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Sposób wzbogacania minerałów, zawierających fosforany.

Zgłoszono 31 maja 1933 r.
Udzielono 20 sierpnia 1935 r.

Pierwszeństwo: 2 czerwca 1932 r. (Stany Zjednoczone Ameryki).

Wynalazek dotyczy sposobu wzbogaca¬
nia minerałów, zawierających fosforany,
szczególnie skały fosforanowo-krzemianowej
z Florydy, dającej po wzbogaceniu kostny
fosforan wapniowy, czyli fosforan trójwap¬
niowy.

Sposób wzbogacania minerału, zawiera¬
jącego fosforany, obejmuje mieszanie zawie¬
siny fosforanowej w obecności materjału,
zawierającego kwasy naftenowe w ilości, do¬
statecznej do wzbogacania. Zawiesinę fosfo¬
ranową miesza się i nawietrza w obecności
materjału, zawierającego kwasy naftenowe,
w celu wytworzenia warstwy górnej, którą
oddziela się następnie.

Z materjałów, zawierających kwasy naf¬
towe, o ile je wogóle stosowano, najodpo-

wiedniejszemi okazały się materjały, otrzy¬
mywane podczas rafinowania ropy naftowej,
które miesza się z mniejszą lub większą ilo¬
ścią oleju, nieulegającego zmydleniu. Takie
materjały, zawierające kwasy naftenowe,
okazały się nadzwyczaj skutecznemi, pod¬
czas gdy kwasy naftenowe okazały się w
podobnych warunkach zupełnie bezwarto-
ściowemi. Takie pochodne, jak kwas orto-
toluolcwy, cztero-hydro-naflenowy i sześcio-
hydro-ortotoluolowy, okazały się wszystkie
prawie bezużytecznemi, podczas gdy kwasy
naftenowe, pochodzące z ropy naftowej, wy¬
kazują wyższość ponad czynnikami, dotych¬
czas używanemi przy wzbogacaniu podob¬
nych skał fosforanowych.

Należy zaznaczyć, że w przykładach ni-



mej szych nie stosuje się specjalnych czynni¬
ków, spieniających minerały, jak oleju so¬
snowego. Okazało się, że kwasy naftenowe
w podanych proporcjach działają w pewnym
stopniu, jako czynniki spieniające, powodu¬
jące powstawanie w zawiesinie pęcherzy¬
ków powietrza, dostatecznych do skuteczne¬
go wspływania tej zawiesiny na powierzch¬
nię.

W ten sposób unika się konieczności sto¬
sowania oleju sosnowego, używanego zwy¬
kle.

Następujące przykłady są wzięte z prób
laboratoryjnych, wykonanych zgodnie z
przebiegiem wzorcowym tak, żeby dały się
porównywać ze sobą oraz z próbami zasto¬
sowania innych czynników. Należy zazna¬
czyć, że w każdym przypadku otrzymano
skupienie o wysokiej procentowości handlo¬
wej, a niektóre ze skupień były nadzwyczaj
bogate. Poza tern w odpadach tracono fosfo¬
ranów bardzo niewiele.

Jedną z prób wykonano z rafinowanemi
kwasami naftenowemi. Kwasy te otrzymano
z surowego kwasu naftenowego przez desty¬
lację pod ciśnieniem 20 mm w prostej kol¬
bie do destylacji z odbieraczem bocznym,
chłodzonym zapomocą powietrza. Część, de¬
stylowaną w temperaturze między 230° a
285° pod tern ciśnieniem, przyjęto za rafi¬
nowane kwasy naftenowe.

Do badania tych kwasów, jako czynni¬
ków wzbogacających, kwas naftenowy prze¬
tworzono na sól sodową przez oddziaływa¬
nie nadmiarem ługu sodowego w ilości, po¬

trzebnej teoretycznie do zmydlenia kwasu,
a otrzymany roztwór dodano do zawiesiny
\i*odnej, zawierającej 60—70% (suchej sub¬
stancji) nawozu. Nawóz dobrze przemyto,
roztarto, rozmontowano i odwapniono tak, iż
zawierał on przeważnie ziarna fosforanu,
kwarcu i odpadów o średnicy od 0,074 mm
do 0,83 mm.

Tę gęstą zawiesinę mieszano w grubo-
ściennej zlewce z naftenianem sodu oraz z
dodanym nierozpuszczonym i niedającym
się zmydlaę olejem, (jak płynnym węglowo¬
dorem, otrzymywanym jako pozostałość po
oddestylowaniu lekkiej nafty od surowej
ropy i używanym zwykle jako paliwo) oraz
z alkaljami, np. wodorotlenkiem sodowym,
tak iż razem było 0,25 kg wodorotlenku so¬
dowego, 1,0 kg tego węglowodoru płynnego
oraz 1,5 kg kwasu naftenowego, wszystko
na tonnę minerałów stałych w zawiesinie.
Starannie zmieszaną zawiesinę, zawierają¬
cą ułamek procentu tych czynników w sto¬
sunku do wagi suchej zawiesiny, przeniesio¬
no do naczynia probierczego z nawietrza-
niem, rozcieńczono wodą, zmieszano i szyb¬
ko oddzielono warstwę górną. Tę warstwę
następnie oczyszczono przez ponowne wy¬
mieszanie w tern samem naczyniu z dodat¬
kiem wody w celu otrzymania czystszego
skupienia ostatecznego oraz pośredniego.
Część średnia może być oczywiście rozdzie¬
lona na skupienie ostateczne oraz na odpa¬
dy. Otrzymane wyniki wagowe w procen¬
tach są następujące:

skała pierwotna
skupienie . . .
część średnia . .
odpady . . . .

100

29,9
8,8

61,3

fosforan
trójwap¬

niowy

27,02
69,20
18,92

7,61

nieroz-

puszczo-
ny osad

12,41

odzyskany
fosforan trój

wapniowy

76,5
6,2

17,3

Stosu¬
nek

3,34

Materjał, wymieniony w tym przykła- składnik znaydlany, jest nazywany poniżej
dzie jako składnik niezmydlany względnie olejem palnym.
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W hme} próbie użyto kwasu naftenowe-
go z Port Arthur Refinery of the Texas
Company; materjał, zawierający kwas naf-
teaowy, miał następujące właściwości:

Składników zmydlanych 69%
Liczba zmydlenia 129
Liczba zobojętnienia 122

Oczyszczony kwas naftenowy wykazywał

Liczbę zmydlenia
Liczbę zobojętnienia
Ciężar właściwy
Temperatura zapłonu (ba¬

dana wzorcowym otwar¬
tym aparatem Cleve-
landzkim)

Temperatura zapalności
(aparatem Clevelandzkim
otwartym)

Lepkość (Saybolt, Univer-
sal) w 79°

Barwa (według próby Lo-
yibonda)

176,3
172,8

0,9845

179°C

218°C

% sek.

165

(lekko żółta przy 15,2 cm
wysokości słupa cieczy
w naczyniu)

Wypływ 4°
Liczba jodowa 9,2
Wskaźnik skręcenia 0
Wskaźnik załamania 1,489 w 49°
Średni ciężar cząsteczkowy 318,2
Materjału niezmydlanego 10,6%
Liczba acetylowa 3,4

Materjały, zawierające surowe kwasy
naftenowe, służą zadowalająco podczas
wzbogacania, dodawane do zawiesiny bez
uprzedniego zmydlenia. Mogą one ulec znry-
dleniu w zawiesinie alkalicznej.

Do innej dawki tego samego rodzaju za¬
wiesiny dodano osobno w 10% wodnym roz¬
tworze 0,5 kg wodorotlenku sodowego, 1,25
kg oleju, służącego jako paliwo, i 1,25 kg
materjałów, zawierających kwasy nafteno¬
we, wszystko na tonnę suchego minerału.
Do wzbogacenia fosforanów zastosowano ten
sam sposób postępowania i otrzymano na¬
stępujące wyniki wagowe w procentach:

Skata pierwotna
skupienie . . .
część średnia . .
odpady ....

100

32£
5,0

62,1

fosforan
trójwap¬
niowy

26,19
74,15
10,52

1,91

nieroz-
puszczo-
ny osad

737

odzyskany
fosforan trój¬
wapniowy

93,5
2,0
4,5

Stosu¬
nek

3,03

W innym przypadku użyty został kwas
naftenowy, wytworzony dla firmy Shell
Easiern Petroleum Products Inc., przez
skojarzoną z nią firmą West Coast, jako
pół-produkt obrobionej ropy Edeleanu Cali-
fornia.

Materjał, zawierający kwasy naftenowe,
wykazywał następujące cechy:

Ciężar właściwy w tempera¬
turze 16° 0,941

Wilgotność wagowa poniżej 1 %

Wolnych kwasów organicz¬
nych w miligramach wo¬
dorotlenku potasowego 50

Kwasów organicznych, wy¬
rażonych w równoważnej
ilości kwasu olejowego 25%

Siarki i innych kwasów mi¬
neralnych 0

Tłuszczu obojętnego, przeli¬
czonego na oleinę 4,6%

Składników niezmydlają-
cych się 70,4%
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Składników zmydlających się
Liczba zmydlenia
Liczba jodowa
Temperatura stygnięcia
Wolnej siarki
Związanego kwasu siarko¬

wego (wyliczonego jako
so3)

Popiołu
Saybolt, Universal w tem¬

peraturze 38°C

29,6%
59,2
21,0

—18°

0

1,54%
0,029%

746,

Kwasy naftenowe okazały się również

skuteczne przy wzbogacaniu przez wspływa-
nie po dodaniu ich do zawiesiny bez uprzed¬
niego zmydlenia.

Do innej dawki tego samego rodzaju za¬
wiesiny dodano osobno w 10% wodnym roz¬
tworze 0,55 kg wodorotlenku sodowego,
0,5 kg oleju palnego oraz 2,5 kg związków,
zawierających kwasy naftenowe, wszystko
na tonnę suchego minerału. W celu skupie¬
nia fosforanów postępowano z zawiesiną w
taki sam sposób i otrzymywano następujące
wyniki wagowe w procentach:

skała pierwotna 100
skupienie . . . 19,3
część średnia . . 2,0
odpady .... 78,7

fosforan
trójwap¬
niowy

17,15
74,14
22,25
3,04

hieroz-
puszczo-
ny osad

6,81

odzyskany
fosforan trój¬
wapniowy

83,4
2,6

14,0

Stosu¬
nek

5,18

W innej próbie zastosowano kwasy naf¬
tenowe firmy: Union Oil Company of Cali-
fornia. Materjał naftenowy miał następują¬
ce cechy:

Ciężar 14
Temperatura zapłonu 171°
Temperatura zapalności 193°
Lepkość w temperaturze
99° 65—75

Barwa: ciemno-brunatno-

czerwona

Liczba kwasowa (z fenol-
ftaleiną) 100

Przybliżona zawartość su¬
rowych kwasów nafte¬
nowych 50% do 60%

Wody 2% do 4%
Przypuszczalna liczba kwa¬

sowa oczyszczonych kwa¬
sów naftenowych 165 do 190

Te surowe kwasy okazały się również
odpowiedniemi przy wzbogacaniu przez
wspływanie po dodaniu ich do zawiesiny
bez uprzedniego zmydlania. •

Do innej próby tej samej zawiesiny do¬
dano osobno w 10% wodnym roztworze
0,45 kg wodorotlenku sodowego, 0,75 kg o-
leju palnego i 2,25 kg kwasów naftenowych,
wszystko na tonnę suchego minerału.

Przy wzbogacaniu fosforanów postępo¬
wano z zawiesiną w taki sam sposób i otrzy¬
mano następujące wyniki wagowe w pro¬
centach:

skała pierwotna 100
skupienie ... 21,3
część średnia . 2,1
odpady .... 76,6

fosforan

trójwap¬
niowy

_ 17,41
72,73
12,73
2,14

puszczo¬
ny osad

8,92

odzyskany
fosforan trój¬

wapniowy

89,1
1,5

14,0

Stosu¬
nek

4,69
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W innej próbie używano kwasów B-naf-
tenowych firmy: Union Oil Company of Ca-
lifornia. Materjał naftenowy wykazywał na¬
stępujące cechy:
Ciężar 13° Baume
Temperatura zapłonu 193°
Temperatura zapalności 216°
Lepkość w temperaturze 99° 85 do 105
Barwa: ciemno-brunatno-

czerwona

Liczba kwasowa (z fenol-
ftaleiną)

Przybliżona zawartość su¬
rowych kwasów nafte-

60

Przypuszczalna liczba kwa¬
sowa oczyszczonych kwa¬
sów naftenowych (z fenol-
ftaleiną) 145 do 155

Te surowe kwasy okazały się również
odpowiedniemi przy wzbogacaniu po doda¬
niu ich do zawiesiny bez uprzedniego zmy-
dlania.

Do innej próby tej samej zawiesiny do¬
dano osobno 0,45 kg wodorotlenku sodowe¬
go w 10% roztworze, 0,75 kg oleju palne¬
go i 2,25 kg kwasów naftenowych, W celu
wzbogacenia fosforanów w zawiesinie postę¬
powano w taki sam sposób i otrzymano na-

rch

skała pierwotna
skupienie . . .
część średnia . .
odpady ....

40% do 50% stępujące wyniki wagowe

100

21,3
2,1

76,6

fosforan
trójwap¬
niowy

17,41
72,73
12,73

2,14

nieroz¬
puszczal¬
ny osad

8,92

odzyskany
fosforan trój¬

wapniowy

89,1
1,5

14

w pro

Stosu¬
nek

4,69

Stwierdzono również, że zawiesiny fosfo¬
ranowe, na które oddziaływano materjała-
mi, zawierającemi kwasy naftenowe, oraz
innemi czynnikami, można zmusić do wy¬
twarzania skupień, bogatych w fosforany,
poruszając zawiesinę płynącą na stole drga¬
jącym tak, iż wzbogacony fosforan zbiera
się przy dłuższym boku stołu, a odpady
krzemionkowe wypadają z końca stołu, jak
gdyby były cięższym składnikiem zawiesiny.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób wzbogacania minerałów, za¬
wierających fosforany, przez mieszanie i na-
wietrzanie zawiesiny w celu wytworzenia
warstwy górnej, bogatej stosunkowo w fo¬
sforan, oraz oddzielanie tej warstwy, zna¬
mienny tem, że do minerału surowego do¬
daje się taką ilość materjału, zawierające¬
go kwasy naftenowe, jaka powoduje wytwa¬
rzanie się warstwy górnej, którą oddziela się
następnie.

2. Sposób według zastrz. 1, znamien¬

ny tem, że materjału, zawierającego kwasy
naftenowe, dodaje się do gęstej alkalicznej
zawiesiny, zawierającej fosforany, przyczem
zawiesinę rozcieńcza się przed mieszaniem.

3. Sposób według zastrz. 1 i 2, zna¬
mienny tem, że dodaje się ługów żrących
w celu zalkalizowania zawiesiny.

4. Sposób według zastrz. 1 — 3, zna¬
mienny tem, że wraz z materjąłem, zawie¬
rającym kwasy naftenowe, dodaje się nie-
zmydlającego się i nierozpuszczalnego ole¬
ju w ilości ułamka procentu.

5. Sposób według zastrz. 1 — 4, zna¬
mienny tem, że do zawiesiny dodaje się u-
łamek procentu kwasu naftenowego i uła¬
mek procentu wodorotlenku sodowego w ce¬
lu wprowadzenia materjału, zawierającego
kwasy naftenowe oraz alkalja.

Phospha te
Recovery Corporation.

Zastępca: I. Myszczyński,
rzecznik patentowy.

Druk L. Bogusławskiego i Ski, Warszawa.
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