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BADAJHA FLOTACJI ODPADOW RUD CYRKOWO-OLOWIOWYCH

Streszczenie. W artykule przedstawiono wyniki badan whkasnosci
zbierajacych nastepujacych syntezowanych odczynnikéw: chlorowodorku
E,E’-dwu/2-merkaptoetylo-aniliny, chlorowodorku E-/2-merkaptoetylo/
-piperydyny, E,B - dwuetylodwutiokarbaminianu sodu we flotacji
odpadéw rud cynkowo-odowiowyche

Wykonano badania flotacyjne poréwnawcze dla odczynnikéw syntezo-
wanych i ksantogeniandéw dla odpadéw niesiarczkowanych oraz siarczko-
wanych siarka naturalng w temp. od 200- io 500°C.

Wykazano bardzo dobre wkasnosci zbierajgce badanych odczynnikéw
w stosunku do siarczku cynku oraz ich wysoka selektywnos$¢ przy flo-
tacyjnym rozdziale w obecnosci markasytu. Selektywnos¢ ta jest wyz-
sza niz wykazuja ja ksantogeniany.

Zréddem cynku i odowiu na Swiecie sg przede wszystkim 4atwo wzbogaeal-
ne rudy siarczkowe. Proécz tego eksploatowane sg formy utlenione, ktérych
wzbogacanie natrafia jednak na znaczne trudnosci. Rudom siarczkowym towa-
rzyszag rowniez formy czesciowo utlenionych siarczkéw jak i mineraty tlen-
kowe, ktére w procesie wzbogacania przechodzg do odpadéw. W ten sposob z
biegiem lat nagromadzity sie w osadnikach znaczne ilosci odpadéw o pewnej
zawartosci metalu.

Rozwi jajacy sie przemyst zwieksza coraz bardziej zapotrzebowanie na su-
rowce rudnej zmusza to do zainteresowania sie wszystkimi dostepnymi zZréd-
+ami tego surowca.

Formy wystepowania mineratéw cynku i ofowiu w odpadach w postaci utle-
nionej oraz znaczne ilosci towarzyszgcego im markasytu czynig je niezwyk-
le trudnymi do wzbogacenia. Z drugiej jednak strony wzrost cen surowcow
oraz fakt, ze odpady te sa juz rozdrobnione, a koszty eksploatacji ze
zbiornika osadowego sa niskie, skdania do podejmowania badan nad opracowa-
niem metody wzbogacania tego rodzaju materiatu.

Wzbogacanie odpaddéw ze wzgledu na ich utlenienie sprowadza sie do za-
gadnien flotacji rud cynkowo-otowiowych- Jest to problem bardzo trudny,
niemniej w Swiatowej literaturze i praktyce znanych jest szereg rozwigzan
dla takich rud.

Ea przykdtad na Sardynii prowadzi sie wzbogacanie utlenionych rud cyn-
kowo-otowiowych na drodze flotacji kationowymi odczynnikami, po uprzednim
siarczkowaniu rudy siarczkiem sodu [1].
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Odpady rud cynkowo-odowiowych z niecki bytomskiej pod wzgledem wzboga-
cenia flotacyjnego stanowig przypadek bardzo trudny z uwagi na duza zawar-
tos¢ w nich siarczkéw zelaza oraz rozproszenie i drobne krystaliczne for-
my wystepowania mineratéw cynku.

Badania nad wzbogaceniem tych odpadéw bydy prowadzone w Instytucie Me-
tali Niezelaznych [2, 3, 4, 5, 6]. Wykazano w nich mozliwo$¢ flotacyjnego
wzbogacenia przy uzyciu jako zbieraczy odczynnikéw kationowych, po uprzed-
nim siarczkowaniu. Z badan wynika koniecznos¢ bardzo precyzyjnego prowa-
dzenia procesu oraz duze zuzycie dwusiarczku sodu, ktére wynosi od kilku
do kilkunastu kilograméw na tone wzbogacanego materiatu.

Inna koncepcja opierata sie na siarczkowaniu materiatu siarka elemen-
tarng [7, 8], co pozwalato na uzycie jako zbieracza, ksantogenianéw.

Celem niniejszej pracy byty badania nad flotacyjnym wzbogaceniem odpa-
déw cynkowo-odowiowych z niecki bytomskiej przy zastosowaniu jako zbiera-
czy odczynnikéw typu 2-aminoetantiodi i dwutiokarbaminianow. Odczynniki
zbierajace typu "tioli" znane sg juz dawno [9], a najprostsze z nich, mer-
kaptany, byty juz stosowane wraz z ksantogenianami jako zbieracze dla tle-
nowych mineratéw miedzi. Jednak szereg wad tych odczynnikéw utrudniat ich
przemystowe zastosowanie. Wiele wad odczynnikéw typu 'tioli" zostato wye-
liminowanych przez wyprowadzenie zwigzku dwufunkcyjnego typu aminotioli.
Zwigzki typu 2-aminoetantioli bydy stosowane do flotacji rud cynku i ofo-
wiu [10] i1 wykazaty znacznie lepsze wkasnosci zbierajace niz ksantogenia-
ny.

MATERIAL DO BADAN 1 STOSOWANE METODY BADAWCZE

/ Do badan uzyto odpadéw poflotacyjnych rud cynkowo-odowiowychnagroma-
dzonych w stawach osadowych. Préba zostata pobrana z obrzeza stawu. Anali-
ze sitowg proby przedstawiono w tablicy 1, a zawartos¢ g#déwnych skdadni-
kéw uzytecznych w tablicy 2. Prébe poddano réwniez rozdziatowi w cztero-
bromoetanie o ciezarze wkasciwym 2,95 g/crm®, produkt tongcy zawierat
11,455 7Zn, 1,43/5 Pb 1 22,11% Fe, a produkt ptywajacy 0,54% zn, 0,3255 Pb
i 4,24/5 Fe. Uzysk cynku w produkcie tongcym wynosit okoto 90%. Jak wynika
ze skdadu ziarnowego, 35% materiatu jest o uziarnieniu powyzej 0,3 mm.
Dla lepszego uwolnienia mineratéw uzytecznych zmielono proébe do ziarn
ponizej 0,15 mm.

Doswiadczenia flotacyjne prowadzone w 1-litrowej maszynce flotacyjnej
subaeracyjnej. Prazenie siarczkujgace wykonywano w naczyniach zamknietych}
wielko$¢ prazonej proby wynosida 150 g. 11os¢ siarkiwynosita 0,5 - 2%,
zakres temperatur prazenia 200 - 500°C.

Odczynniki flotacyjne chlorowodorek N ,N*-dwu/2-msrkaptoetylo-aniliny,
chlorowodorek N-/2merkaptoetylo/-piperydyny N,N-dwuetylodwutiokarbaminian
sodu bydy syntezowane w Instytucie Chemii i1 Technologii Organicznej Poli-
techniki Slaskiej. Ksantogenian oraz inne odczynniki posiadaty czystosé
analityczng.
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Tablica 1
Analiza sk#adu ziarnowego
Klasa ziarnowa Wychdd Zawartos¢ f Udziat fi
() @ zn Pb Fe Zn Pb Fe
+ 0,30 35,15 3,81 0,71 8,74 34,5 37,7 30,8
0,30 - 0,25 9,15 4,21 0,36 7,05 9,9 5,0 6,5
0,25 - 0,20 8,00 4,51 0,42 9,13 9,3 5,1 7,3
0,20 - 0,15 7,50 3,71 0,56 11,43 7,2 6,3 8,6
0,15 - 0,102 9,85 3,75 0,62 14,70 9,5 9,2 14,5
0,102- 0,06 7,65 3,93 0,87 15,71 7,8 9,9 12,0
- 0,06 22,80 3,70 0,78 8,92 12,8 26,8 20,4
wyliczona 100,00 3,88 0,66 9,99 - - -
oznaczona - 3,9 0,6 9,85 - - -
Tablica 2
Zawartos¢ gtoéwnych skdadnikéw uzytecznych

Zn ZnS ZnCo, Zn Fe FeS2 Pb PbCO3  Oale-

og6lny blenda smit™ zwigza- ogol- - - _ na

sonit ny w do- ne p|r¥t+ 0gol ceru PbS

lomicie marka- - ny
i syt
ii. ft i 5 5 Y%
4,21 2,17 4,04 0,63 10,10 7,00 0,62 0,79 Sh.
WYNIKI DOSWIADCZEN
............... - -m /

Badania obejmowaty trzy serie pomiaréw:

1) Flotacje materiatu, przy uzyciu syntezowanych odczynnikéw bez uprzednie-
go siarczkowania materiatu.

2) Badanie wpkywu ilosci siarki elementarnej oraz temperatury siarczkowa-
nia na jakos¢ i uzysk koncentratu cynkowego przy flotacji ksantogenia-
nem.

31 Flotacje syntezowanymi odczynnikami materiatu poddanego procesowi
siarczkowania siarkg elementarna.

Ad 1) Pierwsza seria doswiadczeh miata wykaza¢ whkasnosci zbierajace i se- *
lektywnos¢ rozdziatu flotacyjnego przy uzyciu chlorowodorku N,N”-dwu/2-
merkaptoetyloaniliny, chlorowodorku N-/2-merkaptoetylo/-piperydyny i N,N
dwuetylo-dwutiokarbaminian sodu w poréwnaniu z ksantogenianem. Wyniki dos-
wiadczen flotacyjnych przedstawiono w tablicy 3- Jak z niej wynika, otrzy-
mane koncentracy cynkowe przy flotacji syntezowanymi odczynnikami charak-
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Nr
flo-
ta_
cl-

Kg

Kg

Warunki

pH - 8,0

Cuso4 - 0,5 kg/t
Chlorowodorek N, Ti*-dww/
2-merkaptoetylo/-anili-
ny - 300 g/t terpineol
- 15 g/t

pH - 9,5

Cuso4 - 0,5 kg/t

Chlorowodorek N,N* - dw-
/2-merkaptoetylo/-anilin.v
- 100 g/t
pH - 8,2

Cuso4 - 0,5 kg/t
Chlorowodorek N-/2-
raerkaptoetylo/-pipery-
dyny - 300 g/t
terpineol - 25 g/t

pH - 10,2

Cuso™ - 0,5 kg/t

Chlorowodorek N-/2-
raerkaptoetylo/-pi-
perydyny - 100 g/t

PH - 8,3
Cuso™ - 0,5 kg/t

K1 N,N-dwuetylodwutiokar~

baminian aodu - 300 g/t
terpineol - 25 g/t

pH - 10,3

Cuso4 - 0,5 kg/t
N,N-dwuety lodwutiokar-
aoinian sodu - 100 g/t

pH - 8,6

Ksnat.etyl .- 200 g/t
terpineol - 30 g/t
pH - 9,4

Ksant.amyl. - 200 g/t
Cuso4 - 500 g/t
terpineol - 35 g/t

Pro- Wychéd Zawartos¢ T
dukt
ty w £ Zn Pb
K1 2,2 34,61 0,92
k2 0,8 5,10 1,38
K142 3.0 12.74
0 57,7 3,81 0,66
N 100,0 4,15 0,60
K1 1,6 44,13 0,61
k2 2,5 3,50 0,79
K 41 19,35
0 59,6 3,32 0,60
M 36,3 3,20 0,54
N 100,0 3,93 0,58
K1 33 27,91 0,85
k2 1,0 4,54 0,9
K142 4-3 22,47
0 65,7 3,33 0,60
u 30,0 3,30 0,57
N 100,0 4,14 0,60
K1 11.4 4,95 1.52
k2 6,5 8,22 1,13
0 62.5 3,55 0,48
M 19.6 3,6C* 0,80
100,0 4,04 0,70

J. Krehut. J.

Pe n
6,78 18.4
12,15 1,0
19.4

12,03 53,0
9,95 100,0
9,46 17,9
15,22 2,2
20,1
10,75 50,3
7,45 29,6
9,64 100,0
9,12 22,2
10,90 1,1
23,3

11,19 52.8
7,69 23.9
10,07 100,0
29,91 14,0
16,84 13,2
5,53 54,3
10,96 17,7
10,11 100,0

Uzysk. 3

-Pb..-

3,3
1,8

63,C

100,0

1.7
3,4

61,3
33,6

100,0

4,7
.1,6

65,4
28,3
100,0
24.6
10,4
7

3

100,0

Iskra

Tablica 3

fi> 1l

1.5
1,0

69,8

100,0

1,6
3,9

66,4
28,1

100,0

3.0
11

74,0
2,9
100,0
23,7

10,3

34.2
21.3

100,0



Badania flotacji odpadéw rud.. 167

teryzuja sie wysoka zawartoscig cynku 19,3 - 26,7# Zn. Jednak uzysk cynku

jest bardzo niski i wynosi 19,4 - 23,3#. Flotacja przy uzyciu jako zbie-

racza ksantogenianu daje koncentraty o nizszej zawartosci cynku, przy réw-
norzednych uzyskach.

Ad 2) Celem tej serii doswiadczen byto ustalenie wpdywu ilosci siarki i
temperatury prazenia siarczkujacego na wyniki flotacji.

Wstepne badania wykazaty, ze dla zabezpieezenia sie przed wpiywem tle-
nu atmosferycznego nie jest konieczna atmosfera gazu obojetnego, lecz wy-
starczy nakryé naczynie, w ktérym znajduje sie prébka, gdyz pary siarki
posiadaja znaczng preznes¢ w tych temperaturach i dajg pewne nadcisnienie,
wystarczajace dla zabezpieczenia prébki przed utlenieniem.

Wyniki doswiadczen wykazaty stusznos¢ takiego rozumowania} Swiadczyta
o tym zmiana barwy w trakcie prazenia na ciemng, jak 1 wyniki flotacji.
Rezultaty flotacji materiatu osiarozkowanego w temperaturach 200 - 500°C
przedstawiane 33 na rys. 1-4. Jak wynika z przedstawionych danych, dobre

Rys. 1. Wpdyw ilosci siarki w procesie siarczkowania na zawartos¢ Zn w
koncentracie

Flotacje prowadzono przy pH a 9,4. l1los¢ zbieracza ksantogenianu etylowe-
go - 300 g/t, aktywatora CuSO™ - 500 g/t, Odczynnika pianotwérczego - 70

g/t, czas flotacji - 15 minut
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Rys. 2. Wpdtyw ilosci siarki w procesie siarczkowania na uzysk Zn w koncen-
tracie

Flotacje prowadzono przy pH = 9,4. 1los¢ zbieracza ksantogenianu etylowe-
go - 300 g/t, aktywatora CuSO™ - 500 g/t, odczynnika pianotwérczego - 70

g/”~. Czas flotacji - 15 minut

rezultaty otrzymuje sie dopiero przy siarczkowaniu w temperaturze od 400°C.
W tycb warunkach uzysk Zn ksztattuje sie od 6055 do 3B*?, w zaleznosci od
ilosci dodanej siarki. Jednak dopiero przy dodatku siarki 2% uzyskuje sie
odpady o zawartosci cynku okoto W, ktdore mozna przyjac jako ostateczne.

Flotacja materiatu siarczkowanego w 500°C daje koncentraty o zawartos-
ci cynku okoto 10% i bardzo wysokich uzyskach 83 do 8/5. Obserwuje sie
réwniez dobrag flotowalno$¢ w tych warunkach klas mutowych.

Ostatnia seria doswiadczen, przedstawiona w tablicy 4 obejmowata flota-
cje materiatu siarczkowanego w temperaturze 500°C z dodatkiem siarki w
ilosci 2% przy uzyciu jako zbieraczy odczynnikéw syntezowanych. Najlepsze
wyniki uzyskano przy uzyciu chlorowodorku N-/2-merkaptoetylo/-piperydyny.
Koncentrat cynkowy bez czyszczenia zawierat 23,3?” Zn przy uzysku 82%.
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Rys. 3. Wptyw temperatury siarczkowania na zawartos¢ Zn w koncentracie

Flotacje prowadzono przy pH = 9,4. 1los¢ zbieracza ksantogenianu etylowe-
go - 300 g/t, aktywatora CuSO™ - 300 g/t, odczynnika pianotwérczego - 70

g/t. Ozas flotacji - 15 minut

Rys. 4. Wptyw temperatury siarczkowania na uzysk Zn w koncentracie

Flotacje prowadzono przy pH = 9,4. I1los¢ zbieracza ksantogenianu etylowe-
go - 300 g/t, aktywatora CuSO” - 500 g/t, odczynnika pianotwérczego - 70

g/t. Czas flotacji - 15 minut
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DYSKUSJA WYNIKOW

Flotacja materiatu nie siarczkowanego siarka elementarng data koncen-
traty o wysokiej zawartosci.cynku, rzedu 40 Zn, przy czym zaznaczy¢ nale-
zy, ze flotacje byty prowadzone bez czyszczen. Jednak uzysk cynku w tym
procesie byt niewielki i wynosit zaledwie 20%» Zn. Jak wykazaty analizy che-
miczne, przyczyng tak niskiego uzysku byt fakt, ze w tych warunkach flotu-
ja jedynie siarczki lub czesciowo utlenione formy, ktére zostaty uwolnio-
ne w wyniku procesu domielania.

Porownujac flotacje przy uzyciu jako zbieraczy 2-aminoetantioli i dwu-
tiokarbaminianéw z ksantogenianami, obserwuje sie ich bardzo dobra selek-
tywnos¢ w stosunku do siarczku cynku. Znacznie gorzej flotujag one w tych
warunkach markasyt, niz ma to miejsce w przypadku ksantogenianu*

Stachurski w swoich pracach [7, 8] wykazat mozliwos¢ siarczkowania u-
tlenionych form cynku siarka elementarna. Przed przebadaniem wkasnosci
zbierajacych syntezowanych odczynnikéw dla materiatu siarczkowanego na tej
drodze okreslono optymalne warunki siarczkowania ze wzgledu na temperatu-
re i ilos¢ siarki. Dla tych doswiadczen jako odczynnik zbierajacy zastoso-
wano ksantogenian.

Jak wynika z przedstawionych danych, dobre rezultaty otrzymuje sie do-
piero przy siarczkowaniu w temperaturze od 40C°C. 'l tych warunkach uzysk
cynku ksztattuje sie od 60# do 33#, w zaleznosci od ilosci danej siarki.
Flotacja materiatu siarczkowanego w temperaturze 500°C daje koncentraty o
zawartosci cynku okoto 9,5# i bardzo wysokich uzyskach 83-85#. Obserwuje
sie réwniez dobrg flotacje klas mutowych; wzbogacanie tej klasy pozwala
na podniesienie uzysku o 11#, przy nieznacznym pogorszeniu jakosci koncen-
tratu. Nalezy tu jeszcze podkresli¢, ze flotacje tydy robione bez czysz-
czen; istnieje wiec mozliwo$s¢ poprawy jakosci koncentratu.

Z przedstawionych rysunkéw wida¢ wyraznie, ze gkéwny wpdyw na wyniki
flotacji a posrednio na proces siarczkowania ma temperatura; najlepsze wy-
niki uzyskuje sie w temperaturach powyzej 400°C. Jest to zapewne swigzan
z preznoscig par siarki. Temperatura wrzenia siarki wynosi 444°G i wéw-
czas silne parowanie pozwala na tatwiejszg penetracje par do powierzchni
ziarn mineralnych. W tych temperaturach juz dodatek 0,5# siarki jest wy-
starczajacy dla dobrego osiarczkowania rudy. W tych warunkach jednak, gdy
jako zbieracza stosujemy ksantogeniany, do koncentratu przechodzi ponad
50# zelaza, co jest zjawiskiem bardzo piekorzystnym.

Flotacja siarczkowanego materiatu przy uzyciu jako kolektoréw syntezo-
wanych odczynnikéw, to jest: chlorowodorku N,N”-dwu-/2merkaptoet.yio-ani3 i-
ny, chlorowodorku N-/2-merkaptoetylo/-piperydyny i N,N-dwuetylodwutiokar-
baminianu sodu wykazata ich dobre wkasciwosSci zbierajace.

Najlepsze wyniki uzyskano dla chlorowodorku N-/2-merkaptoetylo-pipery-
dyny; koncentrat cynkowy bez czyszczenia zawierat 23,25, Zn przy uzysku
12%
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Potwierdzit sie rowniez zaobserwowany wczesniej Takt znacznie gorszego
zbierania przez te zwiazki siarczkéw zelaza. W przytoczonym przypadku je-
dynie 8,5/* Fe przechodzi do koncentratu, co jest 3,5-krotnie mniej niz w

przypadku uzycia jako zbieracza ksantogenianu»
i
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HCCJIimCBAHiIH auOiAUHH OTXO£0B UHHKOBO-CBHHHOBHX PYL

Pe3»me

3 cTaTte npHBOflaica pe3yjiBTaTH Hccjiej;oBaHHit co6npaeMue CBOitciBa cjieMy»-
jaux CHHTe3HposaHHhix peareHioBT xxopoBOflopoxa N,N’-xBy/2-Mepicani03THXO0-aHHXH -
Ha, xxopaeTOBCflopcxHoa com 1fi-/2-MepKapTO03iHJio/-iwnepM Ha, N.N-fIByaTiiso*"ByTHO
Kap6aMHHHana b c¢(uioTannH otxoaob uhhkobo-cbhhhobhx pyfl.

llpoKSBefleHO pxoiaissiOHHHe HCCJieAOBaHM cpaBHHBaemh$ ajui cnHie3npoBaHHHX
peareHfoB z KoaHTorennaHOB rjlh. HecepHHCTux otxoagb, a Taicie KcaHTereHicp©BaH—
HMX ecieeiBeHuoa cepoiil b TeMn. ot 200 ro 500°C.

Ebjih ,aoKa3aHH ozeHt xoponrae co6itpaiomne CBOuUcTBa HcnbeaeMHX peareHTOB b
oiHomeHHH k cyxBtiHfly uHHKa, a Taxace hx SoxbmaH H36npaTexbKOCTB npz $jioTa-
UHOHHOM pa3”exeHHH b npzcyTCTBaH MapxacuTa. 3ia H3dBpaiexBHocTbh aBJiseTCH bh-

me, qgey. ncxasuBaioT eé KcaHioreHHaHu.
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Summary

The paper presents the results of investigations into accumulating pro-
perties of the following synthesized agents: hydrochloride N,N’-di/2-mer-
capto-etbyl-aniline,hydrochloride N-/2-mercapto-ethyl/piperidine,N,N-di-
-ethyl-di-thiocarbamate sodium.

Comparative flotation studies have been carried out for synthesized

agents and xanthates for nfinsulpheric wastes and those xanthates by pure
sulpur at temperatures: 200°C to 300°C.
The analysed agents showed excellent accumulating properties with regard
to zink sulphide and their high selectivity in flotation distribution in
presence of marcansite. The selectivity is higher than that displayed by
xanthates.



