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PROBY SELEKTYWNEJ FLOKULACJI W UKLADZIE MODELOWYM
SMITSONIT - DOLOMIT

Streszczenie. Zbadano mozliwosS¢ przeprowadzenia selektywnej fio-
kulaFJi-w~uF5aJzie modelowym smitsoni-dolomit za pomoca polimerow
zawierajacych atomy azotu, ktore powinny selektywnie oddziatywaé¢ z
mineratami cynku. Stwierdzono bardzo duzg aktywnos¢ flokulacyjna
tych polimerow w stosunku do smitsonitu i matg w stosunku do dolo-
mitu. Stwierdzono jednak aktywujace dziaktanie Jondéw Zn™+ na po-
wierzchnie dolomitu, co powoduje, ze w mieszaninie dolomitu ze smit-
sonitem obserwuje sie zanik selektywnosci flokulacyjnej .

Potrzeba rozwijania nowych technik wzbogacania drobnych ziarn by#a pod-
kreslana wielokrotnie. Wszystkie obecnie stosowane techniki wzbogacania
mineratéw, z wyjatkiem Hugowania, stajg sie coraz mniej efektywne, gdy
wymiary ziarn spadaja ponizej 15dm. Biorgc pod uwage ogromny wysidtek wko-
zony w udoskonalenie flotacji pianowej i metod grawitacyjnego wzbogacania,
wydaje sie mozliwe, ze dolng granice wielkosci ziarn mogacych by¢ wzboga-
canymi tymi metodami da sie obnizy¢ nie bardziej niz do 5um. Rodzi sie
wiec potrzeba szukania raczej nowych metod wzbogacania ziarn drobnych ani-
zeli udoskonalania juz istniejacych.

Selektywna flokulacja stwarza atrakcyjne mozliwosci poniewaz moze byC
zastosowana do ziarn o wymiarach mieszczacych sie w granicach od 0,1 do
20Ui<m. Wystepowanie wielu mineratéw w duzym rozproszeniu zmusza do zasto-
sowania bardzo gtebokiego procesu mielenia, od ktéorego zalezy rozluzowa-
nie ziarn. Otrzymuje sie wiec materiat bardzo drobny, trudny do flotacyj-
nego i grawitacyjnego wzbogacania.

Wiele mineratéw nie posiada réwniez dobrze wyksztatconej struktury kry-
stalicznej, ulega rozmyciu w wodzie, tworzac szlamy, sktadajgce sie z bar-
dzo drobnych ziarn, ktérych rozdziat metodami konwencjonalnymi jest nie-
mozliwy. W tych przypadkach metody selektywnej flokulacji wydajg sie byc
najodpowiedniejsze do przeprowadzenia rozdziatu. Powodzenie tego procesu
zalezy od tego, czy bardzo drobne ziarna jednego z mineratéw obecnych w
pulpie posiadaja zdolno$¢ do selektywnego adsorbowania na swojej powierz-
chni czasteczek flokulanta.

Jezeli adsorpcja taka ma miejsce, prowadzi to do wytworzenia Tflokut
ztozonych z ziarn jednego ze skdadnikéw, ktére mozna *atwo oddzielié¢ od
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reszty niesflokulowanej zawiesiny. Mozliwo$¢ zastosowania tego procesu do
rozdziatu mineratéw zalezy wiec od konkretnego ukdadu mineralogicznego.

W pracach Reada i Whiteheada [P] oraz Reada i Hollicka 00] , w sposob
bardzo pogladowy przedstawiono zasade selektywnej flokulacji. Proces ten
sktada sie z nastepujacych etapéw:

- zdyspergowanie zawiesiny,

- dodanie odczynnika flokulacyjnego,

- selektywna adsorpcja odczynnika flokulacyjnego,
- selektywna flokulacja,

- sedymentacja flokut i rozdziat mineratow.

Yarar i Kitchener 06] podali szczegétowo warunki, jakie powinny by¢
spednidne, aby proces selektywnej flokulacji miat szanse powodzenia.
Wrébel [I5] podat zasade i perspektywy rozwoju selektywnej flokulacji.
Wielu badaczy obserwowato zjawisko selektywnej flokulacji w zawiesinach
réznych mineratéw i tak: badano selektywng flokulacje kasyterytu w miesza-
ninie z kwarcem, otrzymujac koncentrat o zawartosci do 92# Sn02 03, 5] .
W Bukgarii, przy uzyciu flokulanta Magnafloc 155, uzyskano z odpadéw za-
wierajacych fluoryt, koncentrat o zawartosci 56,2# CaF2, przy uzyciu flo-
kulanta w ilosci 60 g/t [6] - Selektywng flokulacje boksytéw w mieszaninie
z kwarcem badali i1 inni 04] , otrzymujac koncentrat o zawartosci 60,2#
A120™ przy uzysku AlJO™ wynoszacym 60#. Jako flokulanta uzyto hydrolizo-
wanego poliakryloamidu. Oprécz wyzej wymienionych prac istnieje jeszcze
catly szereg innych, z ktdérych wynika, ze proces selektywnej flokulacji
moze znalez¢ praktyczne zastosowanie [4, 8, 12, 13] .

Badania nad flotacja utlenionych mineratéw cynku wykazaty, ze najodpo-
wiedniejszymi zbieraczami dla nich sg aminy, a zwkaszcza aminy pierwszo-
rzedowe O, 2, 1I] . Mechanizm ich dziatania polega na wytworzeniu w reak-
cji pomiedzy atomami azotu aminy 1 atomami cynku znajdujacymi sie na po-
wierzchni mineratu trudno rozpuszczalnych potgczen kompleksowych,co pro-
wadzi do ich hydrofobizacji i umozliwia ich flotacje 01 .

W niniejszej pracy, opierajac sie na tej teorii, postanowiono uzy¢ ja-
ko flokulantéw polimeréw, zawierajgacych grupy aminowe, przypuszczajac, ze
beda one selektywnie adsorbowaty sie na mineratach cynku, powodujac ich
flokulacje.

CZESC DOSWIADCZALNA

Smltsonit syntetyczny

Ze wzgledu na to, ze nie dysponowano naturalnym smitsonitem, otrzyma-
no go w sposéb syntetyczny. Analiza chemiczna otrzymanego produktu wyka-

zywata skkad 56,5# Zn i1 30,4# CO2 . Derywatogram tego produktu wykazuje
pojedynczy gieboki i1 ostry pik endotermiczny na krzywej DTA dla tempera-
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tury 255°C. Pik ten sktada sie jak gdyby z dwdch pikéw zachodzacych na
siebie: jeden w temperaturze 255°C i drugi w temperaturze 280°C. Zaobser-
wowany ubytek masy wynosi 30,4#.

Wykonano tez badania rentgenograficzne otrzymanego produktu metoda pro-
szkowg, postugujac sie kamera z licznikiem G.M. Na rentgenogramie zaobser-
wowano linie charakterystyczne dla smitsonitu.

Z danych literaturowych wynika [7] > $e smitsonit ulega rozktadowi ter-
micznemu w zakresie temperatur 250-300°C. Teoretycznie weglan cynku za-
wiera 52,1# Zn i 35,2# C02- Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna stwier-
dzi¢, ze otrzymany materiat jest weglanem cynku, zawierajacym pewng ilosc¢
wodorotlenku cynku. Powoduje to nieznaczne zwiekszenie procentowej zawar-
tosci cynku oraz obnizenie zawartosci C02 w otrzymanym materiale. Mate-
riat ten pomimo to, ze nie jest czystym smitsonitem, jest do niego bardzo
zblizony i mozna go uzy¢ do badan modelowych zamiast smitsonitu. Nazywany
on bedzie dalej smitsonitem.

Dolomit

Uzyty dolomit byt pochodzenia naturalnego ze zdoza w Bobrownikach (Pol-

ska) . Zawierat on 98# CaCOj-MgCO™ i1 1,5# SiOg.

Plokulanty

Flokulanty zostaty otrzymane droga syntezy chemicznej w Instytucie Fi-
zykochemii i Technologii Polimerdw Politechniki Slagskiej. Lista ich obej-
muje:

1. Wysokoczasteczkowy kopolimer akryloamidu z kwasem akrylowym, zawiera-
jJacym 20# mol. meréw kwasu akrylowego.

2. Wysokoczasteczkowy kopolimer tréjsktadnikowy: akryloamid, kwas akrylo-
wy i 2-metakryloamido 2-hydroksymetylopropanidol-1,3.

3. Srednioczasteczkowa poliwinyloimidazolina w postaci siarczanu.

4. Niskoczgsteczkowy polimer chlorku 3-metakrylo-2-hydroksy propylotrdj-
me tyloammo niowego .

5 i 6, 7. Kopolimery chlorku 3-metakrylo-2-hydroksypropylotréjmetyloamo-
niowego z akryloamidem, zawierajgce oba komonomery w nastepujacych
stosunkach molowych - 1:1, 2:1 1 1:2.

819, 10. Kopolimery chlorku 3-metakryloilo 2-hydroksypropylo tréjmety-
loamoniowego z kwasem akrylowym, zawierajacym oba komonomery w stosun-
kach molowych - 1:2, 1:1 i 2:1.

11 i 12. Kopolimery metakrylanu - 2-dwumetyloaminoetylowego z akryloami-
dem. Wzajemny stosunek komonomerdéw wynosi odpowiednio 1:1 i 2:1.

Nadawa do flokulacjl

Nadawa do flokulacjl winna charakteryzowa¢ sie mozliwie najwiekszym
stopniem dyspersji. Chodzi o to, by ziarna mineratéw nie tworzyty aglome-
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ratéw, lecz wystepowaty w zawiesinie w postaci pojedynczej. Taki stan moz-
na uzyska¢, dodajac do zawiesiny odpowiednich substancji posiadajacych
whasnosci dyspergujace i stabilizujgce zawiesine.

W niniejszej pracy uzyto do tego celu szkka wodnego. W celu okreslenia
optymalnych dawek dyspergatora wykonano pomiary szybkosci sedymentacji
badanych zawiesin, uzywajac coraz to wiekszych jego ilosci. Pomiary wyko-
nano postugujac sie waga sedymentacyjng WS-1 polskiej produkcji. Na pod-
stawie uzyskanych wynikéw ustalono optymalne dawki dyspergatora, ktére
wynosza zaréwno dla smitsonitu i dolomitu 4 kg/tone. Po zdyspergowaniu
zawiesiny oddzielono drogg sedymentacji czastki o wymiarach wiekszych od
20~m, a pozostata zawiesina stanowida nadawe do flokulacji.

Plokulacja czystych mineratéw

Celem tych badan bydo ustalenie, czy istnieje roznica aktywnosci flo-
kulacyjnej badanych polimeréw w stosunku do smitsonitu i dolomitu. W tym
celu do 100 cm™ zdyspergowanej nadawy, o0 zageszczeniu 50 g/dn'™* umieszczo-
nej w zlewce, dodawano flokulanta i po energicznym mieszaniu przez 5 mi-
nut zmniejszano szybko$¢ mieszadda i mieszano dalej wolno przez dalsze
30 minut. Nastepnie przenoszono zawartos¢ zlewki do naczynia pomiarowego
wagi sedymentacyjnej WS-1 i wyznaczano szybko$¢ sedymentacji zawiesiny.
Pomiary takie wykonywano, uzywajac coraz to wiekszych dawek flokulanta.
Poniewaz naturalne pH zawiesiny dolomitu wynosito 9,7 Jednostek, wszyst-
kie proby z uzyciem smitsonitu przeprowadzono réwniez w Srodowisku o
pH s 9,7, ktoére ustalano za pomoca NaOH.

Na podstawie pomiaréw szybkosci sedymentacjizawiesiny okreslano mini-
malne dawki flokulanta, niezbedne do spowodowania wyraznej flokulacji.
Dawki te przedstawiono w tabeli I.

Przeprowadzono roéwniez badania flokulacji czystego dolomitu zdyspergo-
wanego w> 10“" M roztworze ZnCl2 oraz w wodzie nasycanej przez dwie doby
smitsonitem. Wyniki podano w tabeli 1.

Wykonano tez proby flokulacji czystych mineratdw zdyspergowanych w
roztworze EDTA o stezeniu 10“~ M. Wyniki podano w tabeli 1.

Plokulacja mieszaniny minerakéw

Test flokulacyjny przeprowadzono uzywajac do oddzielenia flokut kolum-
ny elutriacyjnej opisanej przez Claussa 03 = W tym celu zmieszano z sobg
zdyspergowane zawiesiny smitsonitu i dolomitu owymiarach ziarn mniejszych
od 20 "m, tak aby uzyska¢ nadawe o zageszczeniu50 g/Zdm™ oraz w stosunku
wagowym smitsonitu do dolomitu, jak 1:1.

Do tak przygotowanej zawiesiny dodawano roztworu odpowiedniego floku-
lanta 1 mieszano najpierw energicznie przez 5 minut, a potem wolno przez
dalsze 30 minut. Nastepnie wprowadzano zawiesine do kolumny elutriacyj-
nej, przez ktdrg przepuszczano wode posiadajaca pH = 9,7 z szybkosciag
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1 cm3/s. Zebrane w dolnej czesci kolumny flokuty po zwazeniu poddawano
analizie chemicznej na zawarto$¢ cynku. Uzyskane wyniki przedstawiono w
tabeli II.

Oméwienie wynikow

Dane zamieszczone w tabeli 1 potwierdzaja zatozenie, ze flokulanty za-
wierajace w swych czgsteczkach atomy azotu wykazywa¢ powinny wysoka zdol-
nos¢ flokulacyjng w stosunku do mineratéw cynku. Flokulacja smitsonitu
zachodzi bowiem przy pokodo 50 do 350 razy mniejszej ilosci flokulanta
niz wymaganej dla flokulacji dolomitu, Tak duze réznice we whkasciwosciach
flokulacyjnych spowodowane moga by¢ tylko tym, ze adsorpcja flokulanta
zawierajacego atomy azotu przebiega na powierzchni smitsonitu z wytworze-
niem pokaczen kompleksowych pomiedzy atomami azotu i cynku. W oparciu o
powyzsze, wykonano proby selektywnej flokulacji mieszaniny modelowej z#o-
zonej ze smitsonitu i dolomitu.

Tabela 1

Minimalne dawki flokulantéw w g/Mg
wymagane dla spowodowania widocznej flokulacji

Sk¥ad chemiczny fazy ciektej zawiesiny

Dolo mit Smit onlt
Polimer

N h 20 h2o0 ZnClg EDTA h2o0 EDTA

osycona 103 M 10"3 M 10"3 M
nitem

1 200 50 20 200 20 100

2 5000 80 25 5000 30 150

3 500 40 15 500 15 160

4 500 18 10 500 8 80

5 500 15 8 500 10 70

6 1000 16 10 1800 10 75

7 600 10 8 600 5 40

S 1200 10 10 1200 8 90

9 1750 15 15 1750 8 80

10 1750 8 8 1750 5 55

1 200 35 20 200 25 190

12 20 10 10 20 10 85

Wykonane préby, ktérych wyniki podano w tabeli Il, nie daty jednak
zadowalajacych rezultatéw. Jedynie polimer Nr 2 wykazuje pewne cechy se-
lektywnego dziatania. Przy jego uzyciu zawarto$¢ smitsonitu we flokutach
jest wieksza niz w nadawie, przy uzysku wynoszacym 72,2#. Polimer Nr 7,
ktéry réwniez wykazuje pewne dziakanie selektywne, daje jednak bardzo
maty wychod flokut.
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Tabela 11
Wyniki selektywnej flokulacji zawiesiny modelowej smitsonitu - dolomitu
dla dawki flokulanta wynoszacej 50 g/Mg
Nadawa Floku+ty
Polimer zawartosc¢

K smitsonitu Masa Zawartosc Uzysk

r smitsonitu smitsonitu

J W W I

i 50 26,5 44,6 25,4

2 50 56,3 64,1 72,2

5 50 47,3 51,3 8

4 50 32,4 46,2 30,0

5 50 33,4 49,5 33,1

6 50 52,5 42,3 45,0

7 50 55,5 45,5 50,5

3 50 9.5 53,4 10,2

o 50 13,7 44,6 12,2

10 50 32,1 37,7 24,2

n 50 24,4 43,1 23,5

12 50 15,3 47,6 15,1

Tak olbrzymi wzrost podatnosci na flokulacje dolomitu w obecnosci smit-
sor.itu snowodowany by¢ moze jedynie obecnoscig w roztworze joncw Zn"™+.
Potwierdzaja to eksperymenty przeprowadzone z uzyciem do sporzadzania za-
wiesin dolomitu 10"5 M roztworu ZnCl2 oraz wody nasyconej smitsonitem
(Tabela ) .

Mechanizm aktywacji powierzchni dolomitu jonami cynku polega na wytwo-
rzeniu na jego powierzchni weglanu i wodorotlenku cynku, dzieki duzej roéz-
nicy iloczynéw rozpuszczalnosci pomiedzy ZnCO™ i Zn(OH)2 a CaCOj i MgCON.

Wycofanie z roztworu jonéw Ca™+ i Zn2+ przez 3kompleksowanie ich z
EDTA, powoduje znaczne podwyzszenie progu flokulacji smitsonitu (Tabela
1). Dzieje sie tak prawdopodobnie dlatego, ze powierzchnia mineratéw zo-
staje zablokowana kompleksem z EDTA o bardzo duzej trwatosci, przez co
oddziatywania z flokulantem sg utrudnione. Dane te potwierdzaja powsta-
wanie na powierzchni smitsonitu kompleksu atoméw cynku z flokulantami za-
wierajacymi w swej czasteczce atomy azotu.
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[IPOEbI CEJIEKTHBHOIl «JIOKiJAAMM B UUOUEPUMEHTA.bHO,i
CHCTEME CMHTCOHUT - A0JLUMMT

Pesadame

MccAeAosaHa BO3UOJCHOCib nposeAeHH« cejieKruBHOU 4>AOKyaauHH b uoAeabHO&a

cycneH3HH AoxouHTa cO cuhtcohhtou, Hcnoabsya i1iojmuepu coAspzamae aioau

a30Ta. Sth aToati aoazhh bosasAcTBOBaTb cexeKTUBHo ¢ uHHepaxaua coAepxamu-

MU aTOMU UHHKa.
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KoHCTDyKTHpOBaHa OHeHb Poabinaa aKTHBHOCTh 3THX nOJIHMepOB K CMHTOOHHTy
h oueHb Majiaa k AojioMmy. KoHCTaTnpoBaHo oAHaico aKTHBaunoHHoe jtettciBHe
HOHOB 2nz+ Ha nOBepXHOOTh XO0JIOMHXa, HTO HBJIHeTCH npHHHHOH nOTepH $XOKyjia-
UHOHHQIi CelJieKTHBHOOTH.

TESTS OF SELECTIVE FLOCCULATION IN A MODEL
SYSTEMS SMITHSONITE-DOLOMITE

Summary

The possibility of conducting selective flocculation in a model system
smithsonite-dolomite by means of polymers containing nitrogen atoms which
should selectively react with zinc minerals has been studied. A very high
flocculational activity of those polymers has been found out in relation
to smithsonite and very low in relation to dolomite. Yet, an activating
action of the ions Zn2+ on the dolomite surface has been ascertained,
which causes that in the mixture of dolomite and smithsonite a decay of
flucculation activity is observed.



