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Главным фактором, осложняющим флотационное обогащение руд Рак-
вереского района по сравнению с другими рудами региона и, прежде
всего, по сравнению с кингисеппскими, является наличие в них разно-
образных форм железистых и железисто-карбонатных минералов.
Установлено содержание следующих основных форм железа: тонко-
распыленное внутри ракушки (до 40—50%), свободный пирит FeS 2
(20 —30%), карбонатное железо (до 10% изоморфно входит в решетку
железистого доломита), гидроокисное железо (до 20% связано с квар-
цевыми зернами). Остальная часть железа представлена в виде глау-
конита и минералов магнитной фракции (пирротин, магнетит и т. д.).

При обогащении фосфатных руд Прибалтийского региона приме-
няется прямая флотация фосфата анионоактивными собирателями в
щелочной среде (Кингисепп) и обратная флотация жирнокислотными
аминами в нейтральной среде (Маарду). Оба эти метода испытывались
при обогащении руд Раквереского района [']. Показано, что флотация
анионоактивными собирателями ожелезненных фосфоритов в условиях
оборотного водоснабжения менее эффективна, чем флотация кинги-
сеппских руд и не обеспечивает удовлетворительных результатов
высокожелезистых (Ге 2o3 : Р 205 0,2) разновидностей руды. Фло-
тация катионоактивными собирателями более селективна, но при
Ре203 : P 2Os 0,25 не обеспечивает получения концентрата, отвечаю-
щего требованиям химической переработки по содержанию Ге 203 .

Изучение распределения минеральных форм железа в продуктах фло-
тации показало следующее. При всех видах флотации тонкодисперсное
железо ракушки выделяется в концентрат пропорционально извлече-
нию Р2 oз. Свободный пирит в анионной флотации в значительной части
переходит в концентрат. При катионной флотации пирит в основном
удаляется с пенным продуктом (хвостами). Карбонатное железо,
глауконит и прочие формы железа при анионной флотации, как пра-
вило, остаются в хвостах; при катионной флотации они загрязняют
концентрат. Исходя из этого, наиболее эффективна с точки зрения выде-
ления железистых минералов комбинация в единой технологической
схеме обоих видов флотации. Однако использование схемы анионно-
катионной флотации, широко применяемой в мировой практике (метод
Краго), в нашем случае не является оптимальным. Это связано со спе-
цификой выщелачивания рудных компонентов в щелочной среде.
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Рис. 1. Кинетика выщелачивания руды Тоолсе (pH 9,5).

На рис. 1 приведены обобщенные данные, иллюстрирующие кине-
тику выщелачивания руд Раквереского района. Фильтраты после выще-

-2лачивания содержат Са2+ 200 мг/л, SO4
сопровождается резким подкислением фильтров (pH снижается с 9,5
до 6,5). Известно, что оптимум флотации жирнокислотными собирате-
лями приходится на область pH 9—lo, также наиболее благоприятную
для выщелачивания пирита. При этом окисление пирита в щелочной
среде сопровождается образованием сульфат-ионов, контролирующих
содержание в пульпе ионов Са2+. По нашему мнению, увеличение
содержания в пульпе SÜ4~ и снижение pH ведет к выщелачиванию
Са 2+ из поверхности кальцийсодержащих минералов, в том числе из
фосфата. Здесь могут иметь место два параллельно протекающих во
времени процесса.
1. Переход Са2+ под влиянием сульфат-иона в пульпу.
2. Взаимодействие сульфат-иона с кальцием, остающимся в кристал-
лической решетке фосфата (гипсование поверхности).
Гипсование поверхности и повышение лабильности ионов кальция
ведут к снижению адсорбционной активности поверхности фосфата по
отношению к гидроксильным собирателям. Ионы кальция в пульпе,
в соответствии с общепринятыми представлениями, образуют с мылами
жирных кислот кальциевые соли низкой растворимости, выводя их из
процесса флотации и резко снижая собирательную способность реа-
гента [2 ]. Кроме того, слаборастворимые кальциевые мыла экранируют
поверхность воздушных пузырьков, уменьшая вероятность закрепления
минеральных частиц, и резко ухудшают свойства пены и возможность
образования аэрофлокул, необходимых для флотации крупных частиц.
Возможность некоторого повышения эффективности анионной флота-
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Рис. 2. Перспективная схема обогащения ожелезненных фос
форитов Раквереского района.

