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W ROZTWORACH SOLI NIEORGANICZNYCH

Streszczenie. Wskazano, ze flotacja mi-
neratéw hyarofilnych w roztworach zaso-
lonych jest niekorzystna i wymaga zwie-
kszenia zuzycia odczynnikéw flotacyj-
nych. Przy flotacji mineratow hydrofo-
bowych obserwuje sie zupednie odwrotne
zjawisko. Teoria Dierlagina i1 Duchina
pozwala w przyblizeniu na przewidzenie
takich zaleznosci, dla otrzymania jed-
nak zaleznosci ilosciowych muszg byo w
tym przypadku uwzglednione czynniki od-
grywajace znaczng role w roztworach o]
wyzszych stezeniach elektrolitow.

1. WSTEP

Pierwsze fizykochemiczne teorie procesu flotacji [i] oparte wy
+acznie na funkcjach termodynamicznych spotkaty sie pdézniej z
ostrg krytykg wielu badaczy (Frumkin). Zwrécili oni uwage na
koniecznos¢ uwzgledniania przy analizowaniu procesu przyczepia
nia sie ziarna mineralnego do pecherzyka powietrza - parame-
trow kinetycznych. Po badaniach Sven-Nilsona [Z] i dalej Ejge-
lesa [3] rozpatrujacych kinetyke przyczepiania sie ozgstek mi-
neralnych do pecherzyka powietrza, istniata ciagle luka w
rozwazaniach teoretycznych. Tak wiec wiadomo by4o - co udowod-
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nit+ Frukin, ze kat 9 zachowuje swoje znaczenie Jakie przypisy
wat mu Rebinder [4] z tym jednak, ze wytworzenie kata granicz-
nego przedstawia konieczny, jednak nie jedyny warunek wskazu-
jJacy na mozliwoS¢ przyczepienia sie czastki mineralnej do pe-
cherzyka powietrza. Prace Bogdanowa [5] i dalsze Ejgelesa wy-
kazaty, ze nieaktywne w procesie flotacji ziarna mineralne tez
moga przyczepiaC sie do pecherzyka powietrza przy wystarczajag-
co dtugim czasie kontaktu, oo dodatkowo zagmatwato obraz pro-
cesu. W miedzyczasie Kkassen [6] podkreslat, ze niewystarczaja
ca analiza badahn Frumkina doprowadzid4a do zwrcécenia uwagi na
zwilzajacag warstewke wody pozostajgca pod pecherzykiem przy-
czepionym do ziarna, podczas gdy na kinetyke ma wpiyw przede
wszystkim zewnetrzna, dyfuzyjna czes¢ warstwy hydratacyjnej,
nosiciel energetycznej bariery.

Luke te wydaja sie uzupednia¢ ostatnie publikacje Dierlagi-
na i Duchina [7]. tacza one podejscie kinetyczne z rozwazania-
mi termodynamicznymi .

2. PODSTAWY TEORETYCZNE

We wszystkich dotychczasowych pracach pecherzyk powietrza roz-
patrywano statycznie, podczas gdy z pewnoscia zupednie inaczej
wygladajg procesy zachodzace w jego warstwach przypowierzchnio
wych wtedy gdy jest on w ruchu. Wskazuje na to choéby proste,
abstrakcyjne poréwnanie pecherzyka powietrza do jonu znajduja-
cego sie w roztworze. Wiadomo, ze wok¢éd jonu znajduje sie chmu
ra jonowa. W jego podtozeniu "stacjonarnymn jest ona kulista,sy
metryczna. W ozasie ruchu jonu np. pod wptywem przy4ozonych
napie¢, chmura staje sie asymetryczna, zanika z jednej strony,
odbudowywujgc sie przed nim. Szybkos¢ zanikania i tworzenia sie
chmury woké4 jonu podczas jego ruchu okreslona jest czasem re-
laksacji. Zatozenia, ze jakies analogiczne zjawiska powinny
zachodzi¢ podczas ruchu pecherzyka leglty u podstaw rozpatrywa-
nej tu teorii Biariagina i Duchina,

Zgodnie ze wspomnianymi autorami rozpatrujgc podstawowy akt
procesu flotacji - przyczepianie sie ziarna do pecherzyka, na-
lezy rozpatrzy¢ hydrodynamiczne mozliwosci zblizenia sie pe-
cherzyka do ziarna, jak réwniez sidy powierzchniowe: moleku-
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iarne i elektryczne zdolne do spowodowania zetkniecia sie z u-
tworzeniem Kata granicznego. W pracach tych wspomniani autorzy
oparli sie na studiaoh nad. porywaniem tnalyoh kropli przez duze
w chmurach,oraz na zjawiskach heterokoagulacji koloidow i za-
wiesin - oba te procesy rozpatrujac rownoczesnie.

Z teorii koagulacji koloidow
[8, 9] wiadomo, ze czagstki koloi-
t dalne zaczynajg wzajemnie na siebie

oddziatywa¢ gdy zblizg sie na od-
legtos¢ dziatania sit Londona-van
der Waatsa lub gdy zaczng sie na-
ktada¢ ich atmosfery jonowe, tzn.
wtedy gdy zblizg sie do siebie na
udamki mikrona. Cechg og6lng V tych
sit jest niezaleznos¢ od czasu przy
statej grubosci warstwy cieczy ,pizez
ktére zachodzi oddziatywanie, stad
mogq by¢ opisywane funkcjami termo-

Rys. 1. Strefy wokot pe- dynamicznymi -
cherzyka przy jego Przy rozpatrywaniu przyczepiania
ruchu {7 sie do pecherzykéw powietrza ziarn

mineralnych znacznie od tych peche-
rzykéw mniejszych, schematycznie pecherzyk mozna przed-
stawi¢ jak na rys. 1.
Zgodnie z rys. 1 wspomniane sidy powierzchniowe zaczng odgry-
wa¢ w procesie przyczepiania sie pierwszoplanowg role , gdy
ziarno przeniknie przez strefy 213 . Grubos¢ strefy 1 wynosi
okoto 10«‘-’I—IGM’3 cm. Cata ciecz poza strefg. 2 okreslana jest Ja
ko strefa 3. Na czgstke znajdujgaca sie w strefie 3 pecherzyk
moze wpdywaé¢ tylko poprzez dziatanie hydrodynamiczne, a wiec
przez znieksztatcenie ciektych linii optywowych wokéd pecherzy
ka.

Strefa 2 wynika z ruchu pecherzyka do goéry. Ruch ten, a za-
tem przesuwanie sie pecherzyka wzgledem otaczajgcych go warstw
cieczy, powoduje powstawanie pradow cieczy wokod pecherzyka.
Rrowadzi to do zaburzenia proceséw aasorpcyjnych na powierz-
chni pecherzyka, poniewaz wynikiem ruchu jest tworzenie sie
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ciggle nowej powierzchni w goérnej czesci pecherzyka i jej za-
nikanie w dolnej. Zaburzenia réwnowagi absorpcyjnej na granicy
faz ciecz - powietrze jest ciaggle wyréwnywane przez dyfuzje,
W wyniku tego powstaje jakby opdéznienie zanikajacej u dotu
strefy 2, ktérej grubosd jest rzedu 10M-10-~ ea. Czagstka mi-
neralna znajdujgaca sie w tej strefie poddana jest dziataniu
specyficznych sit elektro-dyfuzyjnych, pokrewnych sidom elek-
tro-foretyoznym. Wynikaja one przy zblizeniu sie czastki mine-
ralnej do gornej czesci pecherzyka z desorpcji odczynnikow flo
tacyjnych z powierzchni ziarna i ich dyfuzji do niewysyoonej
(z powodu ruchu) powierzchni pecherzyka. Najpowolniejszg faza
kontrolujaca szybkos¢ procesu jako catosoi, jest dyfuzja sub-
stancji, dziatajgca w kierunku wyréwnywania stezenia naruszo-
nego przez prad cieczy woké+ pecherzyka.

Przy pominieciu turbulencji w pulpie jak roéwniez odchylen
ksztattu pecherzyka i ziarna od ksztattu kulistego,studiowanie
zachowania sie ziarna w strefie 3 sprowadza sie do zagadnienia
chwytania matych kropli w chmurach przez krople wietesze. Tory
bardzo matych czastek zbiegajgq sie z liniami opktywowymi, tory
czgstek wiekszych odchylaja sie od linii optywowych ze wzgledu
na bezwkadnos¢, stad u szczytu pecherzyka dtatwiej moga przejsc
ze strefy 3 do strefy 2. Jako parametr charakterystyczny mozna
przyja¢ minimalny promien czgstki zdolnej do zetkniecia sie z
powierzchnia pecherzyka przy pomocy samej bezwkadnosci, bez u-
dziatu innych sit.

Z przedstawionych wyliczen Lieriagina i Duchina wynika, ze
przy promieniu pecherzyka réwnym 0,1 cm oraz przy roznicy poé
miedzy ciezarem whasciwym mineratu i osrodka roéwnym 1 g/cm
krytyczny minimalny promien czastki wynosi 13",

Praktycznie we flotacji chodzi o czastki wieksze. Jednak
dla czastek znacznie wiekszych od krytycznych, duzg role za-
czyna odgrywa¢ lepkos¢ prowadzgca znowu do odchylenia toru
czastki.

Gdy grubosé warstwy cieczy pomiedzy pecherzykiem a ziarnem
wynosi juz tylko 10“~-10“" cm (strefa 1) sity zalezne od gru-
bosci tej warstwy wychodzg na plan pierwszy w przeciwienstwie
do tych, ktdére zalezg od szybkosSci zmniejszania sie grubosci
ozy szybkosci rozprzestrzeniania sie swobodnej powierzchni.
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W procesie solnej flotacji nie stosuje sie odczynnikdéw orga-
nloznych, tak zbieraczy jak i1 odczynnikéw pianotwdérczych [10],
Jony soli nie adsorbujg sie na granicy faz powietrze oiecz[n],
stad w procesie tym trudno méwi¢ o wystapieniu wokéd pecherzy-
kéw strefy 2, poniewaz nie istnieje gradient zmian stezenia
zwigzku powierzchniowo-czynnego woké+ pecherzyka.

.Czgstki Srednie i w pewnych warunkach mate przechodzg przez
strefy 2 i 3 bez przeszkdéd [7].- W procesie flotacji czastki
majga zwykle wymiary wieksze od krytycznych. Uwzgledniajac tc
jak rowniez i1 fakt, ze w realnym procesie flotacji nastepuje
bardzo intensywne mieszanie prowadzgce w pulpie do wybitnie
turbulentnego ruchu zwiekszajgcego jeszcze prawdopodobienstwo
zderzenia sie 1 przejscia ziarna przez strefy 2 i 3 pecherzy-
ka. W pracy niniejszej ograniczono sie jJedynie do rozpatrzenia
sit dziatajacych w strefie 1. Wl ostatecznym bilansie, to wkas-
nie te sidy decydujg o przytwierdzeniu sie (lub nie) ziarna do
pecherzyka.

Przy rozpatrywaniu zachowania sie czastki w strefie 1 mozna
postgpi¢ analogicznie jak w teorii koagulacji koloidow lub za-
wiesin, z tym, Zze bdona cieczy utrudniajgca potaczenie sie
dwoch czastek w procesie koagulacji ograniczona jest powierz-
chniami tych czastek, podczas gdy w procesie flotacji jedna =z
tych powierzchni stanowi pecherzyk powietrza.

Ciecz w oienkich warstewkach, a wiec ciecz znajdujagca sie w
poblizu granic rozdzi u faz wykazuje specyficzne wdasnosci,
odrozniajagce je od cieczy w catej objetosci. W wyniku dziata-
nia specyficznych sit powierzchniowych drobiny w tych warstwach
wykazujg o wiele wieksze zorientowanie, a zatem warstwy takie
posiadaja znacznie podwyzszong lepkosc.

" Z prac Dieriagina®™ [12] wiadomo, ze zblizanie dwdch ciat
statych zanuzonych do cieczy przy bardzo matej grubosci warst-
wy cieczy pomiedzy nimi wymaga wykonania dodatkowej pracy.

)
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Wykonana izotermicznle praca réwna jest zwiekszonej energii o
kdadu

u * uo + F(b) @

F(h) -dopedniajgca energia swobodna cienkiej warstwy cieczy o
grubosci h.

AV - objetosci faz i powierzchnie rozdziatu,
7, s - swobodne energie jednostek objetosci i powierz
Przy

h *as, F(h) * 0

h » 0, tan. przy pednym usunieciu fazy 3 spomiedzy faz 1
i 21 powstaniu granicy rozdziatu 1-2z napieciem powierzchnio
wym

r(o) * fflz - 13 - » @

P(h)przyjete okresla¢ jako cisnienie rozpoércze (rozklinowywu-
jJjaoe) warstwy cieozy. Okresla ono "site” warstewki solwatacyj-
nej a zatern i1 stabilnos¢ uktaddédw dyspersyjnych.

Z ostatnich prac Lieriaglna wynika, ze P(h) mozna okreslic¢
rownaniem [7, 13]:

P(h) * 11(h) - A(h) + S(h) @

N{h-} Jsst jonowa (elektryczng} sktadowg cisnienia rczpdrczego
i odgrywa tule gdy atmosfery jonowe obu powierzchni bd#ony ule-
czy zaczynaja zachodzi¢ na siebie.

A(h) okresla oddziatywanie na siebie drobin na rozpatrywa-
nych granicach fas wynikajace z sit van der Wualsa-londona, a
zatem jest molekularng sktadowg.
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S(h) jest ostatnio wykryta i najmnie.j znang, skdadowg olsnienia
roztaczajgcego i odgrywa znaczng, role gdy warstewka hydratacyj
na posiada wyraznie inng od cieczy w oatej objetosci polimole-
kudarng strukture, a zatem wystepuje w przypadku powierzchni
bardzo hydrofilnych. W dalszych rozwazaniach przyjeto S(h)»0.

R6zne znaki poszczegélnych sk#adowych wynikaja z przyjecia
P(h) za dodatnie w przypadku przewagi sit odpychajacych (a za-
tem dla stabilnej warstewki hydrataoyjnej). Dla ciat hydrofil-
nych - o czym bedzie mowa dalej A<O0, dla oiat hydrofobowych
A> 0.

Przy grubosciach warstewki cieczy rrv10_5 em weddug Dzia-
toszynskiego, Liwszyca i Pitajewskiego [7]:

ACh) » o ®)

gdzie A jest stalta Hamakera.
W przypadku rozpatrywanym w tej pracy

A - Ao @)

Dla drobin"wody A?? * 0,6 . 10“12erg- Rzad wielkosci A *
10-11-10-i3exg.
Zgodnie z réwnaniem (5) flotaoja moze #atwo zachodzic gdy

PCh) a 0
®)

* 0

Na podstawie prac Samojtowa [14] warunek ten mozna roéwniez
przedstawi¢ inaczej. Hydratacje mozna rozpatrywa¢ nie tylko ja
ko ilos¢ zwigzanych drobin wody,ale rowniez jako czestotliwosc
zamiany drobin wody na ich miejscach w "siatce krystalicznej wo
dy" w wyniku ruchu translacyjnego. Zgodnie z takim podejsciem,
drobina wody znajdujaca sie wsrod innych drobin wody przebywa
w podozeniu rownowagowym Srednio przez ozas t . Wokod niej ist
nieje bariera potencjalna E. JesSli w sasiedztwie tej drobiny
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znajdzie sie jakis jon, ktoéry energetycznie nie jest ekwiwa-
lentny poprzednio znajdujacej sie na tyra miejscu drobinie wody,
to Sredni” czas przebywania drobin wody w swoim poprzednim po-
+ozeniu bedzie teraz wynosit v+ Fi. Tak wiec jon zmieni po-
tencjalng bariere rozdzielajaca sgsiednie rownowagowe potoze-
nia drobin wody o AE.

i . eAVRT ©

Joq¥ w rézny sposob zmieniaja lepko$é wody. Jedne np.Li ,Mg ,
Ca , son zwiekszaja lepkosé, tzn. zmniejsza translacyjn.y
ruch drobin wody, a zatem dla nich T1>c¢ 1 AE>0, inne np.
K+, Cs+, J", NO™' zwiekszajg translacyjny ruch drobin wody-,
"rozrywaja” jej strukture, tzn. zmniejszaja jej lepkosé a wiec
dla nich "<1" i AE<O.

Analogicznie mozna podejs¢ i do granicy rozdziatu ciato sta
4e ciecz. Probe takg podjeli juz Phaksin i Szafiejew [15]. We-
ddfug nich w jednostce objetosci wodnego roztworu w poblizu po-
wierzchni hydrofobowej bedzie mniej drobin wody w danej jed-
nostce ozasu, niz w poblizu powierzchni hydrofilnej. Zmiane
ilosci drobin wody od powierzchni ciata statego w gigb objeto-
Sci roztworu mozna oplsaé rownaniem Boltzmana;

n = nQ exp(-E £ AE)/RT 0
n - ilosé drobin wody w poblizu powierzchni,
g - ' " "'w objetosci,

E° - energia aktywacji przeskoku drobin z jednego tymcza-
sowego potozenia w sagsiednie (dla wody bliska energii
wigzania wodorowego),

E - dopedniajgaca czesd energii uwarunkowana wpdywem pola
sitowego powierzchni (dla hydrofiinych +AE, dla hy-
drofobowych -AE),

R - stata gazowa,
T - temperatura absolutna.
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W takim ujeciu zaproponowanym przez Ptaksina 1 Szafiejewa
warunek P(h)=*0, sprowadza sie do A E*O.

Tylko w przypadku ¢1E>0, uporzadkowanie drobin wody w po-
blizu powierzchni bedzie wieksze niz w objetosci, a zatem ta-
ka warstewka wody zgodnie z pracami Dieriagina bedzie sie cha-
rakteryzowata P(h)>0.

Analiza roéwnania (6) z uwzglednieniem warunku (8) prowadzi
do zasadniczego rozdziatu przypadkéw gdy A<O i A>0, a
zatem dla ciat hydrofilnych i hydrofobowych [7].

W przypadku mineratow hydrofilnych, tzn. wtedy gdy energia
oddziatywania pomiedzy atomami powierzchni mineratu i1 drobina-
mi wody jest wieksza niz pomiedzy drobinami wody, a zatem gdy

A< O

obnizenie wartosci P(h) i spowodowanie flotacji moze wynikac
jedynie z dziatania sit elektrycznych (sk#adnik N(h) musi mieé
wtedy wartos¢ ujemng). Przy uzyciu do flotacji odczynnikéw or-
ganicznych moze do tego dojs¢ w wyniku natadowania (dzieki ad-
sorpoji) obu powierzchni bdony cieczy pomiedzy pecherzykiem i
ziarnem mineralnym do réznoimiennych potencjatdéw. Przy zorien-
towanej adsorpcji zwigzku organicznego na powierzchni mineratu
zachodzi réwniez zmniejszenie ujemnej wartosci A. Jednak i wte
dy wg Dieriagina i Duohina warunkiem zajscia procesu jest mate
stezenie elektrolitu

(11)

3
- stezenie elektrolitu, g roéwn./om

- stata dielektryczna roztworu,
- liczba Avogadry,

- 3tata Boltzmana,

y
D
N
e - +adunek elektronu,
k
C - stata,

T(J3) - funkcja asymetrii elektrolitu, ji °
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poniewaz oddziatywanie elektryczne mozliwe jest tylko przy na-
4ozeniu sie na siebie atmosfer jonowych (rys. 2), ktérych gru-
bos¢ okreslana jest réownaniem Debaya-Hitckela.

Rozk+ad potenojatu w podwdjnej
warstwie elektrycznej okresla roéw-
nanie (przy nieduzych wartosciach
potencjatow) [16]:

P e XX 12)

X - odlegtos¢ od powierzchni,

431 10-® e (qla  jedno-

wartosciowego elektrolitu)

przy x * 0, (GO RBE
Rys. 2. Rozktad poten- Rownanie to pokazuje, ze potencjatk
cjakow na granicy faz od znaczenia (p na powierzchni
Scianki maleje do zera na odlegto-
Sciach rzedu x *

Tak wiec przyjmujac taka samg grubos¢ warstw jonowych na po
wlerzchniach pecherzyka i ciata statego, oddziatywanie prowa-
dzgce do flotacji jest mozliwe gdy H wynikajgce z dziatania
sit molekularnych jest mniejsze od d * ~ (H<d). W przeciw-
nym przypadku pecherzyk nie bedzie mégt sie zblizy¢ do ziarna
na odlegtos¢ dziatania przyciagajacych sit elektrostatycznych.
W przypadku spednienia warunku (11) krzywa oddziatywania be-
dzie,biegta ponizej krzywej 2 (a zatem bedzie tb krzywa 3 na
rys. 3).

Zwiekszenie stezenia elektrolitu zmniejsza grubosc warstw
jonowych a zatem zakres dziatania sit elektrycznych, czyli wo-
gole wyklucza mozliwos¢ zajscia procesu. Wynikatoby wiec z te-
go, ze solna flotacja takich mineratdw jest zupednie niemozli-
wa. Ostatnie badania Lewitskiego [17] udowodnity, ze wejscie
jonu do warstwy hydratacyjnej prowadzi do naruszenia jej kwa-
sikrystalioznej struktury. By¢ moze zatem, ze przy adsorbowa-
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niu sie jonéw o niskiej energii hydratacji, znacznie zmniej-

szajagcych stabilnos¢ warstewki hydratacyjnej, istniejaca ba-

riera energetyczna w sprzyjajacych warunkach mogtaby by¢ poko-
nana przez pecherzyk posia-
dajgcy znaczng energie Ki-
netyczng. Jednak efektywna
flotacja wydaje sie by¢ wte
dy bardzo mato prawdopodob-
na, chociazby ze wzgledu na
znikomo mata trwatos¢ przy-
twierdzenia sie ziarna do
pecherzyka.

W przypadku mineratow dla
ktorych A>0 zagadnie-
nia przedstawia sie zuped-
nie inaczej. Istnienie ba-
riery energetycznej jest
dla nich mozliwe wydacznie
wtedy gdy potencjaty ™ Ify

Rys. 3. Cisnienia rozpdéroze posiadaja te same znaki,tzn.

warstwy hydratacyjnej na gra- - -
nicy: ciato hydrofilne - woda gdy istnieje elektrostatyoz
ne odpychanie sie dwoch po-

wierzchni ograniczajacych
warstwe cieczy. Ze wzgledu na pewng orientacje drobin wody na
granicy z powietrzem (co wynika réwniez z reguty Coehna) na
granicy tej bedzie istniat pewien maly potenojat elektryczny
42 . Zgodnie z teorig koagulacji "zlepianie"™ sie czgstek o réz-
nych - ale o tym samym znaku - potencjatach, zalezy wytacznie
od potencjatu nizszego. Stad, w przypadku wystgpienia poten-
cjatu o takim samym znaku na powierzchni ciata statego wystgpi
czysto elektrostatyczna bariera sity C7] :

Nmax ** ?) " {13)

d - grubos¢ podwéjnej warstwy elektrycznej, d =
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Kiedy f2<30mV i d>3 . 1G“6 cm, < 104 dyn/om2.
W takim przypadku zaistnieje odwrotne zjawisko do przedstawio-
nego na rysunku 2 (oba potencjaty maja takie same znaki i1 za-
chodzi pomiedzy powierzchniami elektrostatyczne odpychanie) i
rozerwanie bdony cieczy be-
dzie mozliwe przy zniwelowa-
niu oddziatywania elektrycz-
nego, tzn. przy zwiekszeniu -
analogicznie jak przy koagu-
lacji koloidéw - stezenia
elektrolitu. Dla mozliwosSci
flotacji bedzie tu wiec ko-
nieczne zajsScie warunku od-
wrotnego jak (11). Zawezenie
grubosci warstwy dyfuzyjnych
pozwoli na wyeliminowanie od
pyohania elektrostatycznego,
a wiec na zblizenie sie ziar
na do pecherzyka na odleg-
Rys. 4. Cisnienie rozpdrcze

warstwy hydratacyjnej na gra- +os¢ dziatania sit van der
nicy: ciato hydrofobowe -woda Waalsa-Londona i przytwier-

dzenia do niego z wytworze-
niem granicznego kata.

3. BADANIA WLASNE

W catej serii doswiadczen flotowano czysty S7% kwarc, czysty
otrzymany sztucznie na drodze metalurgicznej chalkozyn oraz
spektralnie czysty elektrodowy grafit. Stosowany do badan

sztuczny chalkozyn jak to juz wczes$niej wykazano [18] charakte
ryzuje sie w procesie flotacji zupednie podobnymi whkasnosciami
do chalkozynu naturalnego. Badania rentgenografiozne wykazaty
nawet jJego bardziej prawiddowa budowe krystalografiozng.Wszyst
kie trzy wymienione mineraty zmielono w mdynach porcelanowych
do ziarn -0,1 mm. Flotacje prgwadzono w matym, suabaeracyjnym
flotowniku o pojemnosci 70 cm . Do flotaoji stosowano 5g nawaz
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ki mineratéw. Do doswiadczen uzywano jednokrotnie destylowanej
wody. Flotacje kwarcu prowadzono przy uzyciu octanu pierwszo-
rzedowej oktadecyloaminy oraz kroplami dodawano nasycony roz-
twor terpineolu dla odpowiedniego pienienia (w catej serii do-
Swiadozen dodawano te samg ilosé terpineolu). Dla otrzymania
pH*8 dodawano 0,1 n NaOH. Kolejnos¢ postepowania i wprowadza-
nia odozynnlkéw pokazuje rysunek 5. W poszczegélnych doswiad-

czeniach zmieniano stezenie roztworu NaCl,w ktérym prowadzono
flotacje.

woda destylowana 5g kwarcu (<0,1 mm)

mieszanie’\/ 1 min.

+2 mg octanu aminy / " (w Il 3erii doswiadczen
(roztwér) \ / + 1,5 mg aminy)
[Z min.
+ 0,1n NaOH ' \
(do pH”™8) \ /
/1 min.
nasyo_ roztwér \ RZO Iub 2n NaCl
terpineolu \
. /
min

flotacja 6 min.
po 3 min + 1 mg aminy
K (w Il serii po 3 min + 0,5 mg aminy)

Bys. 5. Schemat postepowania przy flotaoji kwarcu
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Rys. 6. Wyniki flotacji kwarcu

1 - octan oktadeoyloaminy 600 g/t, 11 - octan oktadeoyloaminy
400 g/t
woda destjl. 5g ohalkozynu (<0,1nm)
1 min
NaOH (pH~g) + nasycony
+ ksantogenian roztw. terpineolu
(+ 2n NaCl)

3 minw

flotacja 4 min.

K

Rys. 7. Sohemat postepowania przy flotacji chalkozynu
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Wyniki podano w tabeli | ofaz graficznie na rysunku 6.

Tablica 1

Wyniki flotacji kwarcu octanem oktadecyloaminy

Roztwory,w ktérych Stez. aminy 600 g/t Stez. aminy 400 g/t
prowadzono flotacje
wych.konc. czas fl. wych.konc. czas fl.

# min. % min.
11"0 (destylowana) 100 6 100 6
0,1 n NacCl 98 9 75 7
0,3 n NaCl 92 12 52 8

Rys. 8. Wyniki flotacji ohalkozynuj

I - 200 g/tksantogenianu etylowego +140 g/t terpineolu,

Il - 100 g/tksantogenianu etylowego +140 g/t terpineolu,

X1l - 50 g/t ksantogenianu etylowego +140 g/t terpineolu,
IV - 100 g/t ksantogenianu etylowego
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Chalkozyn flotowano 24 godziny po rozpoczeciu mielenia. Flo
tac je prowadzono przy pH=9 (od NaOH) przy stosowaniu jako zbie
racza ksantogenianu etylowo-potasowego oraz terpineolu (rys.
7).

W kolejnych doswiadczeniach zmieniano ilosci odczynnikéw oraz
stezenia roztworu NaCl,w ktérym prowadzono flotacje. Wyniki po
dano w tabeli 1l oraz na rys. 8.

Tablica 11

Wyniki flotacji chalkozynu réznymi odczynnikami (pH » 9).
200 g/t ksantogenianu 100 g/t ksantogenianu

2?5:28;}ne 140 g/t terpineolu 140 g/t terpineolu
h2o0 89 90
0,1 n NaCl 90 95
0,3 n NaCl 98 95
0,5 n NaCl 90 89
1 n NacCl 66 (bardzo stabe -

pienienie)

50 g/t ksantogenianu 100 g/t ksantogenianu

: 140 g/t terpineolu
wych._koncentr. % wych. koncentr. #
H2° 71 24 (brak piany)
0,1 n NacCl 57,6 -
0,3 n NacCl 65,0 49
0,5 n NaCl 70,1 60,1
1n NacCl - 31,6 (brak piany)
W ostatniej serii doswiadozehn flotowano grafit (rys. 9).

Flotacje prowadzono w roztworach terpineolu oraz w roztworaoh
NaCl, jak roéwniez 4acznie przy uzyoiu terpineolu w osrodku za-
solonym.

Wyniki przedstawiono w tabeli .lII oraz na rys. 10.
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Wyniki

Roztwory flotaoyjne

h2o

0,1 n NacCl
0,3 n NaCl
1 n NacCl

+ 70 g/t terpineolu
+140 g/t terpineolu
+ 280 g/t terpineolu

+140 g/t terpineolu

0,1 n NaCl +140 g/t terp*
0,5 n NaCl + 140 g/t terp»
1 n NaCl +140 g/t terp.

flotacji

Tablica 111

grafitu

Wychéd koncen- Czas flotacji

tratu

*

12

23,6
100
100

23
32,1
69,0

32,6
100
100
100

min.

4 (brak piany)

4 b.stabe pienienie
4
1,5

4
4
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Rys.” 10. Wyniki flotacji grafitu;

I - 30lna flotacja grafitu, 11 - flotacja przy uzyciu terpine-
olu, I1ll - solna flotacja grafitu z réwnoczesnym zastosowaniem
terpineolu (140 g/t)

4. DYSKUSJA WYNIKOW

Wydaje sie, ze na podstawie teorii Dieriagina i Duchina mozna
wyciggng¢ prawiddtowy jJakosciowy wniosek odnosnie flotacji w
roztworach elektrolitéw mineratédw bardziej hydrofilnych i hy-
drofobowych. Trudno jednak méwi¢ o przewidywanych przez tg te-
orie zaleznosciach iloSciowych.

Wszystkie teoretyczne wywody Dieriagina oparte sg na wzo-
rach Debaya-Hiickela wyprowadzonych dla matych potencja#éw i w
ostatecznej postaci podawanych po licznych wuproszczeniach. U-
proszczeniami tymi sg zwykle zatozenia o matym stezeniu elek-



Teoretyczne aspekty flotowania mineratéw hydrofobowych ... 121

trolitu w roztworze. Nawet jednak dla tyoh matych stezen (do
okoto 0,1 n) jak to wida¢ z wynikdéw przedstawionych doswiad-
czen, nie stwierdzono zaleznosci 1ilosSciowych przewidywanych
przez teorie. Tak np. przy Tflotacji kwarou aming o stezeniu
600 g/t stwierdzono jedynie bardzo nieznaczne pogorszenie flo-
tacji w roztworach o wyzszych stezeniach soli. Dla nieco niz-
szych stezen aminy (400 g/t) zaleznos¢ ta jest wyrazna, nie
mozna jednak i w tym przypadku mowi¢ o jakim$s krytycznym ste-
zeniu elektrolitu, przy przekroczeniu ktéorego flotacja nie za-
chodzi.

Dla chalkozynu, ktéry jak wiadomo jest najtatwiej Fflotujg-
cym z mineratdéw siarczkowych, nie zauwazono nawet tak mato wy-
raznego pogorszenia flotowalnosoi w roztworach soli jak dla
kwarou. Przy wyzszych stezeniach ksantogenianu (100 i 200 g/t)
oraz wysokich terpineolu (140 g/t)w roztworach do 0,1 NacCl
flotacja zachodzi nawet nieco lepiej. Pogarsza sie dopiero wy-
raznie przy 1 n stezeniach roztworu soli, a zatem wtedy gdy
najprawdopodobniej rosnie znaczenie nieelektrostatycznych -nie
zaleznych od potencjatu - sit odpychania S(h) [19]. Przy jesz-
oze nizszych stezeniaoh ksantogenianu (60 g/t) zauwazono rze-
czywiscie wyrazne obnizenie flotowalnosoi chalkozynu w roztwo-
rach 0,1 n NaCl, ktére jednak jak wida¢ z pordwnania z Kkrzywg
4 (rys. 8) wynika raozej ze zmniejszonej pianotwérczosci ter-
pineolu w roztworach soli. Potwierdzeniem tego mogag byc¢ dane
opublikowane we wspélnej pracy z J. Iskra [20]-

Bardzo ciekawe sg wyniki flotacji chalkozynu samym ksanto-
genianem w roztworach soli bez dodatku terpineolu. Okazuje
sie, ze w tym przypadku kiedy stezenie zbieracza jest dosta-
tecznie duze, w oglle nie wystepuje obnizenie flotowalnosoi
przewidywane przez teorie Dieriagina i Duchina, a wprost prze-
ciwnie nastepuje poprawienie Fflotacji. Sole wydaja sie by¢ tu
Srodkiem pianotwoérczym i ich taki dodatni wptyw jest o wiele
wiekszy od ewentualnego - przewidywanego przez teorie - ujem-
nego wpdywu na powierzchnie mineratu. Przy wyzszych stezeniach
i w tym przypadku réwniez nastepuje pogorszenie FTlotowalnosoi
prawie do zera, co jak zaobserwowano wigze sie z zupednym bra-
kiem piany.
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Piany w procesie flotacji sg pianami trojfazowymi, ich sta-
bilnos¢ zalezy w powaznej mierze od hydrofobowosci flotowa-
nych czastek. Stad niejednokrotnie trudno jest stwierdzi¢ czy
brak pienienia zwigzany jest z hydrofilizacja ziarn mineral-
nych, czy po prostu z pogorszeniem sie pianotwérczych * wkasno-
Sci badanego roztworu. Obserwacje w przypadku 1 n roztworu NaCl
wykazuja jednak zadziwiajacy brak piany podczas gdy w analo-
gicznych warunkach przy flotacji chalkozynu samym ksantogenia-
nem, doskonale pienity sie roztwory 0,3 n i 0,5 n NaCl. Zja-
wisko to samo dla siebie jest bardzo ciekawe i wymaga dalszego
wyjasnienia.

Nie jest wykluczone, ze w roztworach 1 n NaCl nastepuje de-
sorpcja ksantogenianu z chalkozynu. NaCl dziatat by zatem wte-
dy analogicznie do Na”S, stosowanego na podstawie badan Konie-
wa przy flotacji kolektywnej do desorpcji ksantogenianu.

Flotacja grafitu potwierdzi4a znane juz z licznych prac da-
ne, ze mineraty hydrofobowe w roztworach soli flotujg w ogéle
bez dodatku innych odczynnikéw [21, 22], SOl jak to wida¢ z po
rownania krzywych 213 (rys. 10) nie tylko nie przeszkadza w
dziataniu terpineolu, ale bedac w tym przypadku przede wszyst-
kim zbieraczem [23] dziata #3cznie z nim znacznie lepiej niz
bez niego (krzywa 1). Tak wiec dziatanie soli jest tu zupednie

inne. Nawet jezeli i1 w tym przypadku pogarsza ona dziatanie
terpineolu, to jej dziatanie hydrofobizujace na powierzchnie,
jest znacznie wieksze i nie pozwala dostrzec tamtego

ujemnego efektu.

Na podstawie przedstawionych danych mozna powiedzie¢, ze wy
prowadzenie doktadniejszych wzordéw teoretycznych uwzgledniajag-
cych i1 wyzsze stezenia elektrolitéw w roztworach flotacyjnych,
wymaga uwzglednienia szeregu dodatkowych czynnikoéw takich jak
np. wysalanie czy zmiane dziatania pianotwérczego zwigzkéw or-
ganicznych [20] w roztworach soli. Roéowniez czynnik S(h) we wzo
rze (6) w tych przypadkach nie wydaje sie by¢ mozliwym do po-
miniecia [19].
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W jednej z wczesniejszych prac [A][ prébowano juz zastoso-
wa¢ dla nalizy procesu solnej flotacji kryterium koagulacji
stabo natadowanych koloidéw w postaci [X5] :

c as

Okazato sie przy tym jednak, ze réwnanie to wyprowadzone pr?ez
Dieriagina podobnie do rownania (11), jedynie w bardzo przy-
blizony sposo6b opisuje obserwowane zjawisko.

Ostatecznie jJuz teraz mozna powiedzie¢, ze dla mineratow
silnie hydrofilnych prowadzenie flotacji w roztworach zasolo-
nych nie jest korzystne. Dla otrzymania odpowiednich efektow
trzeba wtedy zwiekszy¢ rozchéd odczynnikow'™ flotacyjnych.

Flotacja natomiast mineratow hydrofobowych w roztworaoh za-
solonych jest jak najbardziej wskazana. Roztwory takie moga
Jjuz bydé same doskonatymi zbieraczami, a oo najmniej polepszaja
dziatanie zbieraczy organicznych, pozwalajac na zmniejszenie
ioh zuzycia [26] -
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TaOPEOTffiCKHE AGIIBKTH ITOWOBH! IXH rHHPO$HIIbIT!IX MHHEPAJ10B
3 ?ACTBOPAX HBOPTAHWMBCKHX COllfcft

Pe3»me

JloKa3aHo, mto $jiothuhh rmpc4)H/i)HHXx MHHepajioB b pacTsopax coJieU TpedyeT yBe’m
Henna pacxog,a ijuioTaipioHHHX peareHTOB. Bo BpeMH (JutoTamm rnupoijiodmoc MHHepajoB
HadjnugaeTCfl coBceM odpaTHoe fiBlieHae. Teopna JegaruHa a HyxHHa no3Bo.iaeT npH-
OIM3HTeJIBHO npejlBaASTB 3TH 3t+BHCHMOCTH, OgHNKO HTOOH 1IQJiyHIITE  KOJIHHeCTBeHHHe
saBHCHMocTH Hago yaHTUBSTB (JiaKTopu nrpaiomne 6oliee 3HaanTe.ra>Hyia pojn> b pacTBO-
Pax o BHCIIKX KOHUeHTpaiUOK 3lieKTpOJIMTOB
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THEORETICAL ASPECTS OF HYDROPHOBIC AND HYDROPHILIC
MINERALS FLOTATION BY INORGANIC SALTS SOLUTIONS

Summary

It is shown, that hydrophilic minerals flotation in salinity
solutions is unprofitable and requires on increase of flota-
tion reagents consumption. Quite inversely phenomenon can be
seen with hydrophobic mineral flotation. Dieriagina s and Du-
china s theory gives possibilitys of foresight suoh dependen-
ces, but for geting the quantitative dependences, more impor-
tant agents in higher concentration of alectolyte solution
must be taken into consideration.



