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Wazniejsze oznaczenia

a - aktywnosc¢ form oleinianowych,

C, - stezenie pecherzykow w pulpie (liczba pecherzykow w 1 cm’ pulpy),

dy, - Srednica pegcherzyka,

E - skuteczno$¢ przytwierdzenia ziarna mineralnego do pgcherzyka,

E, - bariera energetyczna polaczenia ziarno mineralne - pecherzyk powietrza,
E, - energia kinetyczna kolizji ziarna mineralnego z pecherzykiem powietrza,
F., - sily zwiazania kapilarnego,

F..m - maksymalna sita kapilarna,

F 4 - suma wszystkich sil dazacych do rozerwania agregatu,

g - przyspieszenie ziemskie,

k - stata predkosci flotacji,

n - rzad reakcji chemicznej,

n, - liczba pecherzykoéw powietrza,

n, - liczba ziaren,

P - prawdopodobienstwo polaczenia si¢ ziarna mineralnego z pecherzykiem,
P, - prawdopodobienstwo adhezji,

P,.- prawdopodobienstwa adhezji przez zderzenie,

P, - prawdopodobienstwa adhezji w wyniku poslizgu,

P.- prawdopodobienstwo kolizji pomi¢dzy ziarnem mineralnym a pecherzykiem,

P, - prawdopodobienstwo rozerwania potaczenia ziarno mineralne - pecherzyk,

P - prawdopodobienstwo utworzenia stabilnego agregatu ziarno mineralne pgcherzyk
powietrza,

Py, - prawdopodobienstwo utworzenia kata zwilzania po przerwaniu filmu wodnego,
Re — liczba Reynoldsa,

r; - promien flotowanej czastki,

r. - promienia kolizji,

I, - promienia pgcherzyka,

r, - promien ziarna mineralnego,

S - pole przekroju poprzecznego maszyny flotacyjne;j,



S, - powierzchnia pecherzykow opuszczajacych cele flotacyjna w jednostce czasu na pole
powierzchni przekroju celi,

t - czas flotacji,

t. - czas kolizji,

t.on - zas potrzebny do zwigzania czastki,

t; - czas indukcji,

t,, - calkowity czas przebywania pecherzyka w komorze maszyny flotacyjne;j,

ty - czas poslizgu,

U - predkosc¢ czastek w stosunku do predkosci pecherzykow w pulpie,

V — objetos¢ celi maszyny flotacyjne;j,

Q - predkos¢ przeptywu powietrza w maszynie flotacyjnej,

z - liczba zderzen ziarno mineralnymi / pecherzyk powietrza w jednostce czasu,
o - zawarto$¢ metalu w rudzie,

B - zawarto$¢ metalu w koncentracie,

€ - uzysk mineratu,

v - wychod produktu,

M - strata (uzysk) mineralu w odpadach,

Ap - efektywna gestos¢ czastki w wodzie,

o - wielkos¢ obszaru kolizji pomigdzy czastkami mineralnymi a pecherzykiem,
0. - krytyczna warto$¢ kata zderzenia, po osiggnig¢ciu ktorej niemozliwa jest adhezja na
wskutek poslizgu,

u - lepkos¢ dynamiczna pulpy,

p - gestos¢ pulpy flotacyjnej,

9 - predkos¢ unoszenia si¢ pecherzykow.

Skroty i symbole
CMC - krytyczne stezenie micelizacji (critical micelle concentration),
HOI - symbol czgsteczki kwasu oleinowego,
NaOl - symbol czgsteczki oleinianu sodu,
iep — punkt zerowego tadunku,

ppt. - pod powierzchnig terenu.



Wprowadzenie

Dhugoletnie wykorzystywanie surowcOoOw mineralnych dla potrzeb czlowieka i
skonczone zasoby ziemi powoduja, ze w chwili obecnej zmniejsza si¢ liczba zt6z, ktore w
stanie naturalnym moglyby mie¢ zastosowanie przemystowe. Dlatego coraz wazniejsze staje
si¢ racjonalne uzytkowanie kopalin, a w szczegolnosci wykorzystywanie wszystkich
sktadnikow rudy. Oznacza to, ze wydobyte kopaliny musza by¢ poddawane coraz bardzie;j
wyrafinowanym procesom przerobczym. Dotyczy to rdéwniez surowcdw barytowo -
fluorytowych. Wysokie wymagania jakosciowe, stawiane przemyslowym koncentratom
barytowym i fluorytowym, wymuszaja osiagni¢cie duzego stopnia uwolnienia skladnika
uzytecznego i stad surowiec dostarczany do zakltaddéw przerobczych musi by¢ poddany
operacjom mielenia i kruszenia. W wyniku tych operacji otrzymujemy nadawe barytowo -
fluorytowa o drobnym uziarnieniu, co powoduje, ze najczesciej stosowanym sposobem jej
wzbogacania jest flotacja (Sobieraj, 1985). Celem wzbogacania flotacyjnego surowcow
barytowo — fluorytowych jest otrzymywanie koncentratow barytowych i fluorytowych, ktore
charakteryzowalyby si¢ jak najwigksza czystoscig. Uzyskuje si¢ to przez zastosowanie
selektywnych zbieraczy. W procesie rozdziatu surowcow barytowo - fluorytowych role taka
pelnia zwiazki chemiczne nalezace do grupy alkilosiarczandw, alkilosulfonianéw oraz
kwasy tluszczowe 1 ich sole (Sobieraj, 1975; Fulton i Montgomery, 1994), przy czym
najczesciej stosowanym kolektorem jest kwas oleinowy 1 jego mydia (Castro i Garzon,
1984). Aby flotacja oleinianowa barytu i fluorytu przebiegata poprawnie musi by¢
spelnionych wiele warunkow, z ktérych najwazniejszymi sa wlasciwe stezenie kolektora
flotacyjnego oraz odpowiednie pH flotacji i temperatura (Yechia, 1997, 1998; Mielczarski i
inni, 1998; Laskowski i Nyamekye, 1994). Pomimo optymalizacji procesu flotacji praktyka
pokazuje, ze w przypadku surowcoOw barytowo — fluorytowych zastosowanie samego
zbieracza nie zawsze zapewnia wymagang selektywnosci rozdziatu, przez co otrzymywane
koncentraty nie spelniaja wymogdéw jakosciowych ze wzgledu na zbyt malg zawartosc¢
sktadnika uzytecznego i obecnos¢ zanieczyszczen. Problem ten probuje sie rozwigzywac
przez zastosowanie bardziej selektywnych kolektorow (Bruque i inni, 1982; Schade i
Schubert, 1991; Helbig i inni, 1998), odpowiednich depresorow (Abeidu, 1973; Sobieraj,
1985; Iskra i inni, 1973; Somasundaran 1 Modgil, 1988; Raatz, 1992; Liu i inni, 1994,

FLuszcezkiewicz, 1999) lub innych zabiegow, na przyklad przez zastosowanie ultradzwigkow
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(Slaczka, 1987). Odpowiednia selektywnosé wzbogacania prébowano uzyskaé rowniez
przez modyfikacj¢ samej flotacji, co doprowadzito do zastosowania flotacji kolumnowe;j
(Foot i inni, 1985) lub metod kombinowanych - flotacji sprzegnietej z selektywna flokulacja
(Carta i inni, 1975; Kintisheva - Dmitrova i Stoev, 1975), a takze flotacji potaczonej ze
wzbogacaniem grawitacyjnym i separacja magnetyczna (Ozbas i Higyilmaz, 1994).
Przedstawione metody w r6znym stopniu poprawiajg selektywnos¢ flotacji surowcow
barytowo — fluorytowych, jednak nie rozwigzuje to wszystkich problemdéw, a nawet
powoduje powstanie nowych. Badania prowadzone nad bardziej selektywnymi zbieraczami
pokazatly, ze kolektory te sg skuteczne lecz malo uniwersalne, gdyz ich stosowanie dalo
pozytywne rezultaty tylko w specyficznych przypadkach, na przyklad, gdy fluorytowi
towarzyszy kalcyt (Schade i Schubert, 1991). Powoduje to, ze proces wzbogacania musi by¢
oddzielnie opracowany dla kazdego rodzaju surowca barytowo - fluorytowego (Sobieraj,
1985). Podobne problemy napotyka si¢ przy stosowaniu depresorow, ktérych zastosowannie
dodatkowo wiaze si¢ ze wzrostem zuzycia kolektora (Sobieraj, 1975), powodujac zwykle
zmniejszenie stopnia adsorpcji zbieracza na flotowanym minerale (Iskra i1 inni, 1972).
Ponadto, uzycie depresora czesto powoduje zanieczyszczenie nim wody technologicznej
zaktadu przerobczego (Laskowski i Luszczkiewicz, 1989), co moze uniemozliwia¢
bezposrednie prowadzenie flotacji wielostopniowej. Na przyklad, proby technologiczne
przeprowadzone w Zaktadzie Przerobki Barytu w Boguszowie — Gorcach (Pradel, 1998),
polegajace na dwustopniowej selektywnej flotacji surowca barytowo - fluorytowego
pokazaly, ze uzycie kwasu cytrynowego jako depresora fluorytu w pierwszym stopniu
flotacji, gdzie wzbogacany byt baryt, skutkowalo wzrostem chemicznego zanieczyszczenia
tym depresorem wod obiegowych zakladu przerdbezego 1 odpadow poflotacyjnych.
Powodowato to konieczno$¢ oczyszczenia wody technologicznej przed jej uzyciem w
drugim stopniu wzbogacania, gdzie flotowano fluoryt. Przedstawione problemy wskazuja,
ze ciagle istnieje zapotrzebowanie na prace prowadzace do opracowania skutecznych metod
poprawy selektywnosci wzbogacania surowcOw barytowo - fluorytowych, ktére bylyby
pozbawione opisanych wad. Przykladem takich badan byly podjete, w roku 1997, w
Zaktadzie Przerobki Barytu w Boguszowie — Gorcach prace majace na celu znalezienie
nowego, skutecznego kolektora do flotacji barytu z odpadéw barytowo — fluorytowych,
ktore powstaly w latach 1972 — 1995 w wyniku flotacji rudy barytowej wydobytej w

Zaktadach Gorniczych w Boguszowie — Gorceach i Stanistawowie. Stosowany w latach 1972
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— 1995 zbieracz z grupy alkilosiarczanow okazat si¢ mato przydatny do wzbogacania tych
odpadow, gdyz uzyskiwane za jego pomocg koncentraty barytowe charakteryzowaly si¢ za
malg, w stosunku do zapotrzebowan odbiorcoéw, zawartoscia BaSO,. Niezadawalajacy byt
takze uzysk barytu w koncentracie. Informacje zaczerpnigte z danych literaturowych na
temat wzbogacania barytu i fluorytu pozwolily na przeprowadzenie licznych badan
wzbogacania tych odpadow barytowo — fluorytowych za pomoca réznych kolektorow
flotacyjnych oraz ich mieszanin, gdyz wielokrotnie wykazano, ze maja one synergiczny
wplyw na selektywnos¢ flotacji (Leja, 1982). Najlepsze wyniki uzyskano stosujac w
charakterze kolektora mieszaning HOI 1 oleju napgdowego przy jednoczesnym depresowaniu
obecnego we flotowanych odpadach fluorytu kwasem cytrynowym. Za pomocg tego zestawu
odczynnikow otrzymano koncentraty barytowe o zawartosci BaSO, przekraczajacej 94% z
uzyskiem w granicach 70 — 80% oraz wtérne odpady barytowo — fluorytowe, ktore zawieraly
3 + 15% barytu i 10 = 25% fluorytu. W roku 1997 przeprowadzono dalsze badania
laboratoryjne majace na celu oddzielenie fluorytu zawartego we wtornych odpadach
barytowo — fluorytowych od obecnego tam barytu. Podczas analizy przebiegu tych prob
okazato sig, ze istniejg roznice w predkosci wzbogacania barytu i fluorytu, ktére ujawniaja
si¢ w miar¢ zachodzenia procesu flotacji. Efekt ten byt widoczny podczas uzywania jako
kolektora nafty lub mieszaniny tego kolektora z HOI. Pojawita si¢ zatem mozliwos¢
wykorzystania zaobserwowanego efektu kinetycznego do rozdziatlu fluorytu od barytu.
Badania opisujace mozliwos¢ rozdzialu sktadnikow rud z wykorzystaniem roznej
szybkosci flotacji przedstawil takze Girczys (1980). Opisal on wykorzystanie tego zjawiska
do rozdziatu markasytu (FeS,) i blendy cynkowej (ZnS) podczas flotacji rudy cynkowej
zawierajacej FeS,. Poniewaz do tej pory nie probowano wykorzysta¢ réznic w kinetyce
flotacji barytu i fluorytu do rozdzialu tych mineraldéw, celem tej pracy stato si¢ doktadniejsze
sprawdzenie tej mozliwosci oraz opisanie zachodzacych przy tym zjawisk. W tym celu
podjeto badania, ktére opisano w kolejnych rozdzialach. W czgsci pierwszej dokonano
przegladu pismiennictwa dotyczacego wzbogacania surowcoOw barytowo - fluorytowych
oraz najnowszych teorii opisujacych kinetyke flotacji. W czgsci drugiej, eksperymentalne;j,
przedstawiono badania wlasne, ktore obejmowaly flotacje w skali laboratoryjnej oraz
badania zmierzajace do ustalenia przyczyn réznej predkosci flotacji barytu i fluorytu. Na
koncu pracy przedstawiono wnioski wynikajace z przeprowadzonych badan oraz dokonano

podsumowania calosci pracy.



I. Czes¢ literaturowa



1. Ogolna charakterystyka zl6z barytowo — fluorytowych i ich
wzbogacanie

1.1. Geneza, wlasciwosci fizykochemiczne oraz przemystowe zastosowanie barytu i

Sfluorytu

Baryt (szpat cigzki) i fluoryt znane byly cztowiekowi juz w czasach starozytnych
Grekoéw 1 Rzymian, ktorzy wykorzystywali te mineraly do ozdabiania naczyn domowych
oraz jako tworzywo w rzezbiarstwie. Z tamtych czaséw wywodza si¢ tez nazwy obu
mineralow, ktore okreslaja ich podstawowe wlasnosci. Nazwa baryt pochodzi od greckiego
stowa barys - cigzki, natomiast fluoryt wywodzi si¢ od tacinskiego stowa fluere - ptynaé,
gdyz juz w starozytnosci mineral ten byt uzywany jako topnik w metalurgii (Gormaz i
Casanovas, 1992).

Pod wzgledem chemicznym baryt jest sola barowa kwasu siarkowego czyli
siarczanem baru BaSO4, natomiast fluoryt tworzy zwiazek o nazwie fluorek wapnia CakF,
(Trzebiatowski, 1978). Mineraly te maja podobng genez¢. Wystepuja najczesciej w ztozach
hydrotermalnych, ktére powstaly w Srednich 1 niskich temperaturach. Naturalne
nagromadzenia barytu i fluorytu majq najczesciej posta¢ polimetalicznych zyt, w ktérych
mineraty te wspdolwystepuja ze sobg, a takze z kwarcem, galeng lub kalcytem (Jachowicz i
inni, 1964). Najwigksze na swiecie ztoza barytu wystepujag w USA i Niemczech (Brobst,
1994), za$ fluorytu w Chinach, Hiszpanii, Maroku i USA (Fulton i Montgomery, 1994). W
chwili obecnej najwigkszym w Polsce udokumentowanym nagromadzeniem tych mineratow
jest ztoze w Stanistawowie koto Jawora (wojewodztwo dolnoslaskie). Oprocz tego fluoryt
byl wydobywany w okolicach Kletna koto Ktodzka (Dolny Slask). W mniejszych ilosciach
obecnos¢ fluorytu stwierdzono w okolicach Bystrzycy Klodzkiej, Strzegomia, Jeleniej Gory
oraz w zytach hydrotermalnych (Boguszow, Jabtow) gdzie towarzyszy barytowi (Bolewski i
Manecki, 1993). Wiasciwosci fizykochemiczne fluorytu i barytu pokazano w tabeli 1.

Wiasciwosci fizykochemiczne barytu sprawiaja, ze w przemysle znajduje on
zastosowanie w wiertnictwie, przy produkcji szkta, oktadzin ciernych, farb i lakieréw oraz w
medycynie 1 budownictwie jako skladnik betonéw 1 tynkéw oslaniajacych przed
promieniowaniem rentgenowskim (Bolewski 1 Manecki, 1993). Fluoryt stosowany jest jako
podstawowy sktadnik do produkcji kwasu fluorowodorowego oraz do uszlachetniania

cementow, w metalurgii i hutnictwie jako topnik oraz do produkeji wysokojakosciowego
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szkla, elektrod spawalniczych i proszkow formierskich (Bolewski 1 Manecki, 1993). Sktad
przemystowych koncentratow tych mineratow zalezny jest od ich pdzniejszego
zastosowania. Koncentraty barytowe dla potrzeb wiertnictwa powinny charakteryzowac si¢
zawartoscia siarczanu baru na poziomie 83 - 95% 1 posiada¢ gestos¢ objetosciowa wigksza
od 4,2 g/cm3. Dla potrzeb przemystu chemicznego i szklarskiego zawartos¢ BaSO, w
koncentratach powinna by¢ wigksza od 95%. Rdéwnie wysokie wymagania stawiane sa
koncentratom  fluorytowym, ktére przy wykorzystywaniu do produkcji  kwasu
fluorowodorowego powinny zawiera¢ powyzej 97% CaF,, a dla potrzeb przemystu
ceramicznego &5 - 97% fluorytu. Nieco nizsze wymagania stawia si¢ koncentratom
produkowanym dla potrzeb metalurgii 1 hutnictwa, ktére powinny zawiera¢ 60 - 85% Cal, i
nie wykazywac¢ obecnosci cynku i olowiu. Roczna, $wiatowa produkcja koncentratéw
barytowych ksztaltuje si¢ na poziomie 7,2 mln Mg (Brobst, 1994), a fluorytowych 5 mln Mg
(Fulton i Montgomery, 1994).

Tabela 1.

Wiasciwosci fizykochemiczne barytu i fluorytu
(Bolewski i Manecki, 1987; * Drzymala, 1993; **CRC Handbook, 1987,
***Svoboda, 1987; **** Barycka i Skudlarski, 1993)

Wiasciwosci fizykochemiczne Baryt BaSO, Fluoryt CaF,
1. Uktad krystalograficzny rombowy regularny
2. Pokr¢j krysztatow plytkowy, stupowy sze$cio, oSmio 1
dwunastosciany
3. Barwa biata, zoltawa, r6zowa | allochromatyczny, moze
lub inna zalezna od mie¢ dowolne
zanieczyszczen zabarwienie
4. Polysk szklisty szklisty
5. Lupliwos¢ trojkierunkowa o roznej doskonata wzgledem
doskonatosci Scian o$mio$cianu
6. Twardos¢ wedtug skali Mosha 3 - 3,5 (kruchy) 4 (kruchy)
7. Ciezar wlasciwy [g/cm3] 43-4,6 3.0-3.2
8. Rozpuszczalnos¢ w wodzie 0,2 mg/100g H,O w temp | 0,16 mg/100g H,O w
20°C, temp 18°C,
9. Iloczyn rozpuszczalnosci**** (20°C) 9,8-10-11 4,0-10-11
10. Temperatura topnienia [°C] 1350 1360
11. Kat zwilzania [stopnie] * 5-17 10 - 30
12. Stata dielektryczna** 11,4 (15°C) 7,36 (22°C)
13. Podatnos¢ magnetyczna*** [m’/kg] -3,8-10-9 -7,9-10-9
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Wysokie wymagania stawiane przemystowym Kkoncentratom barytowym i
fluorytowym, wspotwystepowanie z innymi mineratami oraz fakt, ze surowce te od wielu
dziesiatkow lat wykorzystywane byly dla potrzeb cztowieka powoduja, ze w chwili obecnej
niewiele jest juz zl6z, ktére w stanie pierwotnym, bez wzbogacania, moglyby miec
zastosowanie przemystowe. W Polsce do niedawna istnialty dwa zloza, z ktorych

pozyskiwano baryt i fluoryt. Ponizej przedstawiono ich charakterystyki.

1.2. Zloze barytu i fluorytu "Stanistawow"

Ztoze barytowo - fluorytowe w Stanistawowie kolo Jawora znajduje si¢ w potnocno -
wschodniej czgsci Gor Kaczawskich, w obregbie wypigtrzenia powstatego podczas orogenezy
waryscyjsko - kaledonskiej, okreslanego jako jednostka tektoniczna Chelmca (Jerzmanski,
1965). Ma ono formg zytowa, miejscami rozgaleziona, o miazszosci do 2 m. Oddzielone od
siebie skatq ptonna, rozgal¢zione zyly (Glowna, Barbara [ 1 Barbara II) stromo zapadajg w
kierunku potudniowo - zachodnim. Skatami otaczajagcymi sa zmetamorfizowane tupki
zielencowe (Jerzmanski i Kornas, 1970). Gtéwnymi mineralami budujacymi zloze sq baryt,
fluoryt 1 kwarc. Oprocz nich wystgpuja rowniez syderyt, tlenki i wodorotlenki zelaza,
siarczki (sfaleryt, galena, piryt) oraz zwiazki manganu (Paulo, 1972). Mineralizacji tej
przypisuje si¢ genez¢ hydrotermalng (Gruszezyk, 1970).

Baryt wystepujacy w zlozu "Stanistawow" wykazuje duze zréznicowanie cech
fizycznych, co wyraza si¢ gtownie w zmianach zabarwienia, roznym stopniu krystalizacji i
intensywnosci spekan oraz w matym zréznicowaniu pod wzgledem skladu mineralnego.
Zmienne zabarwienie barytu spowodowane jest obecnoscia zanieczyszczen, glownie
tlenkow 1 wodorotlenkow zelaza, ktore nadaja mu rézowo - czerwony kolor o roznej
intensywnosci.

Fluoryty stanistawowskie sa przezroczyste i polprzezroczyste, o zmiennej barwie od
szarej, poprzez z6lta 1 zielona do niebieskiej, fioletowej, a nawet brazowej. Mineral ten jest
jednym z najmniej trwalych skladnikéw zloza, gdyz podlega tugowaniu woda. Prowadzi to
do powstania zt6z surowcow barytowo - fluorytowych o duzej porowatosci. Skiad
chemiczny fluorytu ze ztoza "Stanistawow" jest bardzo staly, a drobne domieszki mineratow

ziem rzadkich, w chwili obecnej, nie maja praktycznego znaczenia (Paulo, 1972).
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Zawarto$¢ barytu 1 fluorytu w zlozu zmienia si¢ wraz glgbokoscia. W strefie
powierzchniowej do okoto 400 m pod powierzchnig terenu (ppt.) zawartos¢ BaSOy, jest w
przyblizeniu stata i wynosi okoto 87%, a fluorytu 10 - 12%. Od glgbokosci 400 m zawartos¢
barytu stopniowo zmniejsza si¢ i na glgbokosci 700 m dochodzi do okolo 10%. Odwrotng
tendencj¢ wykazuje fluoryt, ktorego ilos¢ ponizej 400 m ppt. ulega zwigkszeniu, osiagajac
na glgbokosci 550 m wartos¢ okolo 75%. Ponizej tej gtebokosci zawartos¢ CalF, zmniejsza
si¢ i osiaga staty poziom 20 - 30% (Matecki, 1991).

Przemystowa eksploatacj¢ zloza w Stanistawowie rozpoczeto w roku 1975.
Udostepniono je dwoma szybami, z ktérych jeden, ,.Centralny™, o gltebokosci okoto 660 m,
pehit rolg wydobywczo - transportowego, a drugi wentylacyjnego. Od chwili powstania
kopalni, do roku 1997, zloze eksploatowano na trzynastu poziomach wydobywczych.
Wydobyty surowiec transportowano samochodami do Zakladu Przerobki Barytu w
Boguszowie — Gorcach, gdzie wzbogacano go metodg grawitacyjng lub flotacyjng. W roku
1997, z powodu duzych kosztow wydobycia i transportu, zaprzestano eksploatacji ztoza, a

___ropalniq postawiono w stan likwidacji.

-
e 1

1.3, Zloze barytu w Boguszowie

Ztoze barytu w Boguszowie potozone jest po poludniowo - zachodniej stronie gory
Chelmiec, w odlegtosci 6 km na potudniowy zachod od Walbrzycha. Ma ono forme¢ zyly
przecinajacej ryolitowy lakkolit Chetmca. Giownym mineralem zlozowym jest baryt.
Wspotwystepuje z nim kwarc oraz w podrzednej ilosci takie mineraly kruszcowe jak: srebro,
galena i sfaleryt. W zmiennej ilosci wystepuje takze fluoryt oraz kalcyt (Gruszezyk 1 inni,
1970). Wigkszos¢ wystepujacego w zlozu Boguszéw barytu charakteryzuje si¢ rzadko
spotykang biatoscia, ale wystepuja takze odmiany o barwie jasnoszarej i jasnozottej. Fluoryt
z tego zloza ma barwe szarg, seledynowa lub fioletowa 1 wystepuje w formie wstegowych
przerostow o grubosci okoto 1 cm lub ma posta¢ rozproszonych ziaren o wielkosci do 5 cm.
Kopalnia gigbinowa, w ktorej eksploatowano ztoze barytu w Boguszowie, powstata w XIX
wieku, choc¢ srebro i galeng eksploatowano tam juz od XV wieku. W chwili obecnej Zaktad
Gérniczy w Boguszowie jest zlikwidowany z powodu zatopienia podczas powodzi w lipcu
1997 r, co zbieglo si¢ z wyeksploatowaniem tego ztoza. Do momentu likwidacji roboty

gornicze prowadzono na dlugosci okoto 1500 m i na glebokosci dochodzacej do 280 m.
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1.4. Wzbogacanie grawitacyjne surowcow barytowo - fluorytowych

Metody koncentracji grawitacyjnej sa historycznie najstarszymi sposobami
wzbogacania. Ich glowna zaleta jest prostota przebiegu procesu. Ogdlnie metody
koncentracji grawitacyjnej dziela si¢ na wzbogacanie w cieczach ci¢zkich, wzbogacanie
osadowe 1 w cienkiej strudze cieczy.

Wzbogacanie w cieczach ciezkich jest jedna z najdoskonalszych metod rozdziatu i w
chwili obecnej zdobywa coraz wigksze znaczenie w praktyce przemystowej wypierajac inne
metody koncentracji grawitacyjnej (Laskowski i Luszczkiewicz, 1989). Zasada tej metody
polega na wykorzystaniu do rozdzialu surowcéw mineralnych réznic w gestosciach
wzbogacanych mineratloéw w cieczy (jednorodnej lub zawiesinowej) o odpowiednio dobrane;j
gestosci 1 lepkosci.

Wzbogacanie kopalin na stotach koncentracyjnych odbywa si¢ w cienkiej, ptynacej
po nachylonej powierzchni stotu, strudze wody przy réwnoczesnym posuwisto - zwrotnym
jej ruchu (Laskowski i Luszczkiewicz, 1989). Doktadnos¢ rozdzialu ziaren o roznych
gestosciach zalezy tu przede wszystkim od struktury kinetycznej strumienia, ktora
regulowana moze by¢ przez dobor odpowiedniego pokrycia stolu. W wyniku tak
prowadzonego procesu otrzymuje si¢ koncentrat o regulowanym uziarnieniu 1 zawartosci
sktadnika uzytecznego oraz produkt odpadowy. Oprécz stotu koncentracyjnego do
wzbogacania w cienkiej strudze cieczy wykorzysta¢ mozna takze separatory strumieniowe
lub strumieniowo — zwojowe.

Wzbogacanie osadowe w osadzarkach polega na rozdziale mieszaniny mineralow
wedtug ich predkosci opadania w strumieniu wody pulsujagcym w kierunku pionowym z
ustalong amplitudg i czgstotliwoscia. W wyniku dzialania naprzemiennych ruchow wody,
ziarna o wigkszej gestosci, majace wigksza predkos¢ opadania, gromadza si¢ w nizszych
warstwach, a ziarna lzejsze tworza warstwe gorng. Odbioru tak rozdzielonego materialu
dokonuje si¢ przez prog o odpowiedniej konstrukeji otrzymujac dwa produkty: koncentrat i
odpad (Laskowski i Luszczkiewicz, 1989).

W dostepnej autorowi literaturze dotyczacej metod przerdbki surowcow barytowo -
fluorytowych brak jest szczegotowych publikacji na temat wzbogacania grawitacyjnego tych
mineratow. Niektorzy autorzy (Ozbas i Higyilmaz, 1994) wspominaja o fakcie

wykorzystywania tej metody, ale nie podaja doktadnego opisu przebiegu procesu. Stad tez
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wynika koniecznos$¢ oparcia si¢ na doswiadczeniu autora nabytym podczas pracy w latach
1996 — 1998 w jedynym w Polsce Zakladzie Przerobki Barytu w Boguszowie — Gorcach,
gdzie jedng z metod przerobu surowca barytowo - fluorytowego bylo wzbogacanie
grawitacyjne. Projekt technologiczny Zakladu Przerobki Barytu w Boguszowie - Gorcach
przewidywat do roku 1980 wzbogacanie surowca barytowo - fluorytowego w osadzarkach
membranowych. Do rozdziatu za pomoca tej metody kierowano klasy ziarnowe 1-5 mm i 5-
& mm, ktore stanowily okoto 25% catkowitej ilosci wstepnie rozkruszonej 1 sklasyfikowane;j
nadawy. W wyniku procesu wzbogacania otrzymywano koncentrat barytowy zawierajacy 70
- 80% BaSO, z uzyskiem nie przekraczajacym 20% oraz produkt zubozony, ktory
kierowano do dalszej przerébki. Rozdzialu dokonywano za pomoca osadzarek
dwukomorowych czteroprzedzialowych z poscielg zelazng, ktora stanowily cylpebsy.
Pulsaci¢ wody wywotywaly drgajace membrany nape¢dzane uktadem mimosrodowym
(Slusarek i Wieniewski, 1992). Niska jako$¢ otrzymywanych w ten sposob koncentratow
oraz mala wartos¢ uzysku skladnika uzytecznego spowodowaly, ze pod koniec roku 1980
rozpoczeto proby wzbogacania grawitacyjnego surowca barytowo - fluorytowego przy
uzyciu stolow koncentracyjnych. Pozytywne rezultaty tych badan doprowadzily do tego, ze
pod koniec lat osiemdziesiatych zrezygnowano ze wzbogacania osadowego. Od tej chwili
niewielkie zapotrzebowanie na grawitacyjne koncentraty barytowe, stosowane gltownie w
budownictwie do produkcji tak zwanych "betonow cigzkich™, realizowano wykorzystujac
dwupoktadowy stot koncentracyjny typu "GIG". W Zakladzie Przerobczym w Boguszowie —
Gorcach, wykorzystujgc zapasy surowca barytowo — fluorytowego wydobytego w Zakladach
Gorniczych w  Boguszowie 1 Stanistawowie, otrzymywano w ten sposob koncentrat
barytowy zawierajacy 85 - 94% BaSOy4 o uziarnieniu 0-2 mm z wydajnoscia okoto 1 Mg/h.
Odpad kierowany byl do wezla mielenia i dalej do wzbogacania flotacyjnego.

Jak wida¢ z powyzszego opisu koncentraty barytowe otrzymywane na drodze
wzbogacania grawitacyjnego charakteryzowaly si¢ stosunkowo niska zawartoscig sktadnika
uzytecznego. Ich jakos¢ i ilos¢ byta dodatkowo bardzo uzalezniona od dostarczanej do
przerobu nadawy. Maly byt takze uzysk, a wytworzony odpad musial by¢ dalej przerabiany.
Wszystko to powodowalo, ze najbardziej rozpowszechnionym sposobem wzbogacania

surowcOw barytowo — fluorytowych byla i jest metoda flotacyjna, ktora zostanie omoéwiona

w nastepnych rozdziatach.
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1.5. Flotacyjne wzbogacanie surowcow barytowo - fluorytowych

Flotacja jest procesem polegajacym na rozdziale ziaren réznych substancji
wykazujacych roznice w hydrofobowosci. Metode flotacji stosuje si¢ gléwnie do
wzbogacania rud metali 1 surowcoOw mineralnych. Proces wzbogacania flotacyjnego
przebiega w tak zwanych metach flotacyjnych, bedacych zawiesing cial statych w wodzie,
do ktorych doprowadza si¢ powietrze. Istota flotacji polega na wykorzystaniu réznic w
zwilzalnosci (hydrofobowosci) poszczegdlnych mineratow, z ktérych bardziej hydrofobowe
zostaja wyniesione przez pecherzyki powietrza do warstwy piany. Przytwierdzenie si¢ do
mineratu pecherzyka powietrza powoduje, ze staje si¢ on 1zejszy od wody. W tym samym
czasie ziarna hydrofilowe (zwilzane przez wode¢), do ktorych nie przytwierdzajg si¢
pecherzyki powietrza, tong. W ten sposob dzigki flotacji mieszanina mineraldéw jest dzielona
na dwa produkty: wzbogacony w sktadnik uzyteczny koncentrat oraz odpady, ktore
zawieraja mineraty ptonne. Aby proces flotacji moglt zajs¢, spelnione musza by¢ pewne
warunki. Pierwszym z nich jest takie uwolnienie ziaren by, w idealnym przypadku, zostaty
one rozdzielone tylko na skladniki uzyteczne i bezwartosciowe, bez zrostdéw ziaren
uzytecznych z ptonnymi. Nastepny warunek to spotkanie si¢ ziarna mineratu z pecherzykiem
powietrza, pomigdzy ktorymi powinno nastapi¢ zderzenie. Potem w bardzo krétkim czasie
musi doj$¢ do polaczenia ziarna z pecherzykiem. Powinno to doprowadzi¢ do petlnego
kontaktu ziarna z pgcherzykiem i wytworzenia odpowiedniego kata zwilzania (Laskowski,
1969; Laskowski i Luszczkiewicz, 1989). Wiekszo$¢ mineralow wystepujacych w
przyrodzie jest hydrofilowa lub bardzo stabo hydrofobowa, co nie zapewnia ich
odpowiedniej flotowalnosci. Podobna sytuacja dotyczy takze barytu i fluorytu. Mineraly te
charakteryzuja si¢ niewielka naturalng hydrofobowoscia, ktéra mierzona katem zwilzania w
przypadku barytu wynosi okoto 5 + 17° a dla fluorytu 10 + 30° (Drzymata, 1993). Nie
zapewnia ona jednak, jak wspomniano wyzej, dobrej flotacji tych mineralow. W celu
zwigkszenia hydrofobowosci mineralow stosuje si¢ substancje zwane zbieraczami lub
kolektorami flotacyjnymi. W przypadku flotacji surowcow barytowo - fluorytowych jako
zbieracze barytu i fluorytu najczgsciej stosuje si¢ alkilosiarczany, alkilosulfoniany oraz
kwasy tluszczowe i ich mydta (Sobieraj, 1975; Sobieraj, 1985). We flotacji fluorytu
najlepsze wyniki otrzymuje si¢ stosujac kwas oleinowy i jego sole (Castro i Garzon, 1984).

Flotacj¢ takq nazywa si¢ oleinianowa. Ze wzgledu na szerokie zastosowanie kwasu
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oleinowego 1 jego mydel do flotacji mineratlow typu trudno rozpuszczalnych soli oraz
wykorzystanie tego zbieracza w badaniach opisanych w tej pracy, w rozdziale 1.5.1

omowiono wilasciwosci roztwordéw 1 emulsji oleinianowych.

1.5.1. Fizykochemiczne wlasciwosci roztworow i emulsji oleinianowych

Kwas oleinowy (HOI), C;;H35COOH lub bardziej doktadnie CH5; - (CH,); - CH =
CH - (CH,); - COOH, jest cis izomerem kwasu & heptadeceno 1 - karboksylowego.
Wystepuje on bardzo czgsto w naturze, gdyz jest podstawowym skladnikiem wielu
thuszczow 1 olejow. Wlasciwosci fizykochemiczne kwasu oleinowego przedstawiono w
tabeli 2.

Tabela 2.
Wiasciwosci fizykochemiczne kwasu oleinowego (Drzymata, 1990)

Wilasciwos¢ Wartos$¢ liczbowa
1. Masa czasteczkowa 282,47 g/mol
2. Temperatura topnienia 16,2 °C
3. Temperatura wrzenia 215-216 °C (666,6 Pa)

225-226 °C (1333 Pa)
234 - 235 °C (2000 Pa)
4. Gestosé 0,898 Mg/m3 (15 °C)
0,887 Mg/m3 (30 °C)
0,875 Mg/m3 (50 °C)
5. Lepkos¢ 38,80 cP (20 °C)
23,01 ¢P (30 °C)
14,08 cP (45 °C)

9,41 ¢P (60 °C)

4,85 cP (80 °C)

6. Napigcie powierzchniowe 32,50 mN/m (20 °C)

27,94 mN/m (90 °C)
7. Efektywna dlugos¢ tancucha Cy4 - Cy5 (0oszacowana na
weglowodorowego podstawie rozpuszczalno$ci)
8. Punkt izoelektryczny pH=2
9. Krytyczne stezenie micelizacji CMC (26°C) 2:103 M
10. pre - CMC (26°C) 2:104M

Kwas oleinowy, podobnie jak inne nienasycone kwasy tluszczowe, ulega pod
wplywem pary wodnej, promieniowania UV i zawartego w powietrzu tlenu oraz dwutlenku
wegla rozpadowi z utworzeniem 8-, 9-, 10- i 11- monohydroksynadtlenkéw, ich dimerow i

polimeréw (pierwotne produkty utleniania), epoksyhydronadtlenkow, ketohydronadtlenkow

17



i dihydronadtlenkow (wtorne produkty utleniania) oraz produktow rozpuszczalnych
(alkohole, ketony, aldehydy) i kwasow tluszczowych o krotszej dtugosci tancucha niz HOI
(Mularczyk i Drzymala, 1996). Sol sodowa kwasu oleinowego, oleinian sodu, oprocz
wspomnianych reakcji, ulega takze rozpadowi na HOI 1 NaHCO5; (Mularczyk i Drzymala,
1996).

Mieszanie lub wytrzasanie kwasu oleinowego z woda prowadzi do tworzenia si¢
emulsji typu olej w wodzie, w ktorej rozmiar kropel zalezny jest od sposobu i intensywnosci
mieszania, a takze od pH roztworu i stgzenia jonéw sodowych. Podwyzszenie stgzenia
jonéw Na'* powoduje obnizenie pH, przy ktdérym nastepuje przejscie emulsji olejowej w
emulsj¢ tak zwanego kwasnego mydla NaHCO;5 (Drzymatla, 1989). Emulgowanie kwasu
oleinowego jest tym trudniejsze, im nizsze jest pH. Stwierdzono (Drzymata, 1990), ze
powyzej pH = 4,5 emulsje kwasu oleinowego sa wzglednie stabilne 1 ulegaja dos¢ powolnej
koalescencji, co zapewnia wysoki fadunek zgromadzony na granicy faz HOI - H,O. Jezeli w
roztworze wodnym obecne sa jony Na', to faza olejowa emulsji HOl w wodzie zawiera,
oprocz kwasu oleinowego, réwniez pewng ilos¢ NaOl, ktorego ilos¢ jest tym wigksza im
wyzsze jest pH roztworu i stezenie jonéw Na®. W wyniku kontaktu kwasu oleinowego z

faza wodna czes¢ kwasu przechodzi do roztworu wedlug reakeji:
HOl,jej HOl,q = Hfyq + Ol g

Jak wida¢ z tego réwnania w fazie wodnej obok czasteczek kwasu oleinowego HOl,,
wystepuja jony Ol

W wyniku rozpuszczania si¢ stalego NaOl w cieklym kwasie oleinowym tworzy si¢
kwasne mydto o sktadzie NaHOI, (Drzymata, 1990), co ma miejsce gdy ulamek molowy
HOIl w fazie olejowej zawierajacej rowniez NaOl spadnie ponizej wartosci 0,8. Z kolei,
jezeli calkowite st¢zenie oleinianu w roztworze wodnym jest wyzsze od okoto 10-3 M, to
rozpuszczanie si¢ kwasnego mydta NaHOIl, w srodowisku alkalicznym nie prowadzi do
powstania roztworow oleinianowych, lecz do tworzenia si¢ roztworéw micelarnych
(Drzymata, 1990).

Obraz pH i stezen dominujacych form domenowych dla uktadu HOI - H,O - NaCl

przedstawiono na rysunku 1.
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Rysunek 1

Diagram domenowy dla ukladu HOI - H,O - NaCl w zaleznosci od pH
w temperaturze 25 °C (Drzymala, 1990)

HOI NaHOI, Na3HOI,
fazy uwodnione
_________ S p=1
0 | ciekle krysztaly NaOl -H,0
= WSS W SR R e W, WS (S SRS WG S -
i duze micele e
|
1 : o maEms s p=0,8
i . ! \ 1 cMmC I
{ l I ,
) : : I !
: : -
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Olaq B=0
=7 -~ =10 MNa*
- ~=10"MNa"
Holaq - ==-10°MNa"
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pH
Oznaczenia:

a - aktywnos¢ form oleinianowych, mol/dm'’
{3 - stopien wiazania jondw sodowych do jonu oleinianowego w strukturach zasocjowanych
(liczba jonow sodowych wypadajaca na jeden jon oleinianowy w asocjacie)

1.5.2. Warunki efektywnego prowadzenia flotacji oleinianowej

Analiza danych literaturowych zebranych przez Wojtowicza w latach 1969 + 1973
wskazuje, ze za pomoca kwasow tluszczowych 1 ich mydet mozna flotowa¢ rézne mineraty,
jak tlenki (tlenki zelaza, beryl, ilmenit, kasyteryt), trudno rozpuszczalne sole metali ziem
alkalicznych (fluoryt, baryt, kalcyt, magnezyt, fosforyt, szelit), krzemiany (granaty, cyrkon),
a nawet, po aktywacji jonami metali wielowartosciowych, krzemionk¢. Wzbogacanie
surowcow barytowo - fluorytowych przy uzyciu w charakterze kolektora kwasow
thuszczowych opisuje Sobieraj (1985). Uzyskane przez tego autora wyniki flotacji barytu i

fluorytu doktadniej przedstawiono w tabeli 3.
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Tabela 3

Wplyw roznych kolektoréw i depresordw na flotacje barytu i fluorytu
(zebrano na podstawie badan Sobieraja,1985)

Odczynnik Flotacja
barytu fluorytu
Kolektory: Alkilosiarczany
Pretopon flotuje dobrzy przy pH 8-12 | obnizenie wyniesienia przy pH 8
Siarczanol N-2 dobra flotacja w zakresie flotacja w zakresie pH 6-10
pH4-12
Dodecylosiarczan sodowy flotuje dobrze w zakresie |  szybki zanik flotacji przy pH>7
(SLS) pH 4-12
Alkilosulfoniany
Sulfobursztynian olejowy flotuje dobrze w zakresie stopniowy zanik flotacji przy
pH 5-12 pH<8
Streminal ML flotuje dobrze w zakresie flotuje dobrze w zakresie
pH 5-12 pH 5-12
Kerylobenzenosulfonian flotuje dobrze w zakresie | szybki zanik flotacji przy pH>7
sodowy (KBS) pH 4-12

Kwasy tluszczowe

Oleinian sodowy

flotuje w zakresie
pH 6.5 - 8.5

flotuje w zakresie pH 4-10

Inne

kolektory

Kamisol OC
(zbieracz kationowy)

flotuje przy pH 3-12

flotuje przy pH 3-12

Rokanol T-16
(zbieracz niejonowy)

staba zdolnos¢ zbierajaca

staba zdolnos¢ zbierajaca

Depresory: Taniny

Quebracho S catkowity zanik flotacji w catkowity zanik flotacji w

(+ zbieracz SLS) srodowisku alkalicznym srodowisku alkalicznym

Quebracho S zanik flotacji przy pH>6 zanik flotacji przy pH>6

(+ Pretopon G)

Tanina (+ SLS) zanik flotacji w srodowisku zanik flotacji w srodowisku
alkalicznym alkalicznym

Kwas gallusowy (+ SLS) | zanik flotacji w Srodowisku zanik flotacji w srodowisku
alkalicznym alkalicznym

Garbnik D (+ SLS) zanik flotacji w srodowisku zanik flotacji w Srodowisku
alkalicznym alkalicznym

Garbnik M (+ SLS) zanik flotacji w srodowisku zanik flotacji w srodowisku
alkalicznym alkalicznym

Inne depresory

Dekstryna
(+ oleinian sodowy)

calkowity zanik flotacji w
srodowisku alkalicznym

flotuje w zakresie pH 6-9

Glikocel
(+ oleinian sodowy)

pelne depresowanie flotacji
przy pH 5 -11

brak flotacji w srodowisku
kwasnym; staba flotacja w
srodowisku zasadowym




Sobieraj (1975) opisuje tez flotacj¢ fluorytu z wykorzystaniem surowca barytowo -
fluorytowego ze Stanistawowa przy uzyciu HOI jako zbieracza oraz glikocelu jako
depresora barytu. Podczas przeprowadzonych préb uzyskal on koncentraty fluorytowe o
zawartosci okoto 93% CaF, z uzyskiem 97 - 94% przy nadawie zawierajacej 39,5% Cak.
W miejscu tym warto takze wspomnie¢, ze Sobieraj byl takze wspolautorem technologii
stosowanej do przerobu surowca barytowo — fluorytowego Zaktadzie Przerobki Barytu w
Ztotym Stoku oraz w Boguszowie — Gorcach. Opierala si¢ ona na wykorzystaniu odczynnika
z grupy siarczanow o nazwie Siarczanol N-2 jako kolektora podczas flotacji barytu oraz
kwasu cytrynowego jako depresora fluorytu. Otrzymywanie optymalnych wynikow
wzbogacania przy wykorzystywaniu tej technologii wymagato bardzo ostrego przestrzegania
rezimu technologicznego, co bylo bardzo trudne ze wzglegdu na zmiennos$¢ surowca
dostarczanego do Zakladu Przerobczego oraz rdzna jakos¢ odczynnikow flotacyjnych,
gléwnie kolektora. Skutkiem tego bylo otrzymywanie koncentratow barytowych o niskiej
jakosci oraz odpadow zawierajacych nawet wigcej niz 30% BaSO,. Stan taki spowodowal,
ze w potowie lat osiemdziesiatych kolektor z grupy alkilosiarczandéw zastapiono kwasem
oleinowym, co w znaczny sposéb poprawito efektywnos¢ wzbogacania barytu. Lenzo i
Sarquis  (1995) opisuja flotacj¢ barytu z odpadow powstalych po wzbogacaniu
grawitacyjnym, podczas ktorej takze wykorzystuja HOl w ilosci 300 + 400 g/Mg jako
kolektor flotacyjny. Stosujac ten odczynnik uzyskali oni koncentraty barytowe o zawartosci
91 + 93 % z uzyskiem 60 = 80 %.

Jak wspomniano juz w rozdziale 1.4 w podobny sposob wzbogacano odpady po
wzbogacaniu grawitacyjnym w Zakladzie Przerébki Barytu w Boguszowie — Gorcach.
Odpady te po domieleniu do uziarnienia ponizej 0,016 mm poddawane byly wzbogacaniu
flotacyjnemu z uzyciem w charakterze kolektora kwasu oleinowego. Rezultaty flotacji byly
zblizone do opisanych przez Lenzo i Sarquisa (1995). Jak wida¢ z powyzszego, kwasy
thuszczowe i ich mydla sa chetnie stosowanym kolektorem do wzbogacania mineralow
barytu i fluorytu. Jednak aby flotacja tych przebiegala w sposéb najbardziej optymalny,
konieczne jest spetnienie kilku podstawowych warunkow. Gtownymi parametrami majacymi
wplyw na prawidlowy przebieg procesu flotacyjnego sa:

- wlasciwy czas agitowania odczynnikow flotacyjnych z nadawa,

- odpowiednie stgzenie kolektora flotacyjnego,

- wilasciwe pH i temperatura zawiesiny flotacyjne;.



Dokonujac przegladu literatury dotyczacej wzbogacania surowcoéw barytowo — fluorytowych
stwierdzono, ze wielu autorow prowadzilo badania majace na celu okreslenie wplywu
opisanych parametrow flotacji na jej przebieg.

W roku 1994 Laskowski i Nyamekye potwierdzili znany z wczesniejszych doniesien
fakt, ze na przebieg flotacji oleinianowej fluorytu duzy wplyw ma juz poczatkowy etap
jakim jest kondycjonowanie nadawy z kolektorem. Wyniki flotacji sg takze silnie zalezne od
pH metow flotacyjnych oraz st¢zenia kolektora. Przy niskim st¢zeniu kolektora flotacyjnego
wynoszacym 10> M NaOl i przy krotkim czasie kondycjonowania nadawy ze zbieraczem
flotacja przebiega duzo lepiej w srodowisku zasadowym. W zakresie kwasnym pH uzysk
flotacji fluorytu rosnie wraz ze wzrostem czasu kondycjonowania, gdyz flotacja przebiega
zle przy czasie mieszania krotszym niz 20 minut. Wydluzenie kondycjonowania powoduje
znaczny wzrost uzysku fluorytu w poszczegdlnych produktach flotacji. Po osiggnigciu pH
okoto 9.5 uktad flotacyjny latwo osigga stan rownowagi i uzyski flotacji fluorytu otrzymane
po 5 i 60 minutach kondycjonowania nadawy z kolektorem nie r6znia si¢. Takie zachowanie
kolektora wynika ze specyficznych wlasciwosci roztwordéw oleinianowych w $rodowisku
kwasnym, gdzie tworzy si¢ nierozpuszczalna emulsja typu olej w wodzie (Drzymata, 1990).
Stad, w celu zmniejszenia Srednicy kropel emulsji, czyli zwigkszenia ich liczby, a co za tym
idzie zwigkszenia prawdopodobienstwa zderzenia kropli kolektora z ziarnem mineratu,
wymagany jest dtuzszy czas kondycjonowania. Laskowski i Nyamekye (1994) wskazuja, ze
podczas flotacji w srodowisku kwasnym nalezy stosowaé kwasy tluszczowe o krotszych
tancuchach, ktore sa lepiej rozpuszczalne w wodzie. Z literatury wynika takze, ze st¢zenie,
przy ktorym rozpoczyna si¢ flotacja z uzyciem kwasu oleinowego jako kolektora jest rozne
dla réznych mineratow, co omowiono w pracach Finkelsteina (1989), Polkina i Najfonowa
(1964) oraz Eigelesa (1952) i przedstawiono na rysunkach 2 i 3. Inne zrédla (Personage,
1982 ) podaja nieco odmienny przebieg zaleznosci uzysku flotacji od stezenia HOIL, jednak
roznice te sq niewielkie.

7 rysunku 2 widaé, ze fluoryt flotuje przy znacznie mniejszej ilosci HOI, niz baryt.
Jak wida¢ z rysunku 3 maksimum uzysku wszystkich pokazanych mineralow wystepuje w
przedziale pH = 6,5 + 8,5, a wigc w obszarze od stabo kwasnego, poprzez oboje¢tny, do stabo
zasadowego. Zauwazy¢ jednak trzeba, ze uzysk maksymalny jest rozny dla roznych
mineratow. Dla wiekszosci mineratow jest on wysoki i na przyktad dla rutylu wynosi okoto

100%, barytu i fluorytu okoto 90%, dla albitu tylko 20%, a kwarc nie flotuje z HOI wcale.
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7 tego wzgledu selektywne rozdzielanie wigkszosci mineraléw, ktorych najlepsze warunki
flotacji wystgpuja w podobnym zakresie pH, jest bez uzycia modyfikatorow bardzo trudne,

a czgsto niemozliwe.

Rysunek 2
Zaleznos¢ uzysku roznych mineraléw od ste¢zenia HOI uzytego jako kolektora

(Finkelstein, 1989; * Ofor i Nwoko, 1997), pH naturalne
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Rysunek 3
Zaleznos¢ uzysku réznych mineratow od pH pulpy flotacyjnej przy uzyciu HOI jako
kolektora (Polkin, Najfonow, 1964; *Eigeles, 1952; ** Yehia 1997).
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Z rysunku 3 wida¢ réwniez, ze pH, w ktorym prowadzona jest flotacja wywiera
bardzo duzy wplyw na jej przebieg. Problemem tym zajmowato si¢ wielu badaczy.

Flotowalnoscig fluorytu w réznych zakresach pH przy zastosowaniu w charakterze
zbieraczy nienasyconych kwasow tluszczowych zajmowat si¢ takze Yehia (1997). Autor ten,
podobnie jak poprzednio cytowani badacze, wyroznit dwa obszary, w ktorych zanika flotacja
fluorytu, to jest kwasny i zasadowy. W obszarach tych, w zaleznosci od stezenia, kwas
oleinowy moze przybiera¢ rozne formy (Drzymata, 1990), co przedstawiono juz na
diagramie domenowym dla uktadu HOI - H,O - NaCl (rysunek 1). Yehia (1997), a takze
Pugh i Stenius (1985), Pugh (1986) oraz Mielczarski i1 inni (1998), stwierdzili ponadto, ze
przy zbyt niskim pH flotacji, HOI wystepuje w postaci kropel, co prowadzi do znacznego
wzrostu zuzycia kolektora. W obszarze zasadowym pH zachodzi wspolzawodnictwo
pomiedzy jonami OH i RCOO o jony powierzchniowe Ca*2 fluorytu. Oprocz tego wysoka
wartos¢ pH sprzyja tworzeniu si¢ miceli, ktérych budowa sprawia, ze sa one hydrofilowe.
Rezultatem zwigkszenia pH moze by¢ brak flotacji. Optymalne pH flotacji fluorytu jest
zalezne od stosowanego kolektora i wynosi pH 8 dla kwasu oleinowego oraz pH 6 dla
kwasu linolowego i linolenowego. Yehia stwierdza ponadto, ze 1m wigksza jest liczba
wigzan podwojnych tworzacych czastke kolektora, tym nizsza jest wartos¢ pH, przy ktorym
flotacja jest jeszcze mozliwa.

Przedmiotem badan Yehii (1998) byt takze wplyw temperatury i st¢zenia roznych
nienasyconych kwasow tluszczowych na wielkos¢ ich adsorpcji na fluorycie podczas flotacji
tego mineratlu Wyroznil on trzy obszary st¢zen kolektora, o réznym wplywie temperatury na
wielkos¢ adsorpcji:
obszar I: o niskim st¢zeniu rownowagowym kolektora; w obszarze tym intensywnosc
adsorpcji zwigksza si¢ wraz ze wzrostem temperatury flotacji i liczba wiazan podwdjnych
badanych kwasow ttuszczowych,
obszar II: o wysokim st¢zeniu kolektora; po osiggnigciu CMC intensywnos¢ adsorpcji
gwaltownie zwigksza si¢; wzrost liczby wigzan podwojnych powoduje obnizenie
temperatury maksimum adsorpcji,
obszar III: poza CMC intensywnos¢ adsorpcji zmniejsza sig; wartos¢ stezenia od ktorego

zmniejsza si¢ intensywnos$¢ adsorpcji kolektora (CMC) obniza si¢ ze wzrostem temperatury.
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7 przedstawionych prac wynika, ze kwas oleinowy jest chetnie stosowany jako
kolektor do flotacji barytu i fluorytu. Aby wzbogacanie z uzyciem tego zbieracza bylo
skuteczne i efektywne konieczne jest dobranie odpowiednich warunkéw prowadzenia
flotacji, z ktorych najwazniejsze sa czas agitowania nadawy z kolektorem i jego stezenie
oraz pH 1 temperatura flotacji oraz dobdr odpowiedniego depresora. Zachowanie
odpowiednich parametréw procesu nie jest jednak gwarantem selektywnosci rozdziatu. W
przypadku wzbogacania z uzyciem kwasu oleinowego mineralow charakteryzujacych sig¢
podobnymi wlasciwosciami fizykochemicznymi otrzymujemy koncentraty kolektywne. Zbyt
mala selektywnos¢ flotacji oleinianowej surowcow, ktore zawieraja jednoczesnie baryt i
fluoryt stata si¢ jej podstawowym problemem. Dla jego rozwigzania zaczeto prowadzié
badania majace na celu usunigcie tej wady. Podstawowymi kierunkami tych prac byto
znalezienie nowych, bardziej selektywnych kolektorow, depresorow, a takze opracowanie
nowych metod wzbogacania. Z przedstawionych prac najbardziej cenne wydaja si¢ by¢
badania poswigcone zwigkszeniu selektywnosci zbieraczy flotacyjnych. Probuja one
zlikwidowa¢ wady stosowanych kolektorow flotacyjnych, bez wprowadzania nowych
odczynnikow, na przyktad depresorow, co dodatkowo komplikuje fizykochemiczne warunki
przebiegu procesu wzbogacania i jego opis. Jest to podstawowy powod zainteresowania
autora badaniami na temat poprawy selektywnosci kolektoréw, co szerzej omowiono w

nastgpnym rozdziale.

1.6. Badania poprawy selektywnosci kolektoréw flotacyjnych

Jedng z drog jaka obrali badacze w celu poprawienia selektywnosci wzbogacania
surowcow barytowo - fluorytowych bylo poszukiwanie nowych zbieraczy flotacyjnych.
Poczatkowo probowano usprawni¢ dziatanie dotychczas stosowanych kolektorow przez
dodawanie do nich zwiazkow niepolarnych, najczgsciej produktéw destylacji ropy naftowe;.
Zwiazki niepolarne, ze wzgledu na brak grup jonogennych, charakteryzuja si¢ slabg
rozpuszczalnosciag w wodzie (Laskowski, 1969). Wilasciwos¢ ta sprawia, ze kolektory
apolarne tworza w roztworach wodnych emulsje i stabo ulegaja adhezji do powierzchni
hydrofilnych ziaren mineralnych (Drzymata i inni 1988). Gdy ziarna mineralow wykazujg
naturalng hydrofobowos¢ lub hydrofobowos¢ spowodowang na przyktad adsorbcja na ich

powierzchni kolektorow polarnych, mozliwe jest silne przytwierdzanie si¢ do nich zbieraczy
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apolarnych, co z kolei znacznie ufatwia laczenie si¢ tych ziaren z pecherzykami powietrza
(Laskowski, 1969; Eigeles, 1952). Efektem dzialania odczynnika apolarnego jest powstanie
pierscienia olejowego na granicy styku hydrofobowego ziarna mineralnego z pecherzykiem
powietrza (rysunek 4). Olej wystepuje takze wokot pecherzyka powietrza, gdzie przybiera
posta¢ btonki (rysunek 4a) lub kropel (rysunek 4b), co zalezy od zdolnosci oleju do
rozplywania sie.

Mozliwe jest takze zastosowanie zwiazkdéw apolarnych jako kolektorow do flotacji
mineratow tlenkowych i siarczkowych po uprzedniej hydrofobizacji ich powierzchni
odpowiednimi zbieraczami. W tym przypadku zbieracze apolarne taczy si¢ z kolektorem,
ktory pelni role "posrednika" umozliwiajacego polaczenie si¢ zbieracza niepolarnego z
powierzchnig ziarna mineralnego. Polaczenie kolektorow apolarnych z jonowymi pozwala
na zmniejszenie zuzycia zbieracza podstawowego i zwigkszenie jego hydrofobizujacego
dzialania na flotowane mineraly (Eigeles, 1952; Gaudin, 1963; Mitrofanow, 1967). Dzi¢ki
zwiekszeniu sily przytwierdzenia ziarna mineralnego do pecherzyka powietrza, a tym
samym trwalosci polaczenia agregatu ziarno mineralne - pecherzyk powietrza, kolektory

apolarne poprawiaja flotowalnos¢ ziaren duzych (Laskowski, 1969).

Rysunek 4

Laczenia si¢ kolektora apolarnego z hydrofobowym ziarnem mineralnym i
pecherzykiem powietrza (Laskowski, 1969; Drzymata i inni, 1988)
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W przypadku wzbogacania mineralow, ktére w danych warunkach posiadaja podobna
hydrofobowos¢, wspolne dziatanie kolektora niejonowego i jonowego, podobnie jak samego
zbieracza polarnego, bedzie nieselektywne. Stad tez stosowanie tych zbieraczy wymaga
ustalenia takich warunkéw przebiegu procesu wzbogacania, na przykltad pH pulpy
flotacyjnej, aby jeden z mineralow charakteryzowal si¢ wigkszg hydrofobowoscia niz
pozostatle. Gdy spelnienie tego warunku jest mozliwe, to zastosowanie kolektorow
niepolarnych w prosty sposob pozwoli zwigekszy¢ hydrofobowosci niektorych ziaren
mineralnych umozliwiajgc ich selektywna flotacje.

Oproécz stosowania zbieraczy niejonowych prowadzi si¢ takze badania majace na celu
znalezienie nowych kolektoréw flotacyjnych. Schade i Schubert (1991) do flotacji fluorytu
ze 76z o duzej zawartosci kaleytu zastosowali kwas N-acylo-N-metyloaminowegglowy. W
wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze zwigzek ten charakteryzuje si¢ duza
selektywnoscia, odpowiednia rozpuszczalnoscig i malq czutoscia na obecnos$¢ kationdw
Ca*2. O badaniach nad tym zwigzkiem donosza takze Helbig i inni (1998). Badacze ci
przeprowadzili proby z mieszaning kwasu N-acylo-N-metyloaminoweglowego i chlorkiem
dodecyloaminy. Badania te doprowadzily do sformutowania wniosku, ze zastosowane
kolektory wplywajq synergicznie na wydajnos¢ flotacji.

Bruque i inni (1981) opisuja wyniki flotacji fluorytu przy uzyciu chlorowodorkow
amin o roznej dtugosci tancucha (10, 12 1 14 atomdéw wegla). Autorzy stwierdzili, ze uzysk
fluorytu rosnie wraz ze wzrostem liczby atomow wegla tworzacych czasteczke kolektora.

Przedstawione wyniki prac badawczych, pomimo ze doprowadzily do zwigkszenia
selektywnosci wzbogacania, wydaja si¢ malo uniwersalne, gdyz opisywane zbieracze
dobrano tylko dla surowca, w ktorym mineral plonny stanowit kalcyt. Brak jest prac, w
ktérych opisano selektywny zbieracz skutecznie dzialajacy podczas rozdzialu barytu od
fluorytu.

Inng droga, majaca na celu zwigkszenia selektywnosci wzbogacania surowcow
zawierajacych baryt lub fluoryt, jest stosowanie odpowiednich depresorow. Abeidu (1973)
podczas flotacji fluorytu z surowca o duzej zawartosci kalcytu stosowal jako depresor
mieszaning szkla wodnego i siarczanu glinu. Jako kolektora uzywano HOI. Uzyskane wyniki
pokazuja, ze mieszanina ta wywiera wyrazny wplyw na adsorpcje¢ kolektora na kalcycie, zas
nie zmienia adsorpcji HOI na fluorycie. O stosowaniu szkta wodnego jako depresora

podczas flotacji surowcow barytowo - fluorytowych donosza takze Somasundaran i Moudgil
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(1988), ktorzy stwierdzaja, ze dodanie szkla wodnego depresuje flotacje barytu i kalcytu z
HOI jako kolektorem. Dodanie szkta wodnego w ilosci 250 - 500 g/Mg znacznie poprawia
flotacj¢ fluorytu. Wplywem wielowartosciowych kationéw (Al™3 i Mg*2) na flotowalnos¢
fluorytu zajmowatl si¢ takze Raatz (1992). Autor ten proponuje, aby niekorzystny wplyw
obecnych w roztworze wielowartosciowych kationdéw niwelowaé przez stosowanie
rozpuszczalnych w wodzie wymieniaczy jonowych np. zeolitoéw. Z kolei Liu i inni (1994)
oraz Luszczkiewicz (1999) omawiaja wyniki badan nad wplywem dekstryny i skrobi na
adsorpcje zbieracza podczas flotacji fluorytu. W wyniku tych badan stwierdzono, ze na
adsorpcje dekstryny wplywa obecnos¢ na powierzchni mineratéw grup hydroksylowych.
Mozliwe jest wigc rozdzielanie za pomoca tego odczynnika mineraléw, na powierzchni
ktorych grupy -O tworza si¢ w réznych zakresach pH. Swoj udzial w poszukiwaniu
depresor6w maja takze badacze polscy. Iskra i inni (1972) badali wpltyw wyciagu z drewna
zwanego quebracho na adsorpcje NaOl na fluorycie, kalcycie i kwarcu. Okazuje sig, ze
quebracho nie dziata depresujaco na fluoryt, zas bardzo depresuje flotacj¢ kalcytu 1 kwarcu.
Calosciowe omowienie przydatnosci roznych kolektorow i depresorow do flotacji barytu i
fluorytu przedstawiono w pracy Sobieraja (1985). Otrzymane tam wyniki przedstawiono juz
w tabeli 3. Z tabeli tej wynika, ze zwiazkiem, ktéory moglby byé wykorzystany do
przemystowego rozdzialu surowcow barytowo - fluorytowych jest dekstryna, ktéra podczas
flotacji z wykorzystaniem oleiniau sodowego jako kolektora umozliwia w zakresie pH 6 + 9
selektywna flotacje fluorytu. Pozostale kolektory 1 depresory nie zapewniaja wymaganej
selektywnosci rozdziatu lub nast¢gpuje ona w zbyt waskim zakresie pH, co utrudnia
zachowanie rezimu technologicznego 1 z tego powodu zwiazki te nie mogly byc¢
zastosowane w skali przemystowej.

Trzeciag metoda poprawy stabej selektywnosci zbieraczy flotacyjnych stanowiag
zabiegi majace na celu odpowiednie przygotowanie pulpy flotacyjnej lub modyfikacje
flotacji. Doprowadzito to do prob wzbogacania surowcoéw barytowo - fluorytowych z
wykorzystaniem ultradzwickow lub kombinacji réznych metod wzbogacania. Slaczka (1987)
opublikowal wyniki badan o wplywie ultradzwigkdéw o czestotliwoscei 22 kHz stosowanych
na ectapie kondycjonowania nadawy przy flotacji surowcow barytowo - fluorytowych.
Ultradzwigki powodowaly  zwigkszenie  intensywnosci  adsorpcji  zbieracza
(dodecylosiarczanu lub cetylosiarczanu) na barycie i obnizenie adsorpcji na fluorycie, co

autor proponuje wykorzysta¢ do selektywnej flotacji surowcoOw barytowo - fluorytowych.
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Carta 1 wspoOlpracownicy (1975) oraz Kintisheva-Dmitrowa 1 Stoev (1975) opisuja ztozong
metod¢ odzysku fluorytu z surowcow barytowo - fluorytowych, polegajaca na polgczeniu
flotacji i selektywnej flokulacji. Ozbas i Higyilmaz (1994) proponuja za$ wzbogacanie
surowcow barytowo - fluorytowych polegajace na kombinacji metody flotacyjne;j,
wzbogacania grawitacyjnego 1 separacji magnetycznej w polu magnetycznym o duzym
natezeniu. W wyniku przeprowadzonych eksperymentdéw otrzymano koncentraty: barytowy,
zawierajacy 87,4% BaSO, z uzyskiem 49,6% oraz fluorytowy zawierajacy 91,8% CaF, przy
uzysku 52%. Inaczej do zagadnienia podeszli Foot 1 inni (1985), ktorzy opisujg kolumnowa
flotacj¢ surowcow fluorytowych z kwasem oleinowym w charakterze kolektora. Podczas
prob uzyskano koncentraty fluorytowe zawierajace 79,5 + 90,9 % CaF, z uzyskiem
wynoszacyem odpowiednio 89,7% 1 86,8%. W tym samym czasie prowadzono takze, dla
poréwnania, flotacj¢ metoda tradycyjna gdzie uzyskano wyniki: zawartos¢ CaF, w
koncentracie: 67,4%, uzysk: 90,4%.

W roku 1996 opierajac sie na publikacjach Warrena (1975, 1981, 1982) Ozbas i inni
opisywali metode¢ polegajaca na wzbogacaniu fluorytu o uziarnieniu - 37 um po selektywnej
koagulacji spowodowanej intensywnym mieszaniem, ktora w literaturze anglojezycznej
nazywana jest shear flocculation. Metoda ta polega na spowodowaniu tworzenia si¢
agregatow bardzo drobnych ziaren pod wptywem intensywnego mieszania po ich uprzedniej
hydrofobizacji oleinianem sodowym. Metoda ta pozwala na wzbogacanie ziaren o
$rednicach wynoszacych nawet 1 pm, ktore nie poddajq si¢ wzbogacaniu flotacyjnemu.
Warren (1975, 1982) wyjasnia, ze przyczynami zachodzacej agregacji czastek sa:

- duza energia zderzen spowodowana wplywem turbulencji podczas intensywnego
mieszania, ktora jest wigksza od energii wywolanej ruchami Browna,

- mocne zwigzanie sitami hydrofobowymi wystepujacymi pomig¢dzy czasteczkami NaOl a
hydrofobowa powierzchnia mineratow. Oprocz hydrofobowosci ziaren mineralnych
waznymi  parametrami  decydujacymi o  prawidlowym = przebiegu = selektywnej
mechanokoagulacji (shear flocculation) jest wartos¢ 1 znak tadunku elektrycznego
wystepujacego na powierzchni ziaren mineralnych oraz intensywnos$¢ mieszania (Warren,
1992).

Ozbas i wspolautorzy (1996) na podstawie przeprowadzonych eksperymentdow
stwierdzili, ze mozliwe jest wzbogacanie fluorytu o $rednicy ziaren - 37um za pomoca

mechanokoagulacji w wodnych roztworach oleinianu sodowego. Proces ten silnie zalezy od
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stezenia odczynnika hydrofobizujacego, pH zawiesiny oraz czasu i predkosci mieszania. W
wyniku procesu odzyskano okoto 80% ziaren fluorytu znajdujacych si¢ w pulpie.
Stwierdzono ponadto, ze obecnos¢ kationow Mg*™2, w przeciwienstwie do kationow Ba*2,
wplywa korzystnie na stopien selektywnej mechanokoagulacji fluorytu. Obecnos¢ kationdw
Ca*2 nie wplywa na przebieg procesu.

Badania przeprowadzone przez autora tej pracy wykazaly, ze istnieje jeszcze inna
mozliwos¢ selektywnego rozdzialu barytu od fluorytu. Jest to metoda wykorzystujaca
réznice w szybkosci flotacji obu mineralow podczas ich wzbogacania z niektorymi
kolektorami. Jest to bardzo rzadkie zjawisko, gdyz zazwyczaj mineraly flotuja kolektywnie
lub jeden z nich nie wzbogaca si¢ wcale (flotacja selektywna). W trzecim przypadku, tutaj
opisywanym, nast¢puje flotacja mineralow kolejno po sobie. Zjawisko takie opisal
wczesniej Girczys (1980) i dotyczyto ono rozdziatu blendy cynkowej zawierajacej markasyt.
Zauwazyl on, ze istnieje pewien okres czasu, podczas ktorego flotuje tylko blenda cynkowa.
Dopiero po jej wyflotowaniu rozpoczyna si¢ wzbogacanie markasytu.

Poniewaz w dalszej czesci tej pracy beda opisywane 1 wykorzystywane zjawiska
kinetyczne towarzyszace flotacji, niezbedne staje si¢ ich omowienie, co dokonano w

nastepnych rozdziatach.
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2. Probabilistyczne modele flotacji

Wyroznia si¢ trzy sposoby opisywania zjawiska flotacji, ktore uwzgledniaja czas jako
parametr wplywajacy na ten proces. Sa to modele probabilistyczne, kinetyczne 1 empiryczne
(Lynch i inni, 1981). Réwnania empiryczne sa tylko matematyczng forma zapisywania
wynikow pomiarow szybkosci flotacji 1 nie wnosza nic nowego do opisu i rozumienia
zjawiska. Za to modele probabilistyczne sg bardziej uzyteczne pod wzgledem praktycznym i
pojeciowym, gdyz uwzgledniajg nie tylko kinetyke procesu lecz rowniez wiele innych
waznych parametrow decydujacych o flotacji 1 jej przebiegu. Z kolei modele kinetyczne
mozna potraktowac jako zredukowane formy réwnan probabilistycznych z uwzglednieniem

tylko czasu jako zmiennego parametru.

2.1. Model Schulzego

Model flotacji zaproponowany przez Schulzego (1992, 1993) oraz Nguyena i innych
(1997) zaklada, ze jest ona makroprocesem, ktéry sktada si¢ z bardzo duzej liczby
pojedynczych mikroprocesow zachodzacych réwnoczesnie lub po kolei w czasie 1 w
przestrzeni. Jednak, aby mozliwe bylo stworzenie przejrzystego modelu flotacji konieczne
jest zastosowanie uproszcezen, ktore polegajq na redukcji skomplikowanego procesu flotacji
do kilku podstawowych mikroprocesow. Schulze (1992, 1993) oraz Nguyen 1 inni (1997), w
oparciu o wczesniejsze prace Derjaguina i innych autoréw, wyr6znil trzy elementarne
mikroprocesy. ktére zachodza podczas wzbogacania flotacyjnego:

a. zderzenie si¢ pecherzyka powietrza z ziarnem mineralnym,

b. utworzenie pomigdzy pecherzykiem powietrza a ziarnem mineralnym cienkiego filmu,
jego zerwanie po osiagnigciu grubosci krytycznej (h.), a nastgpnie polaczenie si¢ ziarna
mineralnego z pecherzykiem powietrza z utworzeniem kata zwilzania,

¢. utworzenie stabilnego agregatu ziarno mineralne - pecherzyk powietrza.

Model Schulzego zaklada, ze zmiana liczby ziaren w jednostce czasu w dane]

objetosci w uktadzie flotacyjnym opisywana jest rownaniem kinetycznym pierwszego rzgdu:

dn
P _ — = — *k * A
dr G, fe prc * P etab A (1)
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gdzie:

k — stata predkosci flotacji; (k = P #P % Plpc o S

*ZRpy ),

z - liczba zderzen pomigdzy ziarnami mineralnymi i pecherzykami powietrza w jednostce
czasu,

ny, - liczba ziaren,

ny, - liczba pecherzykdw powietrza,

P.- prawdopodobienstwo kolizji (zderzenia) pomig¢dzy ziarnem mineralnym, a
pecherzykiem,

P,- prawdopodobienstwo polaczenia (adhezji) ziarna mineralnego z pecherzykiem
powietrza,

Py, - prawdopodobienstwo utworzenia kata zwilzania po przerwaniu filmu wodnego,

P - prawdopodobienstwo utworzenia stabilnego agregatu ziarno mineralne / pecherzyk

powietrza.

Schulze (1992) stwierdzil, ze podczas flotacji nie wszystkie ziarna znajdujace si¢ w
rzucie drogi pecherzyka powietrza moga zderzy¢ si¢ z nim. Do kolizji ziarna mineralnego z
pecherzykiem powietrza moze dojs¢ tylko pomiedzy ziarnami mineralnymi znajdujacymi si¢
w obszarze ograniczonym promieniem kolizji, co pokazano na rysunku 5. Tak wigc w
roéwnaniu (1) prawdopodobienstwo kolizji (P,) zdefiniowano jako stosunek promienia kolizji

(r.) do promienia pecherzyka (ry):

P = U )
Ty
Wedlug Schulzego (1992), po zblizeniu si¢ na mala odleglos¢ ziarna mineralnego do

pecherzyka powietrza, moze zaj$¢ pomigdzy nimi dwojakiego rodzaju oddziatywanie:

a. zderzenie, w wyniku ktérego powierzchnia pecherzyka ulega silnej deformacji; pomigdzy
czastka mineralng a pecherzykiem tworzy si¢ cienki film cieczy; jezeli nie nastgpito

polaczenie to czasteczka jest odpychana,
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Rysunek 5. Wychwytywanie ziarna mineralnego przez pecherzyk powietrza w wyniku

poslizgu lub zderzenia (Schulze, 1992)

droga czastki
/

zderzenie

\

linia przeptywu

b. slizganie wzdluz powierzchni (kontakt punktowy) ze stabg deformacja powierzchni
pecherzyka.

Dwojaki mechanizm zderzenia ziarna mineralnego z pecherzykiem powietrza
przedstawiono na rysunku 3.

Czynnikiem decydujacym o tym, czy czastka bedzie polaczona z pegcherzykiem jest
stosunek czasu trwania zderzenia (czas kolizji (t.), lub czas poslizgu (tg)) do czasu
osuszania filmu, az do jego przerwania (czas indukcji, (t;)). Dlatego tez czas potrzebny do
zwiazania czastki  (t,,,) musi by¢ wigkszy lub réwny czasowi indukcji. Stad
prawdopodobienstwo adhezji zaleze¢ bedzie od rodzaju zderzenia i moze mie¢ dwojaka
forme: prawdopodobienstwa adhezji przez zderzenie (P,.) lub prawdopodobienstwa adhezji
w wyniku poslizgu (P,). Przewaga kazdej z tych form kolizji zalezy od wielu czynnikow i

do tej pory nie byla szczegolowo zbadana. Ogdlnie mozna stwierdzi¢, ze zderzenie
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potaczone z deformacja zachodzi, gdy w kolizji biorg udziat duze, cigzkie ziarna mineralne
poruszajace si¢ prostopadle do powierzchni pecherzyka. Zas kontakt przez poslizg ma
miejsce, gdy mamy do czynienia z matymi 1 lekkimi czastkami, ktore poruszaja si¢ z malg

predkoscia. Prawdopodobienstwo adhezji przez zderzenie opisuje rownanie:

Pu =1 ;exp(‘_ [c _,Imin ) (3)
gdzie:
mixprx(p +1,5% i
t,=[- d Epf’f——f p)](”D *(1,39 - 0,461nrp) (4)
I*y
gdzie:

p — gestos¢ pulpy flotacyjnej,
pp — gestos¢ czastki,

vy - napigcie powierzchniowe metow flotacyjnych,

natomiast

[ = 3xnxr)«r,
T RuyaC, R

crit

(5)

gdzie:
N - lepkos¢ dynamiczna,

rr - grubosc¢ cienkiego filmu pomiedzy czastka a pecherzykiem podczas zderzenia,
C}, — stezenie pecherzykow w pulpie (ilo$¢ pecherzykow w 1 cm?3 pulpy).
hgic — krytyczna grubos$¢ filmu na powierzchni ziarna, ktora obliczana jest z

zaleznosci:

h,, =233y *(1-cos® )™ (6)

crit

gdzie:
O, — kat postgpujacy zwilzania.

Prawdopodobienstwo adhezji na skutek poslizgu moze by¢ opisane za pomoca

réwnania okreslajacego ruch czastek w polu przeplywajacych pecherzykow powietrza:
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])u,\/ = Sinz g)cr// (7)
gdzie:
Ocrit — krytyczna wartos¢ kata zderzenia, po osiagnigciu ktorej niemozliwa jest

adhezja na wskutek poslizgu

Krytyczna wartos¢ kata ¢, a co za tym idzie takze prawdopodobienstwo adhezji na skutek
poslizgu silnie zalezy od charakteru przeptywu (laminarny, czy turbulentny), stopnia
zmienno$ci powierzchni pecherzyka, krytycznej grubosci filmu, przy ktdérej nastgpuje jego
przerwanie oraz rozmiarow czastki, przy czym zachodzi zalezno$¢, ze mniejsze czastki maja
wigksza wartos¢ (P,g). Najwiekszy jednak wplyw na wartos¢ prawdopodobienstwa
spowodowanego poslizgiem (P,) wywiera rzeczywista predkos¢ unoszenia = sig
pecherzykow - przy mniejszej predkosci unoszenia pecherzyka uzyskuje si¢ duze wartosci
(Pasy)-

Jezeli sily wiazania Kkapilarnego (F.,) pomigdzy ziarnami mineralnymi, a
pecherzykami sq wigksze od sumy wszystkich sit zewnetrznych, wtedy agregat pozostaje
stabilny przez duzy okres czasu, to jest od momentu powstania, az do osiggnigcia warstwy
piany. Zatem prawdopodobienstwo stabilnosci agregatu pecherzyk powietrza - ziarno
mineralne zalezy od rownowagi sil dziatajacych na czastki sferyczne na granicy faz ciecz -

gaz:

Fo.—F
Pm,/) =1 — exp[_ cam det ] (8)
cht

gdzie:
F..am - maksymalna sita kapilarna, ktorej wielkos¢ zalezna jest od kata zwilzania ©,

F 4ot - suma wszystkich sit dazacych do rozerwania agregatu.

Jak wida¢ z powyzszego, model Schulzego jest bardzo szczegdlowy 1 zawiera wiele
parametrow. Jest to gldéwna przyczyng trudnosci w jego zastosowaniu do obliczen, gdyz
najczesciej nie posiada si¢ az tak wielu danych. Dlatego w dalszej cz¢sci pracy omodwione

zostang jeszcze inne, bardziej nadajace si¢ do praktycznego wykorzystania, modele flotacji.
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2.2. Model Mao i Yoona

Punktem wyjscia w teorii Mao 1 Yoona (1997) jest takze réwnanie rozniczkowe
pierwszego rzedu opisujace zmiang liczby czastek poddawanych flotacji (n,) w jednostce

czasu (t), ktére ma postac:

dn,
dt =kxn, ©)

gdzie (k) jest stata predkosci flotacji.

W modelu Mao i Yoon’a (1997) stalg predkosci flotacji okresla si¢ innym niz w modelu

Schulzego rownaniem, a mianowicie zaleznoscia:

kzi*S,, . p (10)

gdzie:
Sp - powierzchnia pecherzykdw opuszezajacych celg flotacyjng w jednostee czasu na
pole powierzchni przekroju celi,

P - prawdopodobienstwo polaczenia si¢ ziarna mineralnego z pecherzykiem.

W celu opisania mechanizmu laczenia si¢ ziarna mineralnego z pecherzykiem proces ten
podzielono, podobnie jak w pracy Schulzego, na trzy subprocesy. Pozwolito to opisac

prawdopodobienstwo (P) réwnaniem:

P=F *F *(1=F)) (11)
gdzie:
P. - prawdopodobienstwo kolizji,
P, - prawdopodobienstwo adhezji,
P4 - prawdopodobienstwo rozerwania polaczenia ziarno mineralne - pecherzyk;
(1-Py) = Pgap - prawdopodobienstwo stabilizacji polaczenia uktadu ziarno -

pecherzyk.
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Prawdopodobienstwo kolizji Mao 1 Yoon (1997) proponuja okresli¢ wykorzystujac rGwnanie

funkcji przeptywu i stad:

0,72 . \?
P - 3+4*Re N (12)
‘ 2 15 ,

rp - promien flotowanej czastki,

gdzie:

Iy - promien pecherzyka.
Re — liczba Reynoldsa.
Dla obliczenia prawdopodobienstwa adhezji (P,) Mao i Yoon (1997) zaproponowali

nastgpujace rownanie:

R,=exp[— j (13)

gdzie:
E, - bariera energetyczna polaczenia ziarno mineralne - pecherzyk powietrza,

E, - energia kinetyczna kolizji ziarna mineralnego z pecherzykiem powietrza.

Ostatecznie wartos¢ statej predkosci flotacji (k), ktora niezbedna jest do okreslenia ilosci

flotujacych czastek w jednostce czasu obliczy¢ mozna na podstawie zaleznosci:

B P*P, Py S, (14)

stab

Rozwinigcie poszczegolnych wartosci wystepujacych w tej zaleznosci przedstawiono w
rownaniach (12) 1 (13).

Wielkoscia, ktora ma najwigkszy wplyw na ostateczng wartos¢ stalej predkosci
flotacji jest kat zwilzania flotowanego mineratu. Wzrost wartosci kata zwilzania powoduje

wzrost wartosci statej predkosci flotacji (k).
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2.3. Model Varbanova, Forssberga i Hallina

Podstawg modelu Varbanowa, Forssberga i Hallina (1993) jest ogolne wyrazenie

opisujace stata predkosci flotacji jako zjawisko kinetyczne pierwszego rzedu:

dn,=—k*n, *dt (15)

w ktorym stala predkosci flotacji (k) oblicza si¢ z zaleznoSci:

k=E+Ux5+C, (16)

gdzie:
E- skuteczno$¢ przytwierdzenia ziarna mineralnego do pecherzyka (liczba
przytwierdzonych czastek podzielona przez liczbe czastek, ktére zderzyly si¢ z
danym pecherzykiem), E = f(P,),
d - wartos¢ opisujaca wielkos¢ obszaru kolizji pomiedzy czastkami mineralnymi, a
pecherzykiem, & = f(P.)
U — predkos¢ czastek w stosunku do predkosci pecherzykow w pulpie,

Cy, — stezenie pecherzykow w pulpie (ilos¢ pecherzykow w 1 ecm3 pulpy).
Skutecznos¢ przytwierdzania (E) Varbanov i inni (1993) proponujg oblicza¢ z rownania:

E=1-cos® dla 0°<®<90° (17)

_l—cosQ

E dla 90°<® <180° (18)

Z kolei wartos$¢ (U) obliczy¢ mozna z zaleznosci:

(”bz *P*z’”,f *P,;)*

19
o g (19)

I =
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gdzie:
r, — promien pecherzyka,
p — gestos¢ pulpy flotacyjnej,
r, — promien ziarna mineralnego,
pp — gestos¢ czastki w wodzie,
u — lepkos$¢ dynamiczna pulpy,

g — przyspieszenie ziemskie.

Wystepujace w rdwnaniu (16) stezenie pecherzykéw w pulpie (C,) mozna obliczy¢ z

zaleznosci:

S - (20)

T azwrixSx 9
gdzie:
Q — predkos¢ przeplywu powietrza w maszynie flotacyjnej,
S — pole przekroju poprzecznego maszyny flotacyjnej,

9 — predkos¢ unoszenia si¢ pecherzykow.
Wielkos¢ obszaru kolizji (6) obliczono wykorzystujac teori¢ gazu idealnego, skad:

O=r *r

¥, (21)

Analiza powyzszych réwnan doprowadzila Varbanova i innych (1993) do wniosku,
ze predkos¢ sedymentacji czastek podczas flotacji jest pomijalnie mata w poréwnaniu do
predkosci wznoszacego si¢ pecherzyka i stad mozna zatozy¢, ze U<<V. Po uwzglednieniu
tego zatozenia oraz podstawieniu rownan (17) lub (18), (19), (20) 1 (21) do réwnania (16)

otrzymujemy wyrazenie opisujace stala predkosci flotacji:

k:3r[, *Q*(l—cos@)

-
dr *r, *S

(22)
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7 kolei stalg szybkosci flotacji determinuje zmiana uzysku w czasie, co opisuje rOwnanie:

g(t)=1-exp(-k *¢) (23)

gdzie (t) oznacza czas flotacji.

Z rownania (23) po uwzglednieniu wyrazenia (22) otrzymujemy

(24)

3r, Q0 *(1—cos®
E(z):]—exp p*Q * )*l}

=
4 xrpy *S

W przypadku, gdy istotne jest wzigcie pod uwage zawartoSci metalu w rudzie i w

koncentracie Varbanov 1 inni (1993) proponuja wykorzysta¢ rownanie:

£(t) = l;e"p(‘k*’) (25)
1— —xexpl—k *
; exp(—k*1)

gdzie:
o — zawartos¢ metalu w rudzie,

B — zawarto$¢ metalu w koncentracie.

Rownania (24) 1 (25) moga by¢ tatwo wykorzystane do opisywania procesu flotacji,
edyz zawieraja tylko podstawowe jej parametry. W dalszej cze¢sci pracy, po przeksztatceniu,
rownanie (24) bedzie uzyte do obliczenia hydrofobowosci flotacyjnej barytu i fluorytu

podczas wzbogacania tych mineralow z odpowiednim kolektorem.
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2.4. Model Rubinsteina i Samygina

Podstawa modelu zaproponowanego przez Rubinsteina 1 Samygina (1998) jest
rownanie kinetyczne pierwszego rzedu, w ktorym zaleznos¢ opisujaca stala predkosci
flotacji ma postac:

~In(l-&@)) =kt (26)

gdzie stata predkosci flotacji zdefiniowano nast¢pujaco:

k=p 20220V 27)

mxd; *V "
gdzie:

d, — $rednica pegcherzyka,

tn — czas przebywania pecherzyka w komorze maszyny flotacyjne;.

V- objetos¢ celi maszyny flotacyjne;.

Znaczenie pozostatych symboli omowiono poprzednio.

Porownanie rownania (26) modelu Rubinsteina 1 Samygina z réwnaniami teorii
Varbanova, Forssberga i Hallina wskazuje, ze sa one do siebie podobne. Z tego wzgledu
rownania modelu Rubinsteina — Samygina nie begda tu doktadniej przedstawiane. Inne
robwnania rozwijajace zaleznos¢ (26) i (27) podane sa w pracy Rubinsteina — Samygina,
1998.

Poréwnanie wszystkich przedstawionych wyzej matematycznych modeli
flotacji doprowadza do wniosku, ze autorzy w swoich rozwazaniach oparli si¢ na
kinetycznym rownaniu flotacji  pierwszego rzedu oraz, w celu opisania tego
skomplikowanego procesu, podzielili go na trzy podstawowe subprocesy:

a. zderzenie ziarna mineralnego z pgcherzykiem,

b. polaczenie ziarna mineralnego z pecherzykiem z wytworzeniem kata zwilzania,

c. stabilizacja powstalego agregatu.
Wyprowadzone réwnania pozwalaja oceni¢, jaki wplyw na przebieg flotacji majq takie
parametry jak:

- hydrofobowos¢ flotowanych mineratow,

- rodzaj zderzenia pomig¢dzy ziarnem, a pgcherzykiem,

- rozmiar ziaren flotowanych mineraléw i pecherzykow.
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Opisane modele flotacji majaq takze rozny stopien skomplikowania. Najbardziej
szczegotowy jest model Schulzego. Z kolei teoria Varbanova i innych (1993) jest najbardzie;j
atrakcyjna, gdyz w prosty sposob mozna ja praktycznie wykorzysta¢. Z tego wzgledu model
ten begdzie wykorzystany w tej pracy do opisu zmian hydrofobowosci barytu i fluorytu

podczas flotacji tych mineraléw z ré6znymi kolektorami.
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I1. Czesc badawcza



3. Wprowadzenie

Badania laboratoryjne podj¢to w celu znalezienia metody rozdziatu fluorytu od
resztek barytu, ktore znajduja si¢ we wtornych odpadach poflotacyjnych pochodzacych ze
stawOow osadowych po bytej Kopalni Barytu "Boguszow" w Boguszowie - Gorcach koto
Walbrzycha. Material ten powstal w nastgpujacy sposob: w latach 1972 - 1997 surowiec
barytowy wydobyty w kopalniach glebinowych w Boguszowie - Gorcach oraz
Stanistawowie kolo Jawora wzbogacano flotacyjnie w celu odzysku barytu w Zakladzie
Przerobczym w Boguszowie — Gorcach (Pradel, 1999a,b). Podczas flotacji barytu jako
kolektor stosowano zwigzek z grupy alkilosiarczanéw o nazwie Siarczanol N-2, za$ do
depresowania fluorytu uzywano kwasu cytrynowego. W wyniku tego procesu powstawaly
koncentraty barytowe oraz odpady pierwotne zawierajace 18 - 40% BaSO, i 6 - 8% CaF,,
ktore sktadowano w stawach osadowych. W roku 1997, po ogloszeniu upadtosci Kopalni
Barytu "Boguszow" 1 zaprzestaniu wydobycia surowcow barytowych, Zaklad Przerobki
Barytu zostal wydzierzawiony Spolce z 0.0. Zaktad Przerobczy Surowcoéw Mineralnych.
Kadra inzynieryjno - techniczna nowego podmiotu gospodarczego, w tym autor
opracowania, stojac przed perspektywa braku materialu do produkcji koncentratow
barytowych, opracowala technologi¢ wykorzystujaca do tego celu odpady pierwotne
zgromadzone w stawach osadowych. Przerabianie nowego surowca wymagato takze zmiany
kolektora flotacyjnego, gdyz odczynnik z grupy alkilosiarczanow okazat si¢ mato skuteczny.
W celu znalezienia nowego zbieracza zapoznano si¢ z literaturg opisujaca wzbogacanie
barytu. Na tej podstawie rozpoczeto badania stosujac jako kolektor rozne zwiagzki
chemiczne. Najlepsze rezultaty osiagni¢to z wykorzystaniem kwasu oleinowego oraz
mieszaniny kwasu oleinowego i nafty oraz kwasu cytrynowego jako depresora fluorytu. Na
bazie tych wynikow opracowano technologi¢ wzbogacania pierwotnych odpadéw barytowo
— fluorytowych, ktora wdrozono do produkcji, w wyniku czego 100% koncentratow
barytowych otrzymywanych metoda flotacji (okoto 300 Mg/miesiac) wytwarzano na bazie
surowca odpadowego. Oprdocz koncentratow barytowych powstawaly takze odpady, zwane
w dalszej czg¢sci pracy odpadami wtérnymi, zawierajace 3 + 15% BaSO, 1 10 + 25% CaF,,
ktére ponownie deponowano w stawach osadowych. Schemat powstawania poszczegdlnych

produktow wzbogacania surowca barytowo — fluorytowego pokazano na rysunku 6.
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Rysunek 6

Schemat powstawania odpadéw barytowo — fluorytowych zdeponowanych w stawach
osadowych po bylej KB ,.Boguszow™

Surowiec barytowo - fluorytowy
z KB “Boguszow” i “Stanistawow”
(1972 - 1997)

Flotacyjne i grawitacyjne

Koncentrat barytowy wzbogacanie barytu
- 0 1972 - 1995. Siarczanol N-2
(8= BaSO,) 1995 - 1997 HOL + olej napedowy

1972 - 1997 depresowanie CaF, kwasem cytrynowym

stawy osadowe

Pierwotne odpady
barytowo - fluorytowe
(1975 - 1997)

Koncentrat'barytowy Flotacja barytu
z odpadow pierwotnych 1998 - 2000: HOI + nafta
(90 -979%, BaSOJ depresowanie CaF, kwasem cytrynowym

stawy osadowe

Wtorne odpady
barytowo - fluorytowe

Flotacja z wykorzystaniem
efektow kinetycznych

| 1
| |
I |
| |
| |
; HOI + nafta (1:10) :
: bez uiycia depresora :
| ] | :
: | :
1 I
| |
| |
| |
| 1
I |
| |
| |
I |

Koncentrat barytowy Koncentrat fluorytowy
z odpadow wtornych z odpadoéw wtornych Odpady
(92 - 97% BaSO,) (~70% CaF,)

Badania be¢dgce przedmiotem tej pracy
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W roku 1997, przy wspotudziale autora pracy, w Laboratorium Analitycznym
Zaktadu Przerébczego SurowcOoOw Mineralnych wykonano pierwsze, wstgpne badania,
ktorych celem byla ocena mozliwosci odzysku fluorytu z wtérnych odpaddéw barytowo —
fluorytowych. Jednak ze wzgledu na pdzniejsza likwidacje Spotki z 0.0. Zaktad Przerobki
Surowcdéw Mineralnych wyniki tych prob pozostaly niewykorzystane. W roku 1999 autor
pracy zostal zatrudniony w Politechnice Wroclawskiej w Zakladzie Przerébki Kopalin i
Odpadoéw Instytutu Gornictwa gdzie, po otrzymaniu zgody wiascicieli Spolki, kontynuowat

rozpoczete badania. Przeprowadzone wcezesniej proby zostaly czesciowo wykorzystane w tej

pracy.
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4. Materialy stosowane do badan i ich charakterystyka

Jak wspomniano wyzej, material do analiz sitowych, testow flotacyjnych oraz
badan spektroskopowych, stanowily wtérne odpady poflotacyjne zgromadzone w stawach
osadowych bytej kopalni Barytu "Boguszow" w Boguszowie - Gorcach koto Walbrzycha.
Material ten na wstepie poddano analizie sitowej. Po jej przeprowadzeniu wszystkie klasy
ziarnowe wazono w celu okreslenia ich wychodu oraz badano w nich zawarto$¢ BaSOy, i
CaF,. Wybiorczo, dla kilku prob, przeprowadzono badania zawartosci SiO,, CaO oraz
Fe,O5. Oznaczen zawartosci poszezegélnych sktadnikéw dokonano przy uzyciu

nastgpujacych metod:

* siarczan baru BaSO, - izotopowy miernik zawartosci BaSO, typu MSB-2 produkc;ji
IBJ Swierk; btad pomiaru + 1%,

* fluoryt CaF, - przy pomocy elektrody jonoselektywnej fluorkowej firmy "Radelkis"
* tlenek zelaza Fe,O5 - metodg rodankowa przy uzyciu przyrzadu Specol 11produkcji
Carl Zeiss Jena,

* krzemionka SiO, - analiza klasyczna wagowa.

Wtérne odpady barytowo — fluorytowe charakteryzuja si¢ nastepujacymi
wiasciwosciami fizycznymi i chemicznymi (Pradel, 1997):
barwa: szara, zolto - szara,
wilgotnos¢: 20 + 35%,
cigzar wlasciwy materiatu o wilgotnosci otoczenia: 2 + 3 Mg/m3,
sktad chemiczny:

BaSOy: 3 = 15%,
CaF, 10 +25%,
S105: 30 = 50%,
Fe,05: 3 = 7%,
CaO: do 2,5%.

Sktad ziarnowy badanego materiatu przedstawiono w tabeli 4.
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Tabela 4
Sktad ziarnowy wtornych odpadow barytowo - fluorytowych z Boguszowa - Gore

Wychaod klasy Wychadd Zawartos¢ Zawartosé
Klasa ziarnowa Y skumulowany ~ BaSO, CaF,
Xy
mm g % % % %
+ 0,250 24,1 9.6 9.6 2,8 2,9
0,160 - 0,250 53.5 214 31,0 3.1 6,2
0,125 -0,160 50,3 20,1 51,1 4,6 10,0
0,125 -0, 100 45,2 18,1 69,2 7.8 15,8
0,071 - 0,100 36,2 14,5 83,7 15.3 16,2
- 0,071 40,7 16,3 100,0 11,5 15.9
Nadawa z bilansu 250,0 100,0 - 7.4 11,4
Nadawa oznaczona 250,0 - - 7,5 11,3

Probki wtornych odpadow barytowo - fluorytowych, ktore poddawano analizie
sitowej, zawieraly w klasie ziarnowej powyzej 0,250 mm zanieczyszczenia w postaci

kawatkow drewna, ktore odrzucono.

5. Metodyka badan

Po przeprowadzeniu analiz sitowych wtorne odpady barytowo — fluorytowe poddano
flotacji w celu selektywnego rozdziatu BaSO, od CaF,. Do tego celu wykorzystywano
laboratoryjng maszynke flotacyjna typu "Mechanobr" produkcji IMN Gliwice o pojemnosci
komory 1 dm3. Zageszczenie metow flotacyjnych utrzymywano na poziomie 200 lub 250
g/dm3. Testy te wykonywano w Laboratorium Analitycznym Zaktadu Przerobezego
Surowcow Mineralnych Spotka z o.0. w Boguszowie — Gorcach oraz w Laboratorium
Przerébki Kopalin Instytutu Goérnictwa Politechniki  Wroctawskiej. Po sporzadzeniu
zawiesiny i dodaniu odczynnikow flotacyjnych nadawe agitowano przez trzy minuty. Potem
otwierano doplyw powietrza i rozpoczynano trwajaca 6 minut flotacj¢, podczas ktorej przez
kazde 3 minuty zbierano wyniesiony do warstwy piany produkt. Nastepnie uzyskane
produkty suszono, wazono i oznaczano w nich zawartos¢ CaF, 1 BaSO,. Oznaczenia
zawartosci siarczanu baru dokonywano metoda gamma - absorpcyjna za pomoca

izotopowego miernika gestosci typu MZB - 2 produkeji Instytutu Badan Jadrowych w
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Swierku lub metoda wagowa wedtug PN-77/C-84088.10. Zawartos¢ CaF, badano metoda
potencjometryczng za pomocg elektrody jonoselektywnej fluorkowej "Radelkis".

Czgs¢  testow flotacyjnych oraz oznaczenia zawartosci BaSO, i CaF, w
poszczegolnych produktach wzbogacania wykonal zespol pracownikow Laboratorium
Analitycznego Zakladu Przerobki Surowcoéw Mineralnych Spétka z 0.0. w Boguszowie -

Gorcach pod kierunkiem inz. A. Sokotowskiej i mgr A. Jagodzinskiej.

6. Efekty kinetyczne podczas flotacji wtéornych odpadéw
barytowo - fluorytowych za pomoca nafty, kwasu oleinowego i

mieszaniny tych kolektorow

W celu zbadania wplywu réznych kolektorow na przebieg wzbogacania i
selektywnos¢ rozdziatu barytu od fluorytu wykonano szereg flotacji laboratoryjnych, ktore
przy wspoétudziale autora tej pracy wykonano w Laboratorium Analitycznym Zakladu
Przerobczego Surowcow Mineralnych Spoétka z 0.0. w Boguszowie — Gorcach w roku 1998.
W pierwszej] serii przeprowadzono testy flotacyjne z samg nafta jako kolektorem, jej
mieszaning z HOl w roznych proporcjach oraz z samym HOIL. Najbardziej selektywny
przebieg procesu przy jednocze$nie duzym uzysku i zawartosci barytu oraz fluorytu w
poszczegblnych produktach uzyskano po zastosowaniu nafty oraz mieszaniny kwasu
oleinowego 1 nafty w stosunku objetosciowym 1:10. Otrzymane wyniki przedstawiono w

tabelach 5 + 9 oraz na rysunku 7.

Tabela 5
Flotacja wtornych odpadow barytowo - fluorytowych przy uzyciu nafty
kolektor: nafta 1472 g/Mg, spieniacz: Barfloton 1681 g/Mg, pH 6.9 - 8.0

Produkt Wychdd Zawartos¢ Uzysk Zawartos¢ Uzysk
skumulowany — BaSO, BaSO, Cal, CaF,
Xy € 2 £ g
% % % % % % %
Koncentrat 13,8 69,9 67,5 67,5 10,1 9.1 91
Polprodukt 30,7 24.9 285 970 75,0 83,7 92,8
Odpad 69,3 0,6 3,0 3.0 1,6 7,2 7,2
Nadawa z bilansu 100,0 14,3 - 100,0 15,3 - 100,0
Nadawa oznaczona - 14.0 - - 15,1 - -

49



Tabela 6

Flotacja wtérnych odpadéw barytowo - fluorytowych przy uzyciu mieszaniny kwasu
oleinowego i nafty w stosunku objetosciowym 1:10

kolektor: nafta 1472 g/Mg. kwas oleinowy 162 g/Mg, spieniacz: Barfloton 1681 g/Mg,

pH 6.9 - 8,0

Produkt Wychod Zawartosc Uzysk Zawartosc Uzysk
skumulowany — BaSOy BaSO, CaF, CaF,
Xy € g € e
% % % % % % %
Koncentrat 15,5 72,8 70,9 70,9 10,8 8,5 8,5
Potprodukt 38.1 18,2 26,0 96,9 72,0 83,0 91,5
Odpad 61,9 0,8 3,1 3.1 2,7 8,5 8.5
Nadawa z bilansu 100,0 15,9 - 100,0 19,6 - 100,0
Nadawa oznaczona - 15.6 - - 19,9 - -
Tabela 7

Flotacja wtérnych odpadow barytowo - fluorytowych przy uzyciu mieszaniny nafty i kwasu
oleinowego w stosunku 1:1

kolektor: nafta 1620 g/Mg, kwas oleinowy 1782 g/Mg, spieniacz: Barfloton 1681,6 g/Mg i
Barytex 1746,4 g/Mg, pH 8,5 - 8.8

Produkt Wychod Zawartos¢ Uzysk Zawartos¢ Uzysk
skumulowany  BaSO, BaSO, CaF, CaF,
Xy € pX € pX
% % % % % % %
Koncentrat 8.3 69.8 40,6 40,6 19,0 8,2 8.2
Potprodukt 314 25,9 48,8 89,4 74,0 89,3 975
Odpad 68,6 2,2 10,6 10,6 0,7 2,5 2,5
Nadawa z bilansu 100,0 13,3 - 100,0 19,2 - 100,0
Nadawa oznaczona - 13.3 - - 19,5 - -
Tabela 8

Flotacja wtornych odpadoéw barytowo - fluorytowych przy uzyciu kwasu oleinowego
kolektor: kwas oleinowy 1782 g/Mg, spieniacz: Barfloton 1681,6 g/Mg i Barytex 1746.4
g/Mg, pH 8,5 - 8.8

Produkt Wychdéd — Zawartosé Uzysk Zawartos¢ Uzysk
skumulowany  BaSO, BaSO, CaF, CaF,
2y € € € X
% % % % % % %
Koncentrat 7,9 44.4 37,3 37,3 50,3 19,5 19,5
Polprodukt 29,7 19,7 45,5 828 73,0 77,8 973
Odpad 70,3 2,3 17,2 17,2 0,8 2,7 257
Nadawa z bilansu 100,0 9.4 - 100,0 20,5 - 100,0
Nadawa oznaczona - 9,1 - - 20,7 - -
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W celu zbadania wplywu na flotacje wtérnych odpadéow barytowo - fluorytowych
innych kolektorow apolarnych oraz w celu potwierdzenia, ze na flotacj¢ przy uzyciu nafty
nic maja wplywu obecne w niej dodatki, w Laboratorium Przerobki Kopalin Instytutu
Gornictwa Politechniki Wroctawskiej autor tej rozprawy przeprowadzit testy laboratoryjne z
wykorzystaniem samego heptanu, jednego z gléwnych sktadnikow nafty, o klasie czystosci

.»czysty do analiz”. Otrzymane wyniki pokazano w tabeli 9 oraz na rysunku 7.

Tabela 9
Flotacja wtérnych odpadéw barytowo - fluorytowych przy uzyciu heptanu
kolektor: Heptan 2430 g/Mg, spieniacz: Barfloton 1681 g/Mg, pH ~ 8.0

Produkt Wychod — Zawartos¢ Uzysk Zawartos¢ Uzysk
skumulowany  BaSO, BaSO, Cal, CaF,
Xy g € € g
% % % % % % %
Koncentrat 15,1 46,3 61,3 61,3 9,2 9.5 9.5
Polprodukt 31.2 21,7 31,4 927 78,2 76,8 86,3
Odpad 68,8 1,2 7,3 7,3 0,9 4,2 4,2
Nadawa z bilansu 100,0 11.4 - 100,0 14,6 - 100,0
Nadawa oznaczona - 11,2 - - 14,5 - -

Analiza bilanséw wzbogacania przedstawionych w tabelach 5 + 9 oraz krzywych
Mayera pokazanych na rysunkach 6 1 7 wskazuje, ze najlepsze wyniki flotacji uzyskano
stosujagc w charakterze kolektora naft¢ oraz mieszaning kwasu oleinowego i nafty w
stosunku objetosciowym 1:10. Dla tych kolektoréw, na podstawie danych pokazanych w
tabelach 5 1 6, uzyskano koncentrat zawierajacy 69.9% BaSO, z uzyskiem 67,6% i 10,1%
CaF, z uzyskiem 9,1% przy wychodzie 13.8% oraz polprodukt (koncentrat fluorytowy)
zawierajacy 24,9% BaSO, z uzyskiem 29,5% 1 75% CaF, z uzyskiem 83,7% przy
wychodzie 16,9% w przypadku uzycia nafty oraz koncentrat zawierajacy 72,8% BaSO, z
uzyskiem 70,9% i 10,8% CaF, z uzyskiem 8,5% przy wychodzie 15,5% oraz pdtprodukt
(koncentrat fluorytowy) zawierajacy 18,2% BaSO, z uzyskiem 26% 1 72% CaF, z uzyskiem
83% przy wychodzie 22,6% w przypadku uzycia jako kolektora mieszaniny kwasu

oleinowego i nafty w stosunku objetosciowym 1:10.
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Rysunek 7
Flotacja wtérnych odpaddéw barytowo — fluorytowych przy uzyciu roznych kolektorow
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W obu wymienionych przypadkach analiza krzywych Mayera wykazuje istnienie
efektu Kinetycznego, ktory objawia si¢ tym, ze w koncentracie odbieranym w czasie
pierwszych trzech minut flotacji znajduje si¢ znacznie wigcej barytu niz fluorytu. Podczas
nastepnych trzech minut zanika flotacja barytu, a nastgpuje wzbogacanie fluorytu. Ilo$¢
CaF, w produkcie pianowym po 6 minutach jest w przyblizeniu rowna ilosci barytu po
trzech minutach flotacji. Zwigkszenie ilosci HOl w uktadzie flotacyjnym (uzycie jako
kolektora mieszaniny HOI i nafty w stosunku 1:1) powoduje widoczne zmniejszenie roznic
w czasie flotacji barytu i fluorytu az do niemal catkowitego zaniku efektu, po
wyeliminowaniu z ukfadu nafty. Test flotacyjny przeprowadzony z uzyciem innego
kolektora apolarnego — heptanu dal wyniki podobne do tych, jakie otrzymano =z
wykorzystaniem nafty. Zauwazy¢ trzeba jednak, ze dla osiagnigcia podobnych rezultatow
konieczne bylo uzycie dwukrotnie wigkszej ilosci heptanu niz nafty. Pozytywne wyniki
uzyskane podczas flotacji z wykorzystaniem heptanu wskazuja, ze na jej przebieg wpltyw ma
rzeczywiscie obecnos¢ kolektora apolarnego - nafty, a nie obecnos¢ w niej zanieczyszczen.

Dla oceny selektywnosci rozdzialu BaSO,4 od CaF, w poszczegdlnych produktach
otrzymanych podczas testow flotacyjnych z uzyciem réznych kolektoréw sporzadzono
krzywe wzbogacania Mayera, ktére pokazano juz na rysunku 7 a takze krzywe Fuerstenau’a
umozliwiajace jednoczesne porownanie wzbogacania dwoch sktadnikow. Na wykresie
Fuerstenau’a wazna role pelnia dwie przekatne wykresu, gdyz potozenie wybranego punktu
na wykreslonej w tym ukladzie krzywej wzgledem przekatnych, pozwala na oceng
selektywnosci rozdzialu w tym punkcie. Jedna z przekatnych ma poczatek w punkcie o
wspotrzednych (0,0) druga zas (100,0). Punkt przecigcia si¢ krzywej wzbogacania z
przekatna majaca poczatek w punkcie (0,0) jest miejscem, w ktorym uzysk jednego
sktadnika w koncentracie rowny jest uzyskowi drugiego w odpadzie. Z tego wzgledu
wartos¢ wspolrzedne)] punktu przecigcia krzywej wzbogacania z tg przekatna, zwanej
wskaznikiem separacji, moze stuzy¢ do poréwnania selektywnosci rozdziatu tych mineratow
przy uzyciu roznych metod wzbogacania. Pole na prawo od tej przekatnej wskazuje, ze
uzysk BaSO, jest wigkszy niz CaF,, a na lewo na sytuacj¢ odwrotna. Selektywnosc¢
rozdziatu jest tym wigksza im dalej dany punkt jest potozony od przekatnej braku
wzbogacania, a blizej wierzchotka o wspotrzednych (0,0) lub (100, 100). Krzywe
Fuerstenau’a dla flotacyjnego wzbogacania wtoérnych odpadéw barytowo — fluorytowych

przy uzyciu roznych kolektoroéw pokazano na rysunku 8.
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Analiza krzywych przedstawionych na rysunku 8 oraz odczytanych z nich wartosci
wskaznika separacji (tabela 10) potwierdza wnioski wyciagni¢te na podstawie krzywych
Mayera. Najwigksza selektywnos¢ rozdzialu ma miejsce przy uzyciu w charakterze
kolektora nafty i mieszaniny HOI i nafty w stosunku objetosciowym 1:10. Zastosowanie
tych zbieraczy pozwala wigc na otrzymywanie selektywnych koncentratow barytowych i

fluorytowych.

Rysunek 8
Krzywe Fuerstenau’a dla flotacyjnego wzbogacania wtornych odpadéw barytowo —
fluorytowych przy uzyciu roznych kolektorow
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Tabela 10
Wartos¢ wskaznika separacji dla wzbogacania wtérnych odpadéw barytowo — fluorytowych
przy uzyciu réznych kolektorow

Uklad flotacyjny Wskaznik separacji
1. Flotacja z HOI 57/57
2. Flotacja z mieszaning HOI i nafty 1:1 70/70
3. Flotacja z heptanem 77177
4. Flotacja z mieszaning HOI i nafty 1:10 81/81
5. Flotacja z nafta 81/81
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W celu wyjasnienia przyczyny selektywnego rozdziatu barytu od fluorytu przez
wykorzystanie zaobserwowanego efektu kinetycznego polegajacego na réznym czasie

flotacji barytu i fluorytu postawiono trzy hipotezy:

* podczas flotacji wtornych odpadow barytowo — fluorytowych zastosowano zbyt krotki
czas agitacji nadawy z kolektorem flotacyjnym, przez co nie wszystkie ziarna fluorytu
uzyskaly hydrofobowos¢ wystarczajaca do skutecznej flotacji,

#* poniewaz wtorne odpady barytowo — fluorytowe powstalty w wyniku flotacji nadawy, z
ktorej odzyskiwano baryt stosujac jako kolektor kwas oleinowy i kwas cytrynowy jako
depresor fluorytu, to powierzchnia Cal, pokryta jest cytrynianem wapnia, ktéry utrudnia
adsorpcje kolektora na jego powierzchni,

#* w obszarze pH, w ktérym prowadzona jest flotacja, pod wplywem uzytego kolektora,
nastepuje selektywna hydrofobowa koagulacja barytu, co powoduje jego wczesniejsza

flotacjeg.

W celu potwierdzenia lub wykluczenia postawionych hipotez przeprowadzono

odpowiednie badania, ktorych rezultaty przedstawiono w nast¢pnych rozdziatach.

7. Wplyw czasu agitowania nadawy z kolektorem flotacyjnym
na przebieg flotacji wtornych odpadow barytowo —

fluorytowych

Badania wplywu czasu agitowania nadawy z kolektorem na wyniki flotacji wtérnych
odpadéw barytowo — fluorytowych wykonano w warunkach identycznych jak opisano w
rozdziale 5. Jako kolektora flotacyjnego uzyto nafty w ilosci 1472 g/Mg, ktory agitowano z
nadawg przez odpowiednio 1, 2, 4 i 5 minut. W tej serii pomiarowej jako kolektor flotacyjny
uzywana jest sama nafta. Nie powinno to wplyna¢ na przebieg flotacji i interpretacj¢ jej
wynikéw poniewaz rezultaty dotad uzyskiwane przy uzyciu nafty lub jej mieszaniny z HOI
w proporcji 10:1 byly bardzo zblizone. Otrzymane rezultaty przedstawiono w tabelach 11 +

14, na rysunku 9 w formie krzywych Mayera oraz na rysunku 10 jako krzywe Fuerstenau’a.
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Tabela 11

Flotacja wtérnych odpadéw barytowo - fluorytowych przy czasie kondycjonowania nadawy
z kolektorem wynoszacym! minuta

kolektor: nafta 1472 g/Mg, spieniacz: Barfloton 1681 g¢/Mg, pH ~ 8.0

Produkt Wychaod Zawartos¢ Uzysk Zawartos¢ Uzysk
skumulowany  BaSO, BaSO, CaF, CaF,
2y € Xg € pX
% % % % % % %
Koncentrat 15,6 60,5 73,7 73,7 60,6 49,2 492
Poétprodukt 19,3 18,7 5,5 79,2 25,4 5,0 54,2
Odpad 80,7 3.3 45,9 459 10,9 459 45,9
Nadawa z bilansu 100,0 12,8 - 100,0 19,2 - 100,0
Nadawa oznaczona - 12,6 - - 19,5 - -
Tabela 12

Flotacja wtornych odpadow barytowo - fluorytowych przy czasie kondycjonowania nadawy
z kolektorem wynoszacym 2 minuty

kolektor: nafta 1472 g/Mg, spieniacz: Barfloton 1681 g/Mg, pH ~ 8.0

Produkt Wychaod Zawartos¢ Uzysk Zawartosé Uzysk
skumulowany  BaSOy, BaSO, CalF, CaF,
2y € e € pX
% % % % %
Koncentrat 11,9 70,3 59,0 59,0 10,8 7.5 7,5
Polprodukt 21,7 31.6 21.8 80,8 5.4 379 45,4
Odpad 78,3 3.5 19,2 19,2 54,6 54,6 54,6
Nadawa z bilansu 100,0 14,2 - 100,0 17,2 - 100,0
Nadawa oznaczona - 14,3 - - 17,8 - -
Tabela 13

Flotacja wtérnych odpaddéw barytowo - fluorytowych przy czasie kondycjonowania nadawy
z kolektorem wynoszacym 4 minuty

kolektor: nafta 1472 g/Mg, spieniacz: Barfloton 1681 g/Mg, pH ~ 8,0

Produkt Wychod Zawartos¢ Uzysk Zawartos¢ Uzysk
skumulowany  BaSO, BaSO, Cal, CaF,
Xy € g € e
% % % % % % %
Koncentrat 13,1 68,2 60,8 60,8 13,3 8.8 8.8
Potprodukt 28.0 21,0 31,2 82,0 65,2 48,8 57,6
Odpad 72,0 3.7 18,0 18,0 11,7 42,4 424
Nadawa z bilansu 100.,0 14,7 - 100.,0 19,9 - 100,0
Nadawa oznaczona - 14,6 - - 19.4 - -
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Tabela 14

Flotacja wtornych odpadéw barytowo - fluorytowych przy czasie kondycjonowania nadawy
z kolektorem wynoszacym 5 minut

kolektor: nafta 1472 g/Mg, spieniacz: Barfloton 1681 g/Mg, pH ~ 8.0

Produkt Wychod  Zawartos¢ Uzysk Zawartos¢ Uzysk
skumulowany  BaSO, BaSO, CaF, CaF,
Xy £ e € Py
% % % % % % %
Koncentrat 12,2 69,8 55,7 55,7 12,1 ) 7,5
Potprodukt 13.9 28,0 254 81,1 61,1 43,1 50,6
Odpad 74,0 3.9 18,9 18,9 13,1 49,3 493
Nadawa z bilansu 100,0 15,3 - 100,0 19,6 - 100,0
Nadawa oznaczona - 15,6 - - 19,5 - -

Analiza przedstawionych na rysunku 9 krzywych Mayera sporzadzonych dla réznych
czasOw kondycjonowania nadawy ze zbieraczem flotacyjnym wskazuje, ze czas
kondycjonowania powyzej | minuty nie wplywa znaczaco na selektywnos$¢ rozdziatu.
Potwierdzaja to réwniez dane odczytane z krzywych Fuerstenau’a (rysunek 10), ktore jako
wskaznik separacji przedstawiono w tabeli 12. Analiza tych danych pozwala stwierdzi¢, ze
najnizszq wartos¢ wskaznika separacji uzyskano dla czasu kondycjonowania wynoszacym
1 minute (62/62). Dla pozostalych czaséw kondycjonowania wynoszacych 2, 4 i 5 minut
warto$¢ wskaznika separacji nie zmienia si¢ znaczaco i waha si¢ odpowiednio w granicach
68/68 + 72/72. Rozrzut wskaznika separacji jest wigc niewielki, co potwierdza wniosek o
braku wplywu czasu kondycjonowania nadawy z kolektorem na rezultaty flotacji wtornych
odpadow barytowo — fluorytowych. Na tej podstawie stwierdzi¢ mozna takze, ze czas
kondycjonowania powyzej 1 minuty jest wystarczajacy do hydrofobizacji ziaren barytowych
i fluorytowych.
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Rysunek 9
Wplyw czasu agitacji nadawy z kolektorem na przebieg flotacji wtornych odpadow barytowo — fluorytowych

I minuta 2 minuty 4 minuty 5 minut
100 —= —=
90, pimicimie = Pkl bbb diababtc it Sl il i s i G iy
/ /
80, =y G SE L b EE LR bt E Al e R R R 2 S S - e e =
» o>/

0r--9--- G A A G T A é‘% ;""§’$ """ TTTTTTT
< g0 torl A S A S S AR S A A / ___cf _______
< 3 & n S
W 0 3! c?s\ ! Cf'\\
5 0T r-e------- ce;f’ """""" QY 2 A g T
< ! & ) L 2
N 40r-7----- g SEE AR ST s s e s
= i NS ! %#,

K R e g e e L A T S NG ot i e e

!
LB e TR £
20 r, -
!
R o e e e e b T e e e ¢ e e
0.0 — L

1
T T

0.0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 1020 30 40 S0 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90

wychéd, Xy,%

58



Rysunek 10

Wykres Fuerstenau’a dla flotacji wtérnych odpadow barytowo — fluorytowych przy roznym
czasie kondycjonowania nadawy z kolektorem flotacyjnym

Tabela 15

Uzysk BaSO, w koncentracie, Xc, %

separacja
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Uzysk CaF, w odpadach, Zn, %

Wartos¢ wskaznika separacji dla wzbogacania wtornych odpadow barytowo — fluorytowych
przy r6znym czasie kondycjonowania nadawy z kolektorem flotacyjnym

Czas kondycjonowania

Wskaznik separacji

1 minuta
2.4 15 minut

62/62
68 +72/68 + 72
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8. Badanie obecnosci powloki cytrynianu wapnia na fluorycie
wchodzacym w sklad wtornych odpadéw barytowo -

fluorytowych

Jak wspomniano wyzej, stanowigce przedmiot badan wtorne odpady barytowo —
fluorytowe powstaly w wyniku wzbogacania nadawy, z ktoérej juz dwukrotnie metoda
flotacyjna, za pomoca roznych kolektorow, odzyskiwano baryt, depresujac fluoryt kwasem
cytrynowym. Istnieje zatem prawdopodobienstwo, ze na ziarnach fluorytu zachowala sig
stara powltoka cytrynianu wapnia, ktdéra utrudnia adsorpcj¢ kolektora na tym minerale i jest
to przyczyna przesunigcia w czasie flotacji fluorytu wzgledem barytu. Aby potwierdzi¢ lub
wykluczy¢ tq hipotez¢ wykonano widma absorpcyjne 1 powierzchniowe (ATR) w
podczerwieni dla czystych mineralow barytu 1 fluorytu, wtérnych odpadéw barytowo —
fluorytowych, naturalnego surowca barytowo — fluorytowego oraz cytrynianu wapnia.
Dodatkowo sporzadzono widmo ATR wtérnych odpadow barytowo — fluorytowych po
przemyciu ich woda, co miato spowodowac¢ wyeliminowanie z nich ewentualnego pokrycia
cytrynianem wapnia, ktorego rozpuszczalnos¢ w wodzie wynosi 0,85 g/dm3 (CRC
Handbook, 1986 — 1987). W tym celu 130 g suchych wtérnych odpadéw barytowo —
fluorytowych zalano 100 cm3 wody destylowanej. Nastepnie catos¢, w celu uniemozliwienia
parowania wody, przykryto i odstawiono na 3 dni. Po tym czasie wode odsgczono
otrzymujac 128.3 g przemytych odpadow. Pozostalg po przesaczeniu wode¢ odparowano, a
otrzymang suchg pozostalos¢ w ilosci 0,62 g takze poddano analizie w podczerwieni.
Widma adsorpcyjne w podczerwieni dla wymienionych materialow przedstawiono na
rysunkach 10 +14.

Otrzymane widma oceniano pod katem obecnosci grup —COQO-, ktorych istnienie
mogloby wskazywa¢ na obecnos¢ w badanym materiale cytrynianu wapnia. Z rysunku 13
wynika, ze charakterystyczne obszary pochtaniania cytrynianu wapnia to zakres 1367 +
1468 cm-! oraz 1561,1 = 1647,5 cm'l. Widmo absorpcyjne wtérnych odpaddéw barytowo —
fluorytowych (rysunki 11, 12 i 13) wykazuje istnienie obszaréw pochlaniania dla liczby
falowej 1403.3 i 1621,1 cm-l, co mogloby wskazywa¢ na istnieniec w nich cytrynianu
wapnia. Jednak poréwnanie widma wtornych odpadéow barytowo - fluorytowych z widmami

absorbcyjnymi czystych mineratoéw barytu i fluorytu (rysunek 11), ktore nigdy nie byly

60



poddawane dziataniu kwasu cytrynowego, takze wykazuje istnienie na nich obszaru
pochtaniania dla liczby falowej odpowiednio 1625,8 1 1625,4 cm-!. Stwierdzi¢ zatem nalezy,
ze ten obszar pochlaniania wystepujacy w widmie wtérnych odpadéw barytowo -
fluorytowych nie moze by¢ podstawa do rozpoznania obecnosci grup —COO-. Wniosek ten
dodatkowo potwierdza widmo absorpcyjne wtérnych odpadéow barytowo fluorytowych po
przemyciu, ktore rowniez posiada obszar pochlaniania dla liczby falowej 1622.1 cm-!. Z
kolei poréwnanie widma obje¢tosciowego wtornych odpadow barytowo — fluorytowych z
widmem powierzchniowym (ATR) tego materialu pokazuje (rysunek 12), ze widmo ATR
wtornych odpadow wykazuje dla liczby falowej 1403,3 cm-! pochtanianie na poziomie duzo
nizszym niz w widmie objetosciowym. W przypadku obecnosci na powierzchni fluorytu
cytrynianu wapnia pochtaniania w widmie ATR powinno by¢ wyzsze niz w widmie
obje¢tosciowym. Dodatkowo stwierdzi¢ mozna obecnos¢ obszaru pochtaniania dla liczby
falowej 1405,5 cm'! we wtérnych odpadach barytowo — fluorytowych po przemyciu, co
pozwala stwierdzi¢, ze nie pochodzi on od rozpuszczalnych w wodzie pozostatosci
cytrynianu wapnia. Analiza widma absorpcyjnego suchej pozostalosci po odparowaniu
wody, ktorg przemywano wtorne odpady barytowo — fluorytowe (rysunek 14), wykazuje
istnienie dwoch obszaréw pochtaniania dla liczb falowych odpowiednio 1451,7 oraz 1623,0
cm-l. Na tej podstawie takze nie mozna potwierdzi¢ obecnosci cytrynianu wapnia w
badanym surowcu barytowo — fluorytowym, gdyz obszar pochfaniania dla liczby falowe;
1623,0 cm-! wystgpuje we wszystkich badanych probkach, co wyjasniono wyzej, z kolei
obszar pochtaniania dla liczby falowej 1451,7 em-! nie wystgpuje na widmie wtérnych
odpadow barytowo — fluorytowych.

Przedstawione obserwacje pozwalajg na wyciagnigcie wniosku, ze powierzchnie
mineralne, zwlaszcza fluorytu, ktory zawarty jest w poddanych flotacji wtornych odpadach
barytowo — fluorytowych pozbawiona jest cytrynianu wapnia lub jego ilos¢ jest tak mata, ze
nic ma on wigkszego wplywu na przebieg flotacji. Na tej podstawie odrzuci¢ mozna
hipotez¢ o wplywie starych pokry¢ powierzchni fluorytu zwiazkami depresora na obnizenie
adsorpcji kolektora flotacyjnego podczas wzbogacania tego mineralu. Innym dowodem na to
jest takze bardzo podobna, jak w przypadku wtornych odpadoéw barytowo — fluorytowych,
selektywnos¢ rozdziatu barytu i fluorytu podczas flotacji syntetycznej mieszaniny tych

mineratéw, co pokazano w nastgpnym rozdziale.
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Rysunek 11. Widmo absorpcyjne w podczerwieni wtérnych odpadéw barytowo - fluorytowych oraz barytu i fluorytu
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Rysunek 12. Widmo absorpcyjne oraz objetosciowe (ATR) w podczerwieni wtornych odpadéw barytowo - fluorytowych
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Rysunek 13."Widmo absorpcyjne w podczerwieni wtérnych odpadéw barytowo - fluorytowych oraz cytrynianu wapnia
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Rysunek 14. Widmo absorpcyjne w podezerwiceni suchej pozostalosci po przemyciu wtornych odpadow barytowo - fluorytowych
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9. Flotacja modelowej mieszaniny zawierajacej czyste

mineraly barytu i fluorytu

Flotacj¢ mieszaniny czystych mineralow barytu 1 fluorytu przeprowadzono w
warunkach identycznych jak laboratoryjne flotacje wtérnych odpadow barytowo —
fluorytowych, co opisano w rozdziale 5. Sktad flotowanej mieszaniny mineralow dobrano
tak, aby byl on zblizony do sktadu wtornych odpadéw barytowo — fluorytowych. Nadawa
flotacyjna zawierala wigc okolo 15% czystego BaSO, pochodzacego z Kopalni Barytu
LBoguszow™ w Boguszowie — Gorcach 1 20% Cal,, ktéry pochodzit z okolic Freibergu
(Niemcy). Reszte stanowil kwarc z okolic Jeglowej. Uziarnienie wszystkich mineratow
wchodzacych w sktad tej mieszaniny bylo mniejsze od 0,160 mm. Poszczegolne produkty
odbierano odpowiednio po 3 1 6 minutach flotacji. Wyniki uzyskane podczas flotacji

przedstawiono w tabeli 12 oraz na rysunkach 151 16.

Tabela 16

Flotacja mieszaniny czystych mineratéw barytu i fluorytu przy uzyciu mieszaniny kwasu
oleinowego 1 nafty w stosunku objetosciowym 1:10

kolektor: nafta 1472 g/Mg, kwas oleinowy 162 g/Mg, spieniacz: Barfloton 1681 g/Mg,

pH 8.0 - 8.2

Produkt i czas Wychod Zawartos¢ Uzysk Zawartos¢ Uzysk
flotacji skumulowany  BaSO, BaSO, Cal, CaF,
Xy € X € e
% % % % % % %
Koncentrat (3 min) 15,3 78.8 78,9 78,9 11,1 8.4 8,4
Potprodukt (6 min) 23,1 10,9 16,6 95,5 88.9 88,9 973
Odpad 61,4 1.1 4,5 4,5 0.9 2,7 2,7
Nadawa z bilansu 100,0 15,2 - 100,0 20,3 - 100.,0
Nadawa oznaczona - 15,6 - - 20,5 - -
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Rysunek 15
Flotacja modelowej mieszaniny mineralow barytu i fluorytu przy uzyciu mieszaniny kwasu
oleinowego i nafty w stosunku obj¢tosciowym 1:10 jako kolektora. Warunki flotacji podano
w tabeli 16.
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Rysunek 16
Krzywa Fuerstenau’a dla flotacji modelowej mieszaniny czystych mineralow barytu i
fluorytu
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Na podstawie danych zawartych w tabeli 16 stwierdzi¢ mozna, ze w wyniku flotacji
mieszaniny czystych mineratoéw barytu i fluorytu uzyskano koncentrat barytowy zawierajacy
o 78,8% BaSO, z uzyskiem 78,9% oraz potprodukt (koncentrat fluorytowy) zawierajacy
88,9% CaF, z uzyskiem 88.,9%. Flotacj¢ prowadzono przy pH naturalnym, ktore zawierato
si¢ w przedziale 8,0 + 8.2. Porownanie krzywej Mayera dla tej flotacji (rysunek 15) z
rysunkiem 6 nasuwa wniosek, ze wzbogacanie mieszaniny barytu i fluorytu przebiega w
sposob podobny do flotacji wtérnych odpaddéw barytowo — fluorytowych. Na krzywe;j
Mayera (rysunek 15) widoczne jest tu opdznienie flotacji barytu wzgledem fluorytu, ktéry
umozliwia otrzymywanie selektywnych koncentratow barytowych i fluorytowych, co z kolei
wida¢ na krzywej Fuerstenau’a pokazanej na rysunku 16. Wskaznik separacji dla flotacji
modelowej mieszaniny czystych mineratow barytu i fluorytu wynosi 85/85, a dla
wzbogacania wtornych odpaddéw barytowo — fluorytowych prowadzonego w podobnych
warunkach 80/80 (rysunek 8 i tabela 10).

Otrzymana selektywnos¢ rozdziatu barytu od fluorytu jest podobna do tej, jaka
opisuje Luszkiewicz (1999). Autor ten takze wzbogacal wtérne odpady barytowo —
fluorytowe z Boguszowa — Gore przy uzyciu kwasu oleinowego jako kolektora flotacyjnego
oraz skrobi ziemniaczanej, dwuchromianu potasu lub chlorku glinu jako depresora barytu 1
szkta wodnego lub fluorku sodu jako depresora krzemianow. Najlepsze wyniki
Luszczkiewicz  (1999) uzyskat przy zastosowaniu jako depresora barytu skrobi
ziemniaczanej (krochmalu) i dwuchromianu potasu. Otrzymane w ten sposob koncentraty
zawieraly okoto 80% CaF, z uzyskiem siggajacym 94% oraz 4,6 % BaSO, z uzyskiem
~14%. Naniesienie tych wynikow na krzywa Fuerstenau’a daje wskaznik separacji
wynoszacy 89/89. Zastosowanie samego HOI jako zbieracza powodowalo, podobnie jak u
autora tej pracy, kolektywna flotacje barytu i fluorytu.

7 przeprowadzonych dotad badan wynika, ze zroznicowanie szybkosci flotacji barytu
i fluorytu w obecnosci kolektora apolarnego jest zjawiskiem ogoélnym, a nie efektem
wystepujacym tylko dla wtornych odpadéw barytowo — fluorytowych. Dla okreslenia
mozliwej przyczyny tego zjawiska kinetycznego zdecydowano si¢ na przesledzenie zmian
hydrofobowosci rozdzielanych mineralow przez wyznaczenie katow zwilzania 1 Kinetyki

flotacji barytu i fluorytu w oparciu o model Varbanova, Forssberga i Hallina.
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10. Zastosowanie teorii Varbanova, Forsberga i1 Hallina do

opisu wzbogacania surowcow barytowo - fluorytowych

Dla okreslenia kinetyki flotacji barytu i fluorytu oraz wyznaczenia hydrofobowosci
tych mineraléw w warunkach rzeczywistej flotacji wykorzystano teori¢ Varbanova,
Forsberga 1 Hallina (1993).

Punktem wyjscia do zastosowania teorii Varbanova, Forsberga, Hallina do opisu
wzbogacania surowcow barytowo - fluorytowych stanowi rownanie (22) opisujace zaleznosé

wartosci statej predkosci flotacji (k) od, miedzy innymi, wartosci kata zwilzania (®):

p = 3r, *Q *(l —cos®)

Arer =S e

Do wykonania eksperymentow, jak juz wspomniano w rozdziale 5, wykorzystywano
laboratoryjna maszynke¢ flotacyjnag typu "Mechanobr" o polu przekroju poprzecznego celi
wynoszacym S = 72*10-4 m2, w ktorej utrzymywano predkos¢ przeplywu powietrza
Q = 104 m3/s. Za promien ziarna mineralnego (rp) przyje¢to, zgodnie z zaleceniami
przedstawionymi w pracy Varbanova i innych (1980), sredniq arytmetyczna promieni ziaren
mineralnych wszystkich klas ziarnowych poddanych flotacji. W naszym przypadku
wzbogacaniu (rozdzial 4) poddano ziarna o promieniu 0 + 8*10-> m, wigc r, = 4*10-m.
Promien pecherzyka powietrza, r,= 1,55%10-3 m, przyjeto na podstawie danych
literaturowych (Rubinstein, Melik — Gaikazyan, 1998), gdyz jest to typowy rozmiar
pecherzykow powietrza podczas flotacji z uzyciem oleiniandw.

Ostatecznie, po przeksztalceniu rownania (22) wzor na kat zwilzania ma nastgpujaca
postac:

2
dr *xp. * S

®=arccos(l -k
3},}) * (0

) (28)

Wystepujaca w zaleznosci (28) wartos¢ statej predkosci flotacji (k) obliczono z zaleznosci
(23):
e(t)=1—exp(—kt) (23)
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skad po przeksztalceniu otrzymano:

- —ind-&@) (29)
[

gdzie:

e(t) - uzysku po czasie (t) trwania flotacji.

Rezultaty obliczen otrzymanych w oparciu o wyniki flotacji wtérnych odpadow
barytowo — fluorytowych przy uzyciu roéznych kolektorow (rozdzial 5) oraz przedstawione
wyzej rownania pokazano w tabeli 17. Sposob obliczenia kata zwilzania dla barytu roznit si¢
od obliczen wykonanych dla fluorytu. Dla barytu, wykorzystujac znang z tabel 5 + 9 wartos¢
uzysku danego sktadnika, obliczono na podstawie rownania (29) wartos¢ stalej predkosci
flotacji i dalej, na podstawie zaleznosci (28), wartos$¢ kata zwilzania dla danego mineratu.

Z¢ wzgledu na opdznienie flotacji fluorytu wzgledem barytu proces wzbogacania
CaF, podzieli¢ mozna na 2 etapy. W pierwszym etapie (0 + 3 minuty) fluoryt w zasadzie nie
flotuje, w drugim za$ (3 = 6 minut) flotacja tego mineratu przebiega w sposob podobny jak
barytu. Konsekwencja takiego zachowania fluorytu, ze wzgledu na r6zna kinetyke flotacji,
jest rozny ksztalt krzywej wzbogacania podczas kolejnych jego etapow. W rezultacie, aby

wyznaczy¢ wartos¢ statej predkosci flotacji fluorytu, obliczen dokonano po uwzglednieniu

infl - o)

czasu oczekiwania na flotacje (t,), czyli wykorzystujac zalezno$¢: k = —
t—t

(2]

Tabela 17

Wyniki obliczen statej predkosci flotacji (k) oraz kata zwilzania (®) za pomoca rownan
teorii Varbanova, Forssberga, Hallina. Uzysk w skali 0+ 1 ( 1 = 100%)

Uzysk €(t) po  Stala predkosci  Kata zwilzania

Kolektor flotacyjny czasie 360 s flotacji (k) (®)
- 1/s stopnie

Nafta Baryt 0,970 9,6 * 10-3 29,6
Fluoryt 0,837 10,0*10-3 35,2 (t, = 180 s)

Heptan Baryt 0,927 7,3*%10-3 29.8
Fluoryt 0,768 8.1%¥10° 31,4 (t, = 180 5)

HOI + nafta 1:10 | Baryt 0,969 7,2%10-3 34,3
Fluoryt 0,830 9.8*10-3 34,6 (t, = 180 s)

HOI Baryt 0,828 4,9%10-3 243
Fluoryt 0,778 8.4%10-3 32,0 (t, = 180 s)
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Zastosowanie teorii Varbanova, Forssberga i1 Hallina do opisu zmian hydrofobowosci
flotacyjnej mineralow barytu i fluorytu podczas flotacji wtornych odpadéw barytowo —
fluorytowych z opisanymi kolektorami pozwolito stwierdzi¢, ze kat zwilzania barytu i
fluorytu w ciggu catej flotacji wynosi, w zaleznosci od zastosowanego kolektora, 24,3 ~+
35.2°. Hydrofobowosci flotacyjne barytu 1 fluorytu mierzone w obecnosci tego samego
kolektora sq podobne i wartosci te sq wyzsze od hydrofobowosci naturalnej BaSO, i CaF,
wyznaczonej przez Drzymale (1993) w aparacie Hallimonda. Podobna wartos¢ kata
zwilzania barytu i fluorytu podczas ich flotacji z tym samym kolektorem wskazuje, ze
réznice w hydrofobowosci nie sg przyczyna opoznienia flotacji fluorytu wzgledem barytu.
Do weryfikacji pozostaje wigc hipoteza, ze powodem powstania réznic w szybkosci flotacji
jest selektywna hydrofobowa koagulacja barytu, co z kolei powoduje, ze przy podobnej
hydrofobowosci flotuje on szybciej, gdyz wzbogacaniu ulegaja nie pojedyncze ziarna lecz
ich agregaty. Po wyflotowaniu barytu ilos¢ wolnych pgcherzykow powietrza zwigksza sig i
nastepuje wtedy flotacja fluorytu. W celu potwierdzenia tej hipotezy przeprowadzono
badania stabilnosci tych mineralow oraz badanych juz w tej pracy wtornych odpadow

barytowo — fluorytowych.

11. Badanie stabilnoSci zawiesin zawierajgcych mineraly

barytu i fluorytu w mieszaninie kwasu oleinowego 1 nafty

Badaniu stabilnosci poddano zawiesiny, ktore zawieratly wtorne odpady barytowo -
fluorytowe a takze, dla porOéwnania, czyste mineraly barytu i fluorytu oraz mieszaniny
czystych mineratéw barytu i fluorytu, w proporcji podobnej do tej, w jakiej wystepuja we
wtornych odpadach barytowo - fluorytowych. Faze¢ ciekla zawiesiny sporzadzono
identycznie jak do flotacji laboratoryjnych. Do 1 dm3 wody dodano 1 em3 mieszaniny kwasu
oleinowego i nafty w stosunku objetosciowym 1:10. Faze stalq stanowil odpowiednio baryt
pochodzacy z KB ,,Boguszow™, fluoryt z Freibergu (Niemcy) oraz, podczas innego pomiaru,
wtorne odpady barytowe pochodzace ze stawdéw osadowych zlokalizowanych na terenie
Zaktadu Przerobki Barytu w Boguszowie — Gorcach. Do badan uzyto frakcji o Srednicy
ziaren — 0,04 mm. Zmiany pH zawiesiny dokonywano przy uzyciu kwasu siarkowego o

stezeniu 0,5 kmol/dm3 oraz wodorotlenku sodu o stezeniu 1 kmol/dm3. Pomiaru stabilnos$ci
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dokonano za pomocg spektrofotometru typu ,,.Specol”, umieszczajac nawazki mineraléw o
masie 0,1 g w kuwetach o pojemnosci 1 em3. Odczytu przepuszczalnosci dokonywano w
przedziale czasowym 0 + 1 minuty, co 15 sekund, natomiast powyzej | minuty, az do
osiagniecia plateau, co 30 sekund. Przepuszczalnos¢ (v) zawiesiny odczytywano w
procentach na skali przyrzadu, a nastgpnie przeliczano na stabilnos¢ (S) wykorzystujac
zaleznos¢:

S = (100 - 1=y %100% (30)

(=3 min

Na podstawie otrzymanych wynikow sporzadzono wykresy ukazujace zalezno$¢
stabilnosci (S) od pH zawiesiny po trzech minutach opadania, co pokazano na rysunku 17.

Analiza wykresu przedstawionego na rysunku 17 pozwala stwierdzi¢, ze przy pH =
8,2 zawiesina skladajaca si¢ z emulsji wodnej kwasu oleinowego i nafty w stosunku
objetosciowym 1:10 oraz czystego barytu (rysunek 17b) posiada najmniejsza stabilnosc.
Odpowiada to naturalnemu pH metow podczas flotacji wtornych odpadow barytowo —
fluorytowych z uzyciem mieszaniny HOI i1 nafty jako kolektora. Przy tej wartosci pH
nastgpowac wigc moze selektywna koagulacja ziaren barytu. Dla tej warto$ci samej wartosci
pH = 8.2 lokalne stabe minimum osiaga rowniez zawiesina, ktorej faze stalq stanowi
mieszanina czystych mineraléw barytu i fluorytu (rysunek 17c¢). Minimum to nie jest
znaczne ze wzgledu na, jak podano wyzej, mniejsza zawarto$¢ w mieszaninie barytu niz
fluorytu oraz stosunkowo grubego uziarnienia probek, co miato na celu nie doprowadzenie
do ich zanieczyszczenia podczas procesu rozdrabniania. Istnienie stabego minimum na
krzywej stabilno$ci modelowej mieszaniny barytu i fluorytu wskazuje jednak, ze tylko czgs¢
zawiesiny ulega koagulacji i na podstawie badan stabilnosci czystego barytu nalezy
przypuszczaé, ze jest to wlasnie BaSO,. Gdyby zachodzita heterokoagulacja BaSO, 1 Cak,,
minimum to byloby znacznie wigksze niz dla samego barytu. Zawiesina zawierajaca wtorne
odpady barytowo — fluorytowe (rysunek 17d), dla tej wartosci pH ma podobna stabilnos¢ jak
mieszanina sktadajaca si¢ z czystych mineratow BaSO, i CaF,. Drugie minimum stabilnos$ci
zawiesina, w sklad ktoérej wchodza baryt oraz mieszanina czystych mineralow barytu i
fluorytu osiaga przy pH = 2, co wedlug Stachurskiego i Oruby (1980) odpowiada pH, przy
ktorym baryt osiaga mate wartosci potencjatu dzeta z powodu istnienia duzej sity jonowej w
roztworze (rysunek 18). Odmiennie zachowuje si¢ fluoryt. Zawiesina, ktorej fazg¢ stalq

stanowi tylko ten mineral maksymalna stabilnos¢ osiaga dla pH = 2 oraz pH = 10. Minimum
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stabilnosci nastepuje przy pH = 12. Z rysunku 17 wida¢ takze, ze zawiesina, w sktad ktore;j
wchodza wtorne odpady barytowo — fluorytowe wykazuje zachowanie posrednie do tego
jakie charakteryzuje zawiesing skladajaca si¢ z czystego barytu i czystego fluorytu, gdyz
zawiera oba te mineraly jednoczesnie.

Na podstawie powyzszego mozna wysnu¢ WIgC przypuszczenie, ze przyczyna roznej
kinetyki flotacji barytu i fluorytu podczas wzbogacania wtérnych odpaddéw barytowo —
fluorytowych przy pH 8 = 8,2 moze by¢ selektywna koagulacja barytu w obecnosci HOI i
nafty. Zauwazy¢ takze nalezy, ze minimum stabilnosci fluorytu i barytu w obecnosci
wodnego roztworu nafty i HOI nie koresponduje z ich punktem izoelektrycznym, ktdry baryt
osigga dla pH = 4,5 = 7, a fluoryt dla pH 6,9 + 10.9. Brak takiego zwiazku wynika z
chemisorbeji HOl na powierzchni badanych mineralow, ktora zmienia wlasciwosci

mineratow i jest niezalezna od iep, co jest opisywane w wielu pracach (Leja, 1982).
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Rysunek 17
Pomiar stabilnosci zawiesiny mineratlow barytu i fluorytu w obecnosci wodnego roztworu

nafty i HOl w stosunku obj¢tosciowym 1:10 po trzech minutach

a. stabilnos¢ fluorytu, b. stabilnos¢ barytu, e¢. stabilnos¢ modelowej mieszaniny barytu i
fluorytu, d. stabilnos¢ wtornych odpadow barytowo — fluorytowych
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Rysunek 18

Zmiana wartosci potencjatu dzeta (C) barytu (BaSO,) i fluorytu (CaF,) w funkcji pH wedlug

roznych autorow

Potrncjal dzeta, {, mV
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Krzywe C = f(pH) dla:

—e— - barytu,
—@— - fluorytu,
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II1. Podsumowanie badan

W pracy tej przebadano wlasciwosci flotacyjne surowcoéw barytowo — fluorytowych na
przykladzie modelowej mieszaniny tych mineralow oraz wtérnych odpadéw barytowo -
fluorytowych. Wtdérne odpady barytowo — fluorytowe zawieraly 3 + 15% BaSO,4 1 10 +25%
CaF, 1 pochodzily ze stawdéw osadowych Zakladu Przerobki Barytu w Boguszowie -
Gorcach. Testy flotacyjne majace na celu znalezienie odpowiedniego kolektora do flotacji
wtornych odpadow barytowo — fluorytowych i otrzymanie selektywnych koncentratéw
barytowych i fluorytowych wykonano przy uzyciu w charakterze zbieracza mieszaniny nafty
lub nafty z niewielkim dodatkiem kwasu oleinowego bez uzycia depresora. Przeprowadzone
badania pozwolily stwierdzi¢, ze nastgpuje przesunigcie w czasie flotacji fluorytu wzgledem
barytu, co umozliwia selektywne wzbogacanie tych mineratow. Efekt ten obserwuje si¢, gdy
jako kolektor zastosowany zostanie olej apolarny (heptan, nafta) lub olej apolarny z
niewielkim dodatkiem HOI, gdyz selektywnos$¢ rozdzialu barytu od fluorytu spada ze
wzrostem ilosci kwasu oleinowego w uktadzie flotacyjnym. Po catkowitym wyeliminowaniu
z ukftadu flotacyjnego kolektora apolarnego rozdziat barytu od fluorytu staje si¢
nieselektywny. Proces selektywnego rozdzialu BaSO, od CaF, przebiega tak, ze w ciagu
pierwszych trzech minut wzbogacania flotuje gléwnie baryt, a dopiero pdzniej nastepuje
flotacja fluorytu. W celu wyjasnienia przyczyn obserwowanego efektu kinetycznego
wykonano badania dotyczace wplywu czasu kondycjonowania nadawy z kolektorem na
przebieg flotacji, obecnosci starych pokry¢ cytrynianu wapnia na fluorycie oraz
zastosowania samego kolektora apolarnego. Eksperymenty te nie wyjasnity jednak przyczyn
przesunigcia w czasie flotacji fluorytu wzgledem barytu. Interesujgce dane dotyczace
mechanizmu powstawania efektu kinetycznego przyniosty dopiero badania stabilnosci
zawiesin, ktorych fazg statg stanowil baryt albo fluoryt lub oba te mineraty jednoczesnie, a
faz¢ ciekla wodna emulsja mieszaniny HOI i nafty w stosunku objetosciowym 1:10 o
stezeniu 0,001%. Badania stabilno$ci sugeruja, ze przy naturalnym pH flotacji wynoszacym
8,2 baryt ulega selektywnej hydrofobowej koagulacji i jest to najbardziej prawdopodobny
czynnik powodujacy powstanie réznic w czasie flotacji barytu i fluorytu. Dodatkowo,
zastosowanie teorii Varbanova, Forsberga 1 Hallina do opisu przeprowadzonych testow

flotacyjnych wykazato, ze w przypadku wzbogacania wtérnych odpaddéw barytowo -
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fluorytowych przy uzyciu mieszaniny HOI 1 nafty, mineraly barytu i fluorytu charakteryzujq
si¢ podobnym katem zwilzania, ktory wynosi 30 + 35° Jednak zachodzaca selektywna
koagulacja barytu powoduje, ze wzbogaca si¢ on szybciej niz fluoryt, gdyz moze flotowaé¢ w
postaci agregatow. W pracy wykazano réwniez, ze przesunigcie w czasie flotacji fluorytu
wzgledem barytu jest zjawiskiem charakterystycznym dla uktadow zawierajacych baryt i
fluoryt, gdyz zachodzi zarowno dla wtornych odpadéw barytowo — fluorytowych, jak i dla
modelowej mieszaniny obu tych mineratow.

Opisana w tej rozprawie metoda rozdziatu fluorytu od barytu pozwala, wedlug danych
zawartych w tabeli 6, na otrzymywanie koncentratu barytowego, ktory zawiera 72,8%
BaSO, i 10,8% CaF, przy wychodzie 15,5% oraz poiproduktu bedacego koncentratem
fluorytowym, ktory przy wychodzie 22,6% zawiera 72% Cal, 1 18,2% BaSO,. Odpady
powstale w wyniku tego procesu zawieraja 0,8% BaSO, oraz 2,7% CaF, przy wychodzie
odpadu 61,9%. Jakos¢ koncentratéow oraz ich wychody pokazano w formie graficznej na

rysunku 20.
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Rysunek 19

Zmiana uzysku barytu (#) i fluorytu (e) w funkcji czasu podczas flotacji wtérnych odpadow
barytowo — fluorytowych przy uzyciu mieszaniny kwasu oleinowego i nafty w stosunku
objetosciowym 1:10

kolektor: nafta 1472 g/Mg, kwas oleinowy 162 g/Mg, spieniacz: Barfloton 1681 g/Mg,

pH 6.9 - 8.0

Linia ciagla przechodzaca przez punkty (©) i (0) zostata wykreslona w oparciu o réwnanie
kinetyczne pierwszego rzedu:
- dla barytu: &=100%(1—exp(-7.2*107 *1)),

- dla fluorytu: =100 * (1 —exp(-9.8 %107 * (1 — 180))).

Za stata predkosci flotacji (k) dla barytu i fluorytu przyjeto wartosci dajace najlepsze

przyblizenie wynikow flotacji rzeczywiste;.
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Rysunek 20

Produkty otrzymywane podczas frakcjonowanej flotacji wtornych odpadéw barytowo — fluorytowych przy uzyciu mieszaniny kwasu

oleinowego i nafty w stosunku objetosciowym 1:10, kolektor: nafta 1472 g/Mg, kwas oleinowy 162 g/Mg, spieniacz: Barfloton 1681 g/Mg,,
pH 6.9 - 8,0

Odbidr koncentratu barytowego po 3 minutach flotacji, odbidr koncentratu fluorytowego po dalszych 3 minutach flotacji
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