ции путем увеличения расхода щелочных регуляторов и применения
собирателей, малочувствительных к солям жесткости (алкилсульфаты,
алкиларилсульфаты, алкилфосфаты) ограничена из-за дефицита
последних.

С точки зрения вещественного состава руд данного типа, нам пред-
ставляется наиболее целесообразной схема обогащения, имеющая в
начале процесса флотацию катионоактивными собирателями в нейт-
ральной среде, которая позволяет наряду с удалением в пенный про-
дукт флотационноактивного кварца, вывести из процесса от 60 до 80%
свободного пирита. Подобная операция создает хорошие предпосылки
для последующей флотации чернового концентрата анионоактивными
собирателями. При этом в хвосты удаляется крупный кварц, глауко-
нит, железокарбонатные минералы. На рис. 2 приведена перспективная
технологическая схема обогащения ожелезненных фосфоритов Раквере-
ского района, в основу которой положены обобщенные данные по фло-
тации 10 технологических проб месторождений Тоолсе, южное Тоолсе,
Азери. Новая технологическая схема предусматривает дробление исход-
ного материала до 20 мм, дезинтеграцию руды в мельнице самоизмель-
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чения до крупности —1 мм, обесшламливание по классу 40 мкм, фло-
тацию материала ■—l мм +4O мкм катионоактивными собирате-
лями [3], классификацию и измельчение чернового концентрата до
0. мм, обесшламливание по классу 20 мкм и флотацию мылами кар-
боновых кислот в щелочной среде. Технология обогащения осущест-
вляется при раздельном водообороте катионного и анионного циклов
флотации, причем водооборот катионного цикла является внутри-
фабричным. Предлагаемая технологическая схема обеспечивает полу-
чение из фосфатной руды с соотношением Регo 3 ; Р2ОS 0,2 концент-
рата, содержащего 30% Р2ОS, <3,0% РегОз при технологическом извле-
чении свыше 80% Р2ОS.

Выводы

Приводим основные положения в пользу предлагаемого варианта схе-
мы обогащения высокожелезистых фосфоритов Раквереского фосфато-
носного района.
1. Жирнокислотные амины нечувствительны к слоям жесткости. Отри-
цательного влияния сульфат-иона при флотации катионоактивными
собирателями не наблюдается, поскольку объект флотации кварц.
2. Гранулометрический состав неизмельченной руды таков, что более
80% кварцевых зерен сосредоточено во фракции —0,5 мм + 0,1 мм
и могут быть сфлотированы в пенный продукт при применении флота-
ционных машин «КС» [ l>3 ].

3. Катионная флотация неизмельченного материала успешно прошла
промышленную проверку на рудах Маардуского месторождения, близ-
ких по гранулометрии и вещественному составу рудам Раквереского
района. При этом из руды, содержащей 9 —10% Р2ОS, получены кон-
центраты с 28—30% Р2ОS при технологическом извлечении выше 80%.
Показано, что при флотации на машинах «КС» имеется возможность
поднять в пенный продукт частицы кварца до 1 мм [ 3].

4. Применение анионной флотации после катионной представляет серь-
езные преимущества по следующим причинам:

в связи с удалением пирита в катионном цикле доводочная опера-
ция осуществляется с высокой эффективностью;

катионную флотацию возможно вести при малом расходе реаген-
тов, с малой потерей извлечения, так как крупные зерна кварца будут
удалены во второй флотационной операции.
5. Предлагаемая технология позволяет резко повысить технико-эконо-
мические показатели обогащения, поскольку основной технологический
цикл осуществляется на грубо дезинтегрированной руде, а на измель-
чение поступает лишь 30—40% рудной массы, причем почти не содер-
жащей кварца.
6. Новая технология применима при обогащении всех ожелезненных
фосфоритов Прибалтийского бассейна.
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V. TSUTSULKOVSKI, L. JURKOVA, V. KORENKOVA

ENSV RAKVERE RAJOONI RAUARIKASTE FOSFORIITIDE
FLOTATSIOONRIKASTAMISEST

Rakvere rajooni fosforiidid sisaldavad rauda peamiselt peenelt jaotatuna käsijalgsete
karbikestes, samuti püriidina, karbonaatidena ja hüdroksiididena. Nende paremaks eral-
damiseks soovitatakse maaki floteerida algul katioonaktiivsete kollektoritega neutraalses
keskkonnas, seejärel anioonaktiivsete kollektoritega leelises keskkonnas.

V. TSUTSULKOVSKY, L. YURKOVA, V. KORENKOVA

FLOTATION OF IRON-CONTAINING PHOSPHORITES
OF RAKVERE DEPOSIT

The phosphorites of Rakvere deposit contain iron mainly in finely distributed form in
shells, and also as pyrite, carbonates and hydroxides. For better separation of the latter
it is recommended to carry out the flotation of the ore, first using cationic collectors
in the neutral medium, and then anionic collectors in the alkaline medium.
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	Зависимость констант скорости окислительного радиолиза (I lg k' +3, 2 lg k" +3) и фотолиза {3 —lgk\ + +4, 4 lg /г2 +5) 2-алкилрезорцинов в растворе этанола от числа углеродных атомов в алькильной цепи.
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	Рис. 1. Кинетика инициированного окисления БП раздельно (/) и совместно с 7-ОН-БП (2) и 6-ОН-БП (5). Концентрация реагентов в 96% -ном этаноле Ы0~4 моль/л, t= 20 °С, pH 7. По оси ординат (L, %) отложена степень разложения БП.
	Рис. 2. Кинетика инициированного окисления 6-ОН-БП (/) и 7-ОН-БП (2) раздельно и совместно (В) с БП. Условия опыта рис. 1. По оси ординат (А, %) отложена относительная концентрация. I
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	Рис. 1. Зависимость соотношения скоростей деградации антрацена и п-НДМА от соотношения их концентраций. (Сантрацен =1 ■ 10—6 М) . Рис. 3. Зависимость соотношения скоростей деградации бенз(а)пирена и «-НДМА от соотношения их концентраций. (СБП =4-10~10 М).
	Рис. 2. Зависимость соотношения скоростей деградации пирена и и-НДМА от соотношения их концентраций. (Спирен —s* 10~7М).
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	О СМОЛЕ, ВОЗНИКАЮЩЕЙ В ПРОЦЕССЕ САМОВОЗГОРАНИЯ ДИКТИОНЕМОВОГО ГОРЮЧЕГО СЛАНЦА. 3. СОСТАВ СМОЛЫ МЕДЛЕННОГО ГОРЕНИЯ
	Хроматограмма метиловых эфиров жирных кислот, выделенных из битумонда среднего слоя. Номера означают количество углеродных атомов в кислотах. Подштрихованные пики соответствуют двуосновным кислотам. Колонка IX3 мм, 1,6% L'AC 2-К-446 на хезасорбе AW (0,20'—0,25 мм).
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	Рис. 2. Хроматограмма парафинов битумоида А (I) и пиролизата дебитуминизнрованного сланца (И). Номера пиков означают количество атомов углерода в соответствующих нормальных и изопреновых углеводородах.
	Рис. 3. Хроматограмма метиловых эфиров жирных кислот битумоида А (I) и пиролизата высокомолекулярных кислот битумоида С (II).
	Рис. 1. Распределение по длине н-алканов (1,3,5) и н-алкенов (2,4) битумонда балхашита. 1, 2 черный; 3, 4 бурый; 5 рассеянный.
	Рис. 2. ИК- и 'Н ЯМР-спектры фракций тонкослойного разделения битумоида балхашита. 1 неароматические углеводороды из черного балхашита, сильнополярные гетероатомные соединения из: 2 бурого, 3 —■ черного, 4 рассеянного балхашита.
	Рис. 3. Распределение по длине цепи моно- (1,2) и дпкарбоновых (3) кислот нормального строения битумоида балхашита. 1,3 бурый, 2 рассеянный.
	Рис. 4. Распределение по длине цепи н-алканов (1,2,3) и н-алкенов (4,5,6) соответствующих фракций продукта пиролиза битумоида черного балхашита. 1,4 сильнополярные гетероатомные соединения; 2, 5 поликарбоновые кислоты; 3,6 нерастворимая в эфире часть.
	Рис. 1. Выходные кривые гельфильтрацни полифункциональных кислот из различных колонок: 1 калиевые соли кислот, колонка G-25, I 319 см\ 2 свободные кислоты, колонка LH-20, I 16 см\ 3 калиевые соли кислот, колонка G-50, I 16 см\ 4 свободные кислоты, колонка LH-20, / 95 см\ 5 градуировочная смесь полиэтиленгликолей, колонка LH-20, / 95 см\ 6 свободные кислоты, колонка LH-20, I 122 см.
	Рис. 2. Выходные кривые гельфильтрации полифункциональных кислот различного происхождения из колонки LH-20, I 122 см: 1 кислоты, выделенные из керогена кукерсита путем окисления щелочным раствором перманганата калия при 50°; 2 кислоты, выделенные из керогена кукерсита путем окисления 30%-ной азотной кислотой при '80°; 3 кислоты сланца месторождения Мандра, выделенные путем окисления 100%-ной азотной кислотой.
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	Рис. 1. Распределение н-алканов по длине цепи в экстрактах образцов из карьеров 5 (а), 1 (б), 4 (s), 3 (г) и 2 (д).
	Рис. 2. Хроматограмма концентрата полициклических ароматических углеводородов экстракта породы из карьера 4. 1 антрацен, 2 пирен, 3 1,2-бензантрацен, 4 хризен, s—бенз(е)- пирен, 6 перилен, 7 бенз(к) флуорантен, 8 бенз(а)пирен. Условия анализа; жидкостный хроматограф фирмы Перкин-Эльмер серии LB, колонка длиной 25 см и с внутренним диаметром 2 мм, заполненная силикагелем ODS, линейное возрастание соотношения вода ; метиловый спирт в сольвенте с 1:9 до 1 :99 в течение 15 мин при последующем постоянном составе сольвента, детектор ультрафиолетовый.
	Рис. 1. Кинетика выщелачивания руды Тоолсе (pH 9,5).
	Рис. 2. Перспективная схема обогащения ожелезненных фос форитов Раквереского района.
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	Рис. 1. Термограммы отвердения фенольной смолы СФ-34-2А (/) и композиций па ее основе: СФ +вискозное волокно (2); СФ + ОЗВ-ФНА (5); СФ + ОЗВ-ОП (4). Рис. 2. Термогравиметрический анализ вискозных волокон и фенольных композиционных материалов (содержание волокна 50 масс. %): 1 смола^ СФ-342А; 2, 3 вискозное волокно уг пластик на его основе соответственно; 4, 5 ОЗВ-ПМВП • НР03 и пластик; 6, 7 ОЗВ-ФНА и пластик; а кривые ТГА; б кривые ТГ.
	Рис. 3. Термогравиметрический анализ вискозных волокон и композиционных материалов на их основе (кривые ДТГ), обозначения на рис. 2.
	Рис. 4. Зависимость выхода воды при пиролизе вискозных волокон и пластиков на их основе от температуры и от состава материала (метод СПГХ); 1, 4 вискозное волокно и пластик на его основе соответственно; 2, 5 ОЗВ-ПМВП -НР03 и пластик; 3, 6 ОЗВ-ФНА и пластик.
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