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1. CEL PRACY I  UZASADNIENIE PODJĘCIA BADAN

Problem selektywności ro zd zia łu  składników mineralnych rud je s t  dla 
p rak tyk i przeróbczej surowców kopalnych niezm iernie is to tn y . Od jakości 
uzyskanych koncentratów, c z y li od zawartości w nich zarówno składników 
użytecznych, jak  i  innych składników ubocznych, zależy jego przydatność 
d la  dalszych o p erac ji technologicznych. Od jakości koncentratu zależą też 
w dużej mierze koszty dalszego jego przerobu i  jakość uzyskanych produk­
tów finalnych .

V praktyce f lo tac y jn e j w ce lu  zwiększenia selektywności rozdziału  mi­
nerałów s to su je  s i ę  z reguły  fizykochemiczną obróbkę pulpy flo tac y jn e j, 
polegającą na d z ia łan iu  na wodną zawiesinę minerałów specjalnymi odczyn­
nikami, których zadaniem j e s t  zróżnicowanie właściwości powlerzch■Nowych 
składników mineralnych obecnych w zaw iesinie w tym kierunku, aby powierz- 
ehnie z ia rn  minerałów użytecznych s ta ły  s ię  hydrofobowe (n a jc z ę śc ie j) ,  a 
powierzchnie z ia rn  sk a ł płonnych były hydrofilowe. W zasadzie, im większa 
j e s t  różnica zdolności do adsorbowania cząsteczek wody przez ziarna posz­
czególnych minerałów, tym o s trze jsz y  j e s t  ich  ro zd z ia ł uzyskany w oparciu 
o zjawisko f l o t a c j i .  Zróżnicowanie właściwości powierzchniowych następuje 
n a jczęśc ie j poprzez selektywną adsorpcję zbieraczy flo tacyjnych na z ia r ­
nach minerałów użytecznych. Z k o le i selektywność adsorpcji zależy od ro ­
dzaju minerałów obecnych w zaw iesin ie , c zy li od ich  składu chemicznego 
oraz czasami w bardzo znacznym stopniu  od stanu energetycznego ich  powierz­
chni oraz od warunków, w których proces adso rpcji zachodzi.

Oprócz stosowania odpowiednich odczynników flo tacy jnych , a właściwie 
równolegle z nim i, dla polepszenia wskaźników technologicznych f lo ta c j i  
poddawano również nadawę f lo tac y jn ą  d z ia łan iu  en e rg ii c ie p ln e j, promienio­
wania u ltra fio le to w eg o , pola magnetycznego czy pola ultradźwiękowego. Hola 
tych czynników i  mechanizmy ioh wpływu na proces f lo ta c j i  nie są jednozna­
cznie wyjaśnione. Mogą one wpływać zarówno na szybkość, jak  i  na równowa­
gę procesu ad so rp c ji odczynników flo tacy jnych , na stan  powierzchni mine­
rałów oraz na odczynniki obecne w nadawie flo tac y jn e j jak  również na f i ­
zykochemiczne właściwości wody.

Je ż e l i  chodzi o drgania ultradźwiękowe, to  liczne badania wykazały, że 
są one efektywnym czynnikiem oddziaływającym na m ate ria ł, zdolnym do zmia­
ny jego stan u , dyspergującym, koagulującym i  emulgującym substancje , zmie­
niającym prędkość rozpuszczania i  k ry s ta l iz a c j i ,  powodującym przemiany 
chemiczne i  znacznie przyspieszającym wielofazowe procesy [ 1 - 22] .
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A nalizując mechanizm d z ia ła n ia  pola ultradźwiękowego na wielofazowe 
układy c ie k łe  należy  s tw ie rd z ić , że kaw itacja  wraz z towarzyszącymi je j  
zjawiskami j e s t  główna przyczyną zmian, ja k ie  zachodzą w aadźwi ękawianym 
ośrodku [3, 5» 16, 21] .  W o d n ies ien iu  do układu flo tac y jn e g o , k tó ry  sk łada 
s i ę  z fazy  s t a ł e j , c ie k łe j  i  gazowej, en e rg ia  pola ultradźwiękowego będzie 
oddziaływać przede wszystkim na w szystkie obecne w układzie powierzchnie 
międzyfazowe, one bowiem, a zw łaszcza g ran ice  fa z  pomiędzy c ia łam i ró ż ­
niącymi s i ę  znacznie p o lsm o śc ią , są  n a jb a rd z ie j narażone na w ystąpienie 
na n ich  k aw itac ji [3 , 4 , 6 ] .  W uk ładzie flo tacyjnym  s i ł y  towarzyszące ka­
w ita c j i  powinny więc powodować zmiany s tan u  pow ierzchni zwłaszcza tych  
minerałów, k tó re , pokryte zbieraczem , są  n a jb a rd z ie j hydrofobowe.

Hależy również w ziąć pod uwagę możliwość oddziaływ ania e n e rg ii  u l t r a ­
dźwiękowej na odczynniki f lo ta c y jn e  obecne w nadawie. Zjawiska tow arzyszą­
ce k aw itac ji mogą bowiem powodować również zmiany fizykochem iczne su b stan ­
c j i  obecnych w obszarze d z ia ła n ia  pola ultradźwiękowego [3, 5» 16, 18-20, 
23 ].

V l i t e r a tu r z e  światowej można zna leźć sze reg  prac poświęconych wpływowi 
ultradźwięków na proces f l o t a c j i  różnych minerałów [24-38]. O graniczają 
a ię  one jednak w w iększsgci do podawania jedyn ie  rezu lta tó w  przeprowadzo­
nych eksperymentów, bez w głębiania c i ę  w mechanizmy zjaw isk , k tó re  s ą  przy­
czyną obsarwowanyoh zmian» 2e w szystk ich  cytowanych prac wynika, że pole 
ultradźwiękowe zastosowane bądź to  przed procesem f l o t a c j i  lub  w tra k c ie  
jogo prowadzenia wywiera korzystny  wpływ na technologiczne wskaźniki f l o ­
t a c j i  -  zwiększa s i ę  uzysk sk ład n ik a  użytecznego i  selektyw ność ro z d z ia łu  
minerałów oraz bardzo często  m aleje zużycie odczynników flo tac y jn y c h .

Praoe op isu jące  wpływ pola ultradźwiękowego na proces f l o t a c j i  m inera­
łów p o d z ie lić  można na t rz y  główne grupy dotyoeąoe wpływu e n e rg ii  u l t r a ­
dźwiękowej na: fa z ę  c ie k łą ,  pęcherzyki pow ietrza oraz na fa z ę  s t a ł ą  w pro­
ce s ie  f l o t a c j i .

Wpływ pola ultradźwiękowego na fa z ę  c ie k łą  obejmuje jego  wpływ na w łas­
ności samej wody ar&z s u b s ta n c ji  w n ie j  rozpuszczonych. Pod wpływem d z ia ­
łan ia  e n e rg ii  ultradźw iękow ej może zachodzić rozerw anie wiązań w c z ą s tecz ­
ce wody z wytworzeniem wolnych rodników OH i  H 0 6  , 20, 22]. Powstałe rod­
n ik i rekoab inu jąc  ze sobą tworzą n ad tlenek  wodoru [39] , k tó ry  reag u jąc  z 
m inerałam i, głównie siarcskowym i, może zm ieniać w zasadniczy  sposób w łaś- 
oiw oścl ic h  pow ierzchni a tym samyts ic h  w łaściw ości f lo ta c y jn e .  Wpływ po­
la  ultradźwiękowego j e s t  w ty»  przypadku wpływem pośrednim.

T ju tju n n ik  [30] wykazał, że f lo tu ją c  ru d ę  żelazowo-bizmutową w wodzie 
uprzednio nadźwiękowionej polem o c z ę s to tliw o śo i 20 kBz i  n a tężen iu  
2 .1 0 * -4 .10* W/m2 otrzym uje e lę  w zrost uzysku bizmutu z 88£ do 92,51*. Po­
dobnie k o rzy stn ie  wpływa użycie nadźwiękowionej wody na f lo ta c y jn e  ro z ­
d z ie le n ie  a o l ib d e s i tu  i  c h a lk o p iry tu  [30, 3 l J •

Badźrtiękowienie roztw oru o le ju  sosnowego użytego do f l o t a c j i  rudy b iz ­
mutu powoduje w zrost uzysku bizmutu ■ 65,3j6 do 92,2%, swnlejssając równo­
cześnie jego zawartość w odpadach £30] •

Agranat i  in n i [32] prow adzili badania f lo ta c j i  wodorotlenku miedzi w 
obecności pola ultradźwiękowego o często tliw o śc i 18 kHz i  natężenia 
2.10* W/m2. Uzyskali oni 1,6-krotny wzrost szybkości f lo ta c j i  dzięki 
zmianie n iektórych fizykochemicznych parametrów wody. len  wzrost szybkoś­
c i  f l o t a c j i  zdaniem autora spowodowany być może również zwiększeniem s ię  
i l o ś c i  pęcherzyków powietrza pod wpływem nadźwlękawiania.

Wielu badadzy wykazało możliwość podwyższenia aktywności flo tacy jne j 
pęcherzyków za pomocą pola ultradźwiękowego [33-35] •

Eremin [55, 56] przeprowadził w mikrofiotowniku f lo ta c ję  ultradźwięko­
wą. Po wprowadzeniu c e l i  f lo ta c y jn e j w pole ultradźwiękowe wydzielające 
s ię  z roztworu pęcherzyki powietrza przechodziły przez ce lę  flo tacy jn ą . 
Aktywność flo tac y jn ą  pęcherzyków badano przy użyciu aparatu  kontaktowego, 
mierząc czas indukcji p rzy lep ian ia  s ię  pęcherzyka do ziarna minerału. W 
przypadku f l o t a c j i  galeny nadźwiękowienie zaledwie' przez k ilka  sekund 
zwiększyło aktywność pęcherzyków o dwa rzędy.

Glembockij i  Eremin wykazali [34] , że ze wzrostem natężenia ultradźw ię­
ku średn i wymiar pęcherzyka ro śn ie . Po dodaniu do wody o le ju  sosnowego 
otrzymuje s ię  wyłącznie aa łe  pęcherzyki zabarwiające roztwór na kolor 
mlecznobiały. Przy często tliw o śc i 300 kHz i  natężeniu ultradźwięku 
22.10* W/m2 rozmiar tworzących s ię  pęcherzyków nie przekracza 0,1 es . 
Sumaryczna powierzchnia pęcherzyków wydzielających s ię  z jednego dm̂  wody

pwynosi 8 a r .  Zmniejszenie średnicy pęcherzyków przy jednoczesnym zwiększe­
n iu  całkow itej o b ję to śc i wydzielonych gazów prowadzi do znacznego zwięk­
szenia s ię  liczb y  nowo powstających pęcherzyków, co ma szczególne znacze­
nie przy f l o t a c j i  dużej liczb y  bardzo drobnych z ia rn . Praktycznie dla każ­
dego takiego z iarna wymagany j e s t  oddzielny pęcherzyk, który powinien wy­
d z i e l i ć  s i ę  na jego powierzchni. Jedną z  przyczyn korzystnego wpływu 
ultradźw ięku na przebieg f l o t a c j i  j e s t  Jego odgazowujące dzia łan ie  [4OJ.
W pracach opisujących mechanizm powstawania pęcherzyków powietrza w polu 
ultradźwiękowym podkreśla s ię  ro lę ,  jaka odgrywają c ia ła  s ta łe  o powierz­
chniach hydrofobowych, na których szczególnie łatwo zachodzi kawitacja 
prowadząca do wydzielenia gazu rozpuszczonego w cieczy. Zastosowanie pola 
ultradźwiękowego o często tliw o śc i 22 kHz i  natężeniu 2,1.10* W/m2 do na- 
dźwiękawiania pulpy węglowej o zagęszczeniu 200 g/dm-' w czasie od 10 do 
30 sekund zwiększyło wychód koncentratu o 15-18$ bez zwiększenie zawar­
to ś c i w nim popiołu. Spowodowane to  było wzmożonym wydzielaniem s ię  pęche­
rzyków powietrza na ziarnach węglowych. Pole ultradźwiękowe powoduje pow­
s ta n ia  pęcherzyków zarodkowych na powierzchni z ia rn , do których z łatwoś­
c ią  przyczepiają s ię  pęcherzyki wprowadzone do pulpy [38].

Wpływ pola ultradźwiękowego na fazę s ta łą  w pulpie flo tacy jn e j polega 
między innymi na wykorzystaniu jego dyspergującego d z ia łan ia , które może 
być wykorzystane dla rozluzowania z la m  mineralnych [41] • ® szeregu przy­
padków wymaga s ię  pełnego uwolnienia z ia rn  mineralnych od « lara  skały płon­
nej oraz wpryśnięć innych Blnerałów. Szczególnie aa to  znaczenie wtedy, 
gdy wyaagany j e s t  wysoki s top ień  czystośc i koncentratu z równoczesny®
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utrzymaniem jego g ra b o z ia rn ie to śc i. Jest to bardzo is to tn e  na przykład przy 
wzbogacaniu diamentów [4 2 , 43] .  Wtedy, zam iast stosować dom ielanie, noż­
na wykorzystać pole ultradźwiękowe do rozluzowania z ia rn . Ten sposób oswo- 
badzania z ia rn  j e s t  również bardzo przydatny przy wykonywaniu a n a liz  mine­
ralogicznych [44] .

Mechaniczne d z ia łan ie  pola ultradźwiękowego na powierzchnie z ia rn  mine­
ra lnych  znalazło  również zastosowanie do oczyszczania z ia rn  koncentratów 
z różnego rodzaju  niepożądanych pokryć. W ten  sposób oczyszczano koncen­
t r a ty  chromitowe ze związków fo sfo ru , poddając je  przez 15 minut obróbce 
ultradźwiękowej [45]. Połączenie chemicznego oczyszczania z działaniem  
pola ultradźwiękowego zastosowano do usuwania tlenków że laza  z materiałów 
ściernych ta k ic h , jak : e lektrokorund, karborund i  węglik boru. Prowadząc 
nadźwiękawianie w ciągu 5 do 10 minut uzyskano m ata ria ł o zaw artości za­
sadniczego składnika powyżej 99,5# [46].

Proces | ultradźwiękowego n iszczen ia  błonek wodorotlenku że laza  znajdu­
jącego s ię  na powierzchni piasków kwarcowych b ad a li Tichonow i  Izmożenow 
[47] .  Lepsze re z u lta ty  otrzymano w przypadku większego zagęszczenia pulpy.

W porównaniu z mechanicznym oczyszczaniem z ia rn  piasku czas obróbki zmniej­
szy ł s ię  około 20 razy  (do 2-3 minut}. N iszczeniu błonek tlenku  żelaza 
sp rzy ja  nagrzanie pulpy do 60°C. Zawartość żelaza w produkcie obniżyła 
s ię  z 0 ,2# do 0,06$. Również wstępne nadźwiękowienie piasków złotonośnych 
w czasie  2-5 minut pozwoliło na podwyższenie uzysku z ło ta  o 3-6# [48j. 
la rp le y  [49] z g ło s i ł  p a ten t na usuwanie p iry tu  z wodnych zaw iesin z ia rn  
węglowych za pomocą drgań ultradźwiękowych o często tliw o śc iach  od 1 kHz 
do 20 kHz i  natężen iu  wywołującym kaw itac je . Jego metoda uzyskano obniże­
nie zaw artości p iry tu  z około 3# do około 0 ,7#. D ziałanie ultradźw ięku 
polegało na selektywnym kraszeniu  zrostów z pirytem .

Podobne selektywne kruszenie stw ierdzono podczas ultradźwiękