Przerobka kopalin siarki

Siarka (tac. sulfur — S) — pierwiastek nalezacy do gléwnej rodziny tlenowcow (6b — O, S, Se, Te, Po).
Ma cztery izotopy trwale *°S, **S, **S, *°S. Siarka w stanie wolnym wystepuje w wielu postaciach alotropowych
np. siarka rombowa — a, siarka jednoskosna — [, siarka bezpostaciowa — y. Rozpowszechnienie w skorupie
ziemskiej wynosi 0,05% wag. Zrédtem siarki sa ztoza siarki rodzimej, kwasny gaz ziemny (zawartosé¢ H,S),
ropa naftowa zasiarczona, gazy przemystowe. Kopalinami siarki sa: siarka rodzima, siarczki zelaza w ogra-

niczonym zakresie anhydryt i gips (tab. 1).

Tabela 1. Siarka — kopaliny

Nazwa Wzor chemiczny | Teor. zaw. S [%] | Ukt kryst. Twardo$¢ | Gestose
Siarka rodzima S 100 romb. 1,5-2,0 2,0-2,1
Pirotyn (piryt magnetyczny) FeS 36,47 heks. 3,5-4,0 |4,584,65
Piryt FeS, 53,45 reg. 6,0-6,5 5,0-5,2
Markasyt FeS, jak piryt romb. 5,0-6,0 4,88
Anhydryt CaSO, romb. 3-3,5 2,9-3,0
Gips CaS0O, - 2H,0 jedn. 1,5-2,0 2,3-2.4

Przerobka mechaniczna
Metody przerébki urobku siarkowego, stosowane
w przemys$le lub znajdujace si¢ w stadium badan
i produkcji doswiadczalnej, wykorzystuja:
— hydrofobowo$¢ siarki przy rownoczesnej hydro-
filnosci skaty plonnej wystepujacej wspolnie
z siarka rodzima,
—niska temperatur¢ topnienia siarki oraz stosun-
kowo mata lepkos$¢ w temperaturze 133—157°C,
—duza prezno$¢ par siarki przy stosunkowo nis-
kiej temperaturze,
—tatwa rozpuszczalnos$¢ siarki w wielu rozpusz-
czalnikach,
— wlasciwosci elektryczne.

W zaleznosci od wykorzystywanych wtasciwosci
mozna podzieli¢ metody przerdbki siarki rodzimej
na:

— metody termiczne,

—metody wykorzystujace réznicg w zwilzalnosci

siarki i skaty ptonne;,

—metody wykorzystujace tatwa rozpuszczalno$é

siarki,

—metody elektrostatyczne.

Do grupy metod termicznych naleza technolo-

gie polegajace na:

—cze$ciowym spalaniu siarki 1 wytapianiu po-
zostatej czgsci cieptem uzyskanym ze spalania,
np. sa to wytapianie w mielerzach, w piecach
jedno- i wielokomorowych, w piecach potaczo-
nych z instalacja produkujaca kwas siarkowy,

— wytapianiu w temperaturze odpowiadajacej naj-

nizszej lepkosci siarki: wytapianie w piecach
tunelowych, autoklawach i w wytapiaczach

— wytapianiu podziemnym,

—destylacji siarki i1 skraplaniu jej w kondensa-
torach,

—destylacji w piecach muflowych, retortowych,
obrotowych.

Do grupy metod wykorzystujacych réznice zwil-
zalno$ci siarki i skaly plonnej nalezy technologia
oparta na flotacji oddzielajacej ziarna siarki od ziaren
skaty ptonne;j.

Do grupy metod wykorzystujacych latwa roz-
puszczalno$¢ siarki nalezy m.in. technologia eks-
trakcji siarki dwusiarczkiem wegla.

Metody elektrostatyczne wykorzystuja elektrycz-
ne wlasciwosci siarki rodzimej, pozwalajace od-
dziela¢ ja od skaty ptonnej. Podczas swobodnego
spadania ziarna siarki w polu elektrycznym odchylaja
swoj tor w kierunku ptaszczyzny polaryzacji. Proces
wymaga waskiej klasyfikacji ziaren nadawy. Ziarna
zbyt drobne nie nadaja si¢ do wzbogacania ta metoda.
Istnieja rézne konstrukcje wzbogacalnikow elektro-
statycznych, a ich wydajnos¢ jest niewielka.

W wielkim przemysle siarkowym znalazty zasto-
sowanie nastgpujace metody: flotacyjno-autoklawo-
wa, flotacyjno-filtracyjna i podziemnego wytapiania.
Z tych, ktore obecnie sa w stadium badan lub na
etapie produkcji doswiadczalnej, wymieni¢ mozna
metode destylacji w przeponowo ogrzewanym bgbnie
obrotowym. W przypadku, gdy siarka impregnuje
w ztozu skale weglanowa, technologia ta umozliwia
kompleksowe wykorzystanie urobku i daje w efekcie
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koncowym czysta siarke oraz surowiec do produkcji
cementu.

Podstawowa metoda przerobki urobku siarkonos$-
nego. jest wzbogacanie flotacyjne. Siarka wystepuje
w nadawie w postaci wprys$nie¢ i zrostow z mi-
neratami ptonnymi. W przypadku bardzo drobnych
wprys$nie¢ nadawa musi by¢ odpowiednio rozdrob-
niona. Zrosty skladajace si¢ z drobnokrystalicznej
siarki rodzimej oraz skaly ptonnej, sa trudne do
wzbogacenia, gdyz wlasciwosci flotacyjne poszcze-
gblnych ziaren nadawy zaleza od powierzchniowych
wlasciwosci zrostow. Trafiac one moga do kon-
centratu. jak i do odpadow. Woéwcezas selektywnosé
flotacji zmniejsza sig, trudno uzyska¢ wysoko ja-
kosciowe koncentraty i dobre wskazniki uzysku.
Daleko posunigte (w celu uwolnienia siarki rodzimej)
rozdrabnianie powoduje powstawanie znacznych
ilosci mutéw, utrudniajacych jej flotacje, gdyz tworza
si¢ pokrycia mulowe, a wigc zmniejsza si¢ hy-
drofobowo$¢ powierzchni siarki. Niekorzystnym dla
flotacji zjawiskiem jest tez agregacja ziaren wapienia
(kalcytu) 1 siarki, wystgpujacej tam jako spoiwo.
W takich przypadkach siarka trafia do odpadow.
Warunki flotacji sa korzystniejsze, gdy poddawane sa
jej wieksze ziarna siarki i gdy mala jest ilos¢ bardzo
drobnych ziaren (<60 pum) wapienia. Niekorzystnie
na flotacje wpltywaja wystepujace czesto w skatach
siarkono$nych bituminy, flotujace razem z siarka.
Tak wigc, mimo dobrych wiasciwosci flotacyjnych
siarki, jej wzbogacanie flotacyjne jest trudne.

Powierzchnia ziaren siarki rodzimej charaktery-
zuje si¢ naturalng flotowalno$cia, mozna ja nawet
flotowa¢ bez dodatku odczynnikow. W praktyce
jednak zawsze stosuje si¢ odczynniki, gtdéwnie w celu
poprawy selektywnosci procesu. Siarka wykazuje
duza tendencj¢ do przyczepiania si¢ do cieczy we-
glowodorowych. Flotacj¢ prowadzi si¢ za pomoca
zbieraczy apolarnych, takich jak: nafta (zuzycie 0,8—
1,0 kg/t) i produkty naftopochodne, olej transfor-
matorowy (0,6—1,2 kg/t), aeroflot, mieszanina eterow
poliglikolowych i wyzszych alkoholi. Zbieraczami,
aréwnoczesnie odczynnikami pianotworczymi, sa:
alifal, alkohole cigzkie, metyloizobutylokarbinol, kre-
ozot, terpentyna. Odczynniki zbierajace podawane sa
czgsto w postaci emulsji przez co zmniejsza si¢ ich
zuzycie i poprawia rezultaty flotacji, zwlaszcza jej
selektywnos$¢. Flotacje mozna prowadzi¢ samymi od-
czynnikami pianotworczymi, ktorymi sa: olej sosno-
wy (0,1-0,4 kg/t), T-66 (od 0,02 do 0,225 kg/t),
synpinol (0,1-0,25 kg/t), rimi, syntetyczne alkohole
wyzsze. Przedawkowanie odczynnikow pianotwor-
czych jest niekorzystne, gdyz powoduje przecho-
dzenie, na blonkach hydratacyjnych pecherzykow
powietrza, do koncentratu najdrobniejszych ziaren
skaty ptonnej. Depresje skaly ptonnej (mineraty
ilaste, kalcyt, bituminy) prowadzi si¢ za pomoca,

polifosforanéw — tréjfosforanu sodu (0,02 kg/t) i pi-
rofosforanu sodu i sody ze szklem wodnym (0,2-1,0
kg/t). Wpltyw nieorganicznych elektrolitow ma zlo-
zony charakter. Dodaje si¢ je w celu peptyzacji glin
i hydrofilizacji skaty ptonnej. Obecno$¢ ich, np.
NaCl, KCI1, NaSO,, CaCl,, itd., powoduje wzrost
zdolnosci flotacyjnych siarki, a czgsto takze flota-
cyjne uaktywnienie si¢ powierzchni wapienia.

Siarka flotuje w szerokim zakresie pH. Charakter
srodowiska nie odgrywa wigkszej roli. Jednak przy
obecnosci wapieni korzystne jest doprowadzenie
metow do pH = 8-9,5, gdyz w takim $rodowisku
wapienie ulegaja flotacji w najmniejszym stopniu.
Kwarcowe czy opalowe kopaliny siarki obnizaja pH
roztworu do okolo 2. W celu obnizenia kwasowosci
metoéw (korozja urzadzen) dodaje si¢ wapienia.

Niekiedy flotacje prowadzi si¢ w podwyzszonej
temperaturze, podajac do mtynéw wode podgrzana
do temperatury 82°C. Zmniejsza si¢ w ten sposob
zuzycie odczynnikow.

W warunkach przemystowych wykorzystuje si¢

nastepujace typy kopalin siarki rodzime;j:

—piaskowcowe, w ktorych siarka jest spoiwem
ziaren kwarcowych,

—margliste, w ktorych drobnoziarniste wprysnig-
cia siarki a czasami gips i kalcyt znajduja si¢
w marglach,

—gipsowe, w ktorych drobnoziarnista siarka im-
pregnuje gipsy, zawierajace margiel i kalcyt,

—wapienne, skladajace si¢ z osiarkowanych wa-
pieni z malymi domieszkami gipsu i kwarcu,

—kalcytowe, skladajace si¢ z glin, margli, siarki,
krystalicznego kalcytu i wapienia oraz czasami
z duzymi ilo$ciami bituminow.

W kopalinach tych siarka wystepuje w postaci
zroéznicowanych co do wielkosci ziaren — od drob-
nokrystalicznych, o ziarnie wielkosci setnych czgsci
milimetra, do grubokrystalicznych 0,1-1,5 mm. Za-
warto$¢ siarki w urobku waha sie od 8 do 40%.

Urobek skaty siarkonosnej poddaje si¢ rozdrob-
nieniu, majacemu na celu uwolnienie i rozluzowanie
ziaren siarki i skaly ptonnej. Ze wzgledu na lepkosc
1 wilgotno$¢ nadawy, a takze rodzaj domieszek uktady
rozdrabniania sa roznie rozwiazywane. Stosuje sig¢
jedno-, dwu-, a nawet czte-rostadialne rozdrabnianie
w uktadach otwartych (rys. 1) bez przesiewania i kla-
syfikacji mokrej lub w uktadach zamknietych (rys. 2).

Nadawe o ziarnistos$ci do 1000, a nawet 1200 mm
kruszy si¢ do 250-300 mm w kruszarkach szczg-
kowych. W II stadium rozdrabnia si¢ ja ponizej 30—
50 mm w kruszarkach stozkowych (kopaliny nie-
lepiace si¢) lub w kruszarkach milotkowych (przy
sktonnos$ciach do nalepiania si¢). III stadium roz-
drabnianie (<5 mm) odbywa si¢ w miynach pre-
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Rys. 1. Schemat wzbogacania urobku skaly siarkonos$nej
metoda flotacji przy stosowaniu kruszenia
w uktadzie otwartym

towych w ukladzie otwartym, a w IV stadium
rozdrabniania — w miynach kulowych, wspotpracu-
jacych z klasyfikatorami zwojowymi lub hydrocy-
klonowymi. Znane sa rozwigzania jednostadialnego
kruszenia w kruszarkach szczgkowo-watkowych,
a nastgpnie dwustadialnego mielenia. Czasami mieli
si¢ nadawe w miynach bezkulowych lub stosuje si¢
samomielenie w mtynach typu kaskad. Podczas mie-
lenia dodawane bywaja odczynniki peptyzujace gliny
i depresujace skate ptonna. Stosuje si¢ to wowczas,
gdy odczynniki zbierajace podawane sa na poczatku
flotacji.

Wielko$¢ najwigkszych ziaren nadawy podawa-
nej do flotacji waha si¢ od 0,3 do 0,25 mm dla siarki
grubowprysnigtej i do 0,074—0,048 mm dla drobno-
wprysnigtej. Rozdrabnianiu podlegaja takze produkty
posrednie, a w niektorych przypadkach kek zawraca-
ny z rafinacji do proceséw przerdbki mechaniczne;.

Przyktadowy schemat wzbogacania grubowpry-
$nigtej siarki pokazano na rys. 1. Nadawa roz-
drabniana jest w cyklu otwartym. Wylew mlynow
pretowych poddawany jest klasyfikacji przy ziarnie
podziatowym 0,25 mm. Ziarna grubsze rozdrabniane
sa w miynie kulowym, a drobniejsze kierowane do
mieszalnika, gdzie dodawane sa odczynniki flota-
cyjne (nafta 0,3 kg/t, szkto wodne 2,5 kg/t). Do
flotacji glownej podaje si¢ olej sosnowy (0,1 kg/t).
Flotacja glowna prowadzona jest przy zawarto$ci
20% czgéci statych. Koncentrat poddawany jest
trojkrotnemu czyszczeniu z dodatkiem nafty. Kon-
centrat z trzeciej flotacji czyszczacej zawiera 70-75%
S 1 po zageszczeniu kierowany jest do topienia
w autoklawach, w ktérych otrzymuje si¢ produkt
o zawarto$ci 98-99,5% S. Odpady flotacyjne za-
wieraja 3 do 5% siarki — kek z autoklawow o za-
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Rys. 2. Schemat wzbogacania urobku skaty siarkonos$nej
metoda flotacji przy stosowaniu kruszenia
w uktadzie zamknigtym

warto$ci 30-40% S po rozdrobnieniu zawracany jest
do flotacji gléwnej. Uzysk siarki wynosi 90-95%.
Przyktadowy schemat wzbogacania drobnowpry-
$nigtych kopalin siarko-nosnych pokazano na rys. 2.
Nadawa rozdrabniana jest w cyklach zamknigtych.
Do flotacji podaje si¢ produkt o uziarnieniu 50%
ziaren ponizej 0,074 mm. Odczynnikami sa: nafta
(0,1 kg), T-66 (0,25-0,3 g/t), oraz szkto wodne 0,5
kg/t. Koncentraty flotacji gtownej poddawane sa
trzykrotnej flotacji czyszczacej. Ze wzgledu na drob-
nowpry$nigta siarkg produkt nieflotujacy w flotacji
gtéwnej kierowany jest do flotacji kontrolnej, a na-
stepnie — po klasyfikacji i domieleniu — kierowany do
II flotacji gtdéwnej. Koncentrat tej flotacji jest rowniez
trzykrotnie czyszczony. Z urobku o zawartosci 22—
23,5% S otrzymuje si¢ koncentrat o zawartosci 65—
70% siarki przy uzysku powyzej 90%. Koncentrat po
zageszezeniu kierowany jest do rafinacji. Odwodnio-
ne odpady wapienne wykorzystuje si¢ w rolnictwie.
Kopaliny bardzo drobnowprysni¢te wzbogaca sig
tez metoda kombinowana (rys. 3). Nadawa rozdrab-
niana jest ponizej 0,043 mm, a nast¢pnie poddawana
jest obrobce termicznej para o temperaturze 120-—
135°C. Siarka topi sig¢, a po dodaniu wody i ochto-
dzeniu granuluje. Granulki wydziela si¢ na przesie-
waczu wibracyjnym. Drobne granulki wraz z pozo-
statym materialem kieruje si¢ do flotacji. Przed flotacja

Inzynieria Mineralna — LIPIEC — GRUDZIEN < 2007 > JULY — DECEMBER— Journal of the Polish Mineral Engineering Society 109
Inzynieria Mineralna — STYCZEN — GRUDZIEN < 2008 > JANUARY — DECEMBER— Journal of the Polish Mineral Engineering Society



NADAWA

rozdrabnianie

mielenie

klasyfikacja 80,043 mm

obrobka termiczna parg

granulowanie

przesiewanie

————
mieszanie z odczynnikami

k flotacjo gfowna 0

k flotacjo czyszez. |° zageszezanie

filtracja

zageszczanie

topienie siarki

filtracja roztop.siarki

koncentrat

woda do obiequ odpady

Rys. 3. Schemat wzbogacania bardzo drobnowprysnigtych
kopalin siarkono$nych metoda kombinowana

glowna nadawa mieszana jest z odczynnikami. Kon-
centrat poddawany jest flotacji czyszczace;.

Produkt czyszczenia o zawarto$ci 90% S laczony
jest po odwodnieniu z gruboziarnistymi granulami
siarki 1 razem produkty te kierowane sa do wytapia-
nia siarki. Koncowy produkt zawiera 99,5% S przy
uzysku okoto 90%. Kek z filtracji roztopionej siarki,
zawierajacy 40-50% S, zawracany jest do rozdrab-
niania razem z surowa kopaling. Odpady koncowe
zawieraja 2 do 3% siarki. Proces ten jest drogi, gdyz
caty urobek poddawany jest obrobce termicznej.

Kopaliny siarki rodzimej wzbogacane sa meto-
da flotacji rowniez wedlug schematu pokazanego na
rys. 4. Nadawa rozdrabniana jest do ziarnistosci po-
nizej 40 mm w kruszarkach szczgkowych, a nastgpnie
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Rys. 4. Schemat wzbogacania siarki rodzimej ze zt6z
polskich metoda flotacji

mielona w mtynach pretowych do uziarnienia ponizej
0,3 mm. Mtyny pracuja z klasyfikatorami zwojowymi
i hydrocyklonowymi. Produkt zmielony poddawany
jest flotacji wstgpnej oraz flotacjom czyszczacym.
Odczynnikami flotacyjnymi sa olej napgdowy i flo-
tanol. Koncentrat flotacyjny zawiera okoto 80% siar-
ki i jest poddawany, po stopieniu, filtracji cisnienio-
wej; Koncowy produkt zawiera 99,98% S.

Wyniki wzbogacania flotacyjnego kopalin siarki
rodzimej réznia si¢ znacznie migdzy soba. Wynika to
z wlasciwosci wzbogacanych kopalin. Koncentraty
zawieraja 65-75% S, 70-80% S, a niekiedy nawet
190%. Uzyski tez sa rozne: 90% S, 80% S, a w nie-
ktorych przypadkach tylko 50%.

Flotacja zanieczyszczen stosowana jest do oczysz-
czania flotacyjnych koncentratow siarkowych. Polega
na ich stopieniu w temperaturze 120-125°C, a na-
stgpnie mieszaniu z roztworem chlorku magnezu
w rozdzielaczu. Chlorek magnezu dysperguje wow-
czas na krople zwilzajace 1 wychwytujace hydrofilne
czastki skaly plonnej. Agregaty takie, jezeli jest
wystarczajaca ilo$¢ wody, wyplywaja (flotuja) na
powierzchni¢ siarki. Granulki o wigkszej gestosci
wydziela si¢ w wiréwkach.

Przemystowe metody kombinowane polegaja na
polaczeniu metod obrobki termicznej i flotacji za-
nieczyszczen z klasyczna flotacja siarki.

Metoda flotacyjno-autoklawowa (rys. 5). Uro-
bek zostaje pokruszony i1 zmielony do wielko$ci
ziarna $redniego 0,13 mm, a nastepnie z odpowiednia
iloscia wody w postaci pulpy, kierowany jest do
flotacji. Koncentrat o okoto 80% S, odprowadzany
zmaszyn flotacyjnych po zaggszczeniu, doprowa-
dzany jest do autoklawoéw. Odpady poflotacyjne
odprowadzane sa na stawy osadowe. Autoklawy, po
napetnieniu ich koncentratem i dodaniem odpowied-
nich reagentéw (pirofosforan sodu, soda kalcyno-
wana, nafta), zostaja zamknigte i wprowadzana jest
do nich para wodna pod cisnieniem 4,90-5,88 MPa.
Wytopiona siarka zbiera si¢ w dolnej czgsci auto-
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Rys. 5. Schemat metody flotacyjno-autoklawowe;j
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klawu, skad odpowiednim zaworem, po wyréwnaniu
ci$nienia, kierowana jest do zbiornika pomiarowego.
Zebrane ponad siarka odpady, po ich odprowadzeniu
z autoklawu 1 schtodzeniu, doprowadzane sa po-
wtornie do maszyn flotacyjnych. Uzyskany ta metoda
produkt zawiera okoto 98% S; czysto§¢ produktu
zalezy od przebiegu wytopu.

Metoda flotacyjno-filtracyjna (rys. 6). Urobek
siarkono$ny pokruszony i zmielony do wielkosci
ziarna $redniego 0,13 mm, kierowany jest w formie
pulpy wodnej do maszyn flotacyjnych, ktore do-
starczaja koncentrat siarkowy zawierajacy okoto 80%
S, kierowany nastgpnie do wirowek odwadniajacych.
Odpady poflotacyjne odprowadzane sa na stawy osa-
dowe. Odwodniony koncentrat z wirowek kierowany
jest do wytapiaczy, w ktorych w temperaturze okoto
150°C wytapiana jest siarka. Roztopiona siarka, za-
wierajaca ziarna skaly plonnej w ilosci okoto 20%,
pompowana jest do filtrow typu Kelly, w ktorych
przy cisnieniu okoto 4,90 MPa poddawana jest fil-
tracji. Przefiltrowana siarka (99,98% S) kierowana
jest do zbiornika pomiarowego. Pozostaty na siatkach
filtracyjnych tzw. kek, zawierajacy okoto 40% siarki,
traktowany jest jako polprodukt i kierowany do
dalszej przerobki.

NADAWA 40-0 mm

klasyfikacja
flotacja odpady poflotacyjne

stawy osadowe |

nadziarno

I odwadnianie I I

siarka

odpady pofiltracyjne (kek)

Rys. 6. Schemat metody flotacyjno-fiitracyjnej

Metoda podziemnego wytapiania (rys. 7). Pro-
ces przerobki skaly siarkonosnej rozpoczyna sig
w ztozu. Metoda polega na doprowadzeniu do ztoza
ciepta, wytopieniu siarki, a nast¢pnie wypompowaniu
jej na powierzchni¢. Cieplo doprowadzane jest do
ztoza za posrednictwem wody przegrzanej o tempe-
raturze okoto 180°C, wtlaczanej przez odpowiednio
uzbrojony otwor wiertniczy. Tym samym otworem,
za pomoca sprezonego powietrza, roztopiona siarka
wypompowywana jest na powierzchnig.

Metoda destylacji w przeponowo ogrzewanym
bebnie obrotowym (rys. 8). Urobek siarkono$ny po-
kruszony do ziaren 20—0 mm i osuszony, doprowa-

Sprez. pow.
25 atm

otwdr
eksploatacyjny
filtracja
_zestu\onie

odpady porafinacyjne
(kek)

siarka

Rys. 7. Schemat metody podziemnego wytapiania

Ruda siarkowa
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destylacja

spaliny grzewcze
800°C

spaliny grzewcze
500C

medium
chiodzqce

medium
chiodzqce

kondensacja

zestalanie
surowiec do

siarka cementowni

Rys. 8. Schemat metody termiczno-destylacyjnej

dzany jest do urzadzenia destylacyjnego w ksztalcie
bebna, w ktorym znajduja si¢ wiazki rur potaczonych
z obu stron komorami. Przez rury przeprowadzane sa
gazy spalinowe, o temperaturze okoto 900°C, powo-
dujace destylacje siarki z urobku znajdujacego si¢
wewnatrz bebna. Pary siarki po odpyleniu przechodza
do kondensatora, gdzie zostaja skroplone. Siarka
ptynna kierowana jest do zbiornika pomiarowego.
Ziarna skaty ptonnej wskutek nachylenia bgbna prze-
mieszczaja sig¢ i odprowadzane sg za posrednictwem
odpowiedniej $luzy na zewnatrz. W przypadku, gdy
siarka rodzima zwigzana jest ze skala weglanowa,
odsiarczona skata ptonna wykorzystana moze by¢
jako surowiec do produkcji cementu. Stosowanie tej
metody pozwala na kompleksowe wykorzystanie
urobku. Bilans materialowy, masowy i procentowy
opisanych metod podaje tabela 2, a tabela 3 przed-
stawia wskazniki zapotrzebowania na media.

Otrzymywanie handlowych produktow siarki

Przedstawione metody przerobki urobku siarki
rodzimej doprowadzaja do otrzymania siarki tech-
nicznej, ktora kieruje si¢ do zbiornika pomiarowego.
W zaleznosci od potrzeb rynku finalnym produktem
przerobki jest: siarka plynna, kawalkowa, granulo-
wana, ptatkowana lub siarka mielona. Otrzymanie
takich produktow wymaga przeprowadzenia dodatko-
wych dziatan.

Siarka plynna jest surowcem do dalszej produk-
cji np. kwasu siarkowego najekonomiczniejszym dla
odbiorcy. Unika si¢ bowiem ponownego jej topienia.
Dostawa siarki w postaci plynnej wymaga posia-
dania:

— zbiornikéw u dostawcy siarki, umozliwiajacych

szybki jej zatadunek,
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Tabela 2. Bilans materiatowy

Metoda
Parametr Flotacyjno- Flotacyjno- | Podziemnego Termiczno-
autoklawowa filtracyjna wytapiania destylacyjna
[loé¢ urobku, t 1000 1000 - 1000
Zawarto$¢ siarki w urobku (ztozu), % 27 27 27 27
Tlo$¢ siarki w urobku, t 270 270 270 270
Uzysk wydobycia, % 96 96 55 96
Uzysk flotacji, % 80 89 - -
Ilo$¢ odpadéw poflotacyjnych, t 802 729 - -
Zawarto$¢ siarki w odpadach poflotacyjnych, % 7,6 3,8 - -
[lo$¢ siarki w odpadach poflotacyjnych, t 64 28 - -
Uzysk filtracji lub autoklawow, % 18 88 91 -
Ilo$¢ odpaddw pofiltracyjnych (kek), t - 69 22 -
Zawartosc¢ siarki w keku, % - 42 60 —
Tlo$¢ siarki w keku, t - 29 13 -
Uzysk destylacji, % - - - 95
Ilo$¢ odpadéw podestylacyjnych, t — — — 754
Zawarto$¢% - — — 0,6
Tlos¢ siarki w odpadach podestylacyjnych, t - - - 4,5
[lo$¢ czystej siarki, t 198 202 135 246
Ogolny uzysk siarki czystej, % 73 75 50 91

Tabela 3. Wskazniki zapotrzebowania na media

. Metoda
Medium ; ; : .
Flotacyjno-filtracyjna Podziemnego wytapiania

Para technologiczna, t/t S 0,750 -

Woda przemystowa, m*/t S 26,000 10+15

Energia elektryczna, kWh/t S 0,025 70+105

Wegiel, t/t S - 0,46+0,69
Sprezone powietrze, m’/t S - 50

—specjalnego taboru samochodowego lub kole-
jowego zlozonego z cystern majacych izolacjg
termiczng i zaopatrzonych w urzadzenia grzew-
cze, uruchamiane u dostawcy w okresie zata-
dunku i u odbiorcy przed wyladunkiem,

— odpowiedniej wielkosci zbiornikéw u odbiorcy,
zezwalajacych na szybki wytadunek.

W przypadku transportu wodnego, konieczne jest
posiadanie baz magazynowych (zbiornikow) w porcie
zatadunkowym i1 wytadunkowym, np. znajduja si¢
one w porcie gdanskim. Transport prowadzony jest
tankowcami dostosowanymi do przewozu siarki
ptynne;j.

Siarka kawalkowa (kruszona). Najprostszym
sposobem zestalania siarki jest wylewanie jej cien-
kimi warstwami do ograniczonych przestrzeni i two-
rzenie pryzm siarkowych, ktore urabia si¢ koparkami.

Urobiona siarka po skruszeniu do odpowiedniej
wielkos$ci ziaren zatadowywana jest do wagonow lub
samochodow. Zestalanie siarki moze odbywaé si¢
rowniez na stalowych tasmach przesuwnych, z kto-
rych otrzymuje si¢ produkt w postaci kostek lub
tamanych blokow.

Siarke granulowang otrzymuje si¢ najczesciej w
wiezach granulacyjnych, w ktorych u szczytu zain-
stalowane jest urzadzenie rozpryskujace siarke ptyn-
na w formie kropelek 1-2 mm. Kropelki te w prze-
ciwpradzie chtodnego powietrza zestalaja si¢ w locie
i spadaja na dno wiezy jako granulki. Z dna wiezy
transporter tasSmowy odprowadza produkt do zbior-
nikow magazynowo-zatadunkowych.

Siarka platkowana produkowana jest na bgb-
nach zestalajacych, ktore zanurzone w ptynnej siarce
obracajac si¢, zabieraja na zewngtrznej powierzchni
jej cienka warstewke. Bebny te chiodzone sa od

112

Inzynieria Mineralna — LIPIEC — GRUDZIEN < 2007 > JULY — DECEMBER— Journal of the Polish Mineral Engineering Society

Inzynieria Mineralna — STYCZEN — GRUDZIEN < 2008 > JANUARY — DECEMBER— Journal of the Polish Mineral Engineering Society



wewnatrz woda tak, aby warstewka siarki zestalita si¢
przed dojsciem do noza, ktory ja zeskrobuje. Ze-
skrobana, zestalona siarka w formie ptatkéw o gru-
bosci okoto 0,5 mm i wymiarach okoto 5x5 mm,
odprowadzana jest do zbiornikow magazynowo-zata-
dowczych.

Siarka mielona. Postacia wyjsciowa do jej pro-
dukcji jest siarka ptatkowana po okresie lezakowania
(dojrzewania). Jest kierowana do zamknigtego uktadu
mielaco-klasyfikujacego, z ktorego odprowadzany
jest, poprzez $luzeg, produkt o ustalonej z odbiorca
wielkosci ziaren. Uktad pracuje w atmosferze gazu
obojetnego, zazwyczaj CO,.

Przerobka rud zawierajacych siarczki zelaza

Siarczki zelaza jako surowiec do produkcji kwasu
siarkowego stracity na znaczeniu od czasu kiedy
rozpoczeto odzysk siarki w procesie oczyszczania
ropy naftowej i gazu ziemnego.

Rudy zawierajace siarczki zelaza wzbogaca
si¢ metodami flotacyjnymi. Spowodowane jest to
glownie faktem, ze mineraty sktadnikow uzytecznych
sa z reguly drobno- lub bardzo drobnowprys$nigte,
a siarczki zelaza tatwo ulegaja flotacji. Ze wzrostem
utlenienia ich wtasciwosci flotacyjne szybko ulegaja
obnizeniu. W przypadku rud polimetalicznych wy-
dzielane sa one na koncu procesu. Z tego powodu ich
powierzchnia poddawana bywa dziataniu wielu od-
czynnikow w kolejnych cyklach przerobki, zwlaszcza
dziataniu odczynnikéw depresujacych. Po depresji
flotowane sa trudno, wymagaja dodatku aktywato-
row, czesto przez dhugi okres kontaktu, ich po-
wierzchnie trzeba oczyszcza¢ kwasami lub flotowac
w $rodowisku kwasnym. Zabiegi te podrazaja proces.
Z tych tez powodow obecnie coraz rzadziej wydziela
si¢ koncentraty siarczkow zelaza, jezeli nie zawieraja
cennych pierwiastkow rozproszonych sa traktowane
jako odpad.

Piryt flotowany jest za pomoca takich zbieraczy,
jak ksantogeniany, aerofloty, kwasy tluszczowe w $ro-
dowisku kwasnym. Odczynnikami pianotworczymi sa:
olej sosnowy, aerofloty, dowfroth 250, odczynniki
OPSB i OPSM; depresorami NaCN, CaO, Na,S,
Na,Cr,07, KMnO,4, K,CrO4, Na,HAs;, eterki celulozy,
p-amidofenol, fenolosulfokwasy, zelatyna, taniny;
aktywatorami Na,S, Na,COs, H,SO4, Na,SiF,.

Markasyt flotowany jest takimi samymi zbie-
raczami jak piryt, odczynniki pianotworcze sa po-
dobne; depresorami sg: NaCN, CaO, Na,S, Na,Cr,07,
KMnOy4, K,CrO4, NaHAsO;, SO,, Na,SO;; aktywa-
torami sa: Na,S, Na,COs;, H,SO, Przy aktywacji
pirytu 1 markasytu stosowany bywa takze siarczan
miedzi.

Pirotyn flotowany jest ksantogenianami w $ro-
dowisku kwasnym. Innymi zbieraczami sg alkilotrdj-
tiowgglany i zmydlone tluszcze rybne; odczynniki

pianotwoércze to OPBS i OPSM; aktywatorem jest
CuSO,, a depresorami sg krochmal, soda kalcyno-
wana, wapno. Duze znaczenie przy flotacji siarczkow
zelaza ma pH $rodowiska. Piryt dobrze jest flotowany
w $rodowisku kwasnym 1 neutralnym, zle w za-
sadowym, przy wysokich wartosciach pH; pirotyn
dobrze jest flotowany do pH = 4,5. Z siarczkow
zelaza najlatwiej ulega flotacji markasyt, nastgpnie
piryt, a w koncu pirotyn.

Koncentraty siarczkow zelaza wydziela si¢ wow-
czas gdy zawieraja cenne metale towarzyszace np.
ztoto.

Wzbogacanie rud pirytu

W zalezno$ci od zawartosci pirytu rudy sa kie-
rowane badz bezposrednio do fabryk kwasu siarko-
wego, badz do wzbogacania. Pierwszy przypadek
zachodzi, gdy zawarto$¢ siarki w urobku przekracza
40%, drugi, gdy jest nizsza. Rudy pirytu wzbogaca
si¢ metoda flotacyjna, stosujac podane odczynniki,
jezeli zachodzi konieczno$¢, depresuje si¢ skate pton-
na. Z rudy zawierajacej okolo 20% S otrzymuje si¢
koncentraty o zawartosci 40% 1 wigcej siarki. Sche-
mat wzbogacania rud pirytu przedstawiono na rys. 9.
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Rys. 9. Schemat wzbogacania rud pirytu

Wzbogacanie pirytow zlotonosnych

Rudy te wzbogacane sa ze wzgledu na ztoto, cho¢
fatwo mozna z nich otrzymaé wysokojakosciowe
koncentraty pirytu. W tego typu rudach znaczna
czg$¢ drobnowprys$nigtego zlota zwigzana jest z pi-
rytem tak, Ze nie mozna rozdzieli¢ ich ziaren wskutek
rozdrabniania. Rudy pirytow ztotono$nych wzbogaca
si¢ metodami flotacyjnymi, przy czym w rudach,
w ktorych ztoto wystepuje w postaci uwolnionych
ziaren, stosuje si¢ wstgpne grawitacyjne wzbogacanie
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ztota. Flotacje siarczkowa prowadzi si¢ za pomoca

ksantogenianow, dwutiofosforanéw, merkaptanéw lub

soli kwasow tlhuszczowych. We flotacjach kontrol-

nych stosuje si¢ aktywatory: siarczan miedzi i siar-

czek sodu. Koncentraty poddaje si¢ cyjanizacji bez-

posrednio przed lub po prazeniu. Przyktadowy sche-

mat wzbogacania pirytoéw zlotonosnych pokazano na

rys. 10. flotacja |l
Rude¢ po zmieleniu czgsto kieruje sig¢ bezposred-

nio do cyjanizacji (np. cyjankiem potasu). Odpady

tego procesu poddaje si¢ uprzedniemu mieszaniu

Z rownoczesnym przepuszczaniem siarkowodoru przez

pulpe, a nastgpnie dodaje si¢ siarczanu miedzi i mie- miclene woda odpady

sza przez dalsze 30—45 minut. Tak przygotowany e -

produkt flotuje si¢ ksantogenianami, kwasem krezy- i

lowym i olejem sosnowym. Produkt flotowany jest

koncentratem koncowym, kierowanym do prazenia, Rys. 10. Schemat wzbogacania rud pirytdw ztotono$nych

a nastgpnie cyjanizacji. Produkt komorowy podda-

wany jest dwukrotnej flotacji czyszczacej. Koncentrat

pierwszej flotacji taczony jest z koncentratem flotacji

glownej, koncentrat drugiej flotacji, zawracany jest

do mieszalnikow przed flotacja gtowna.
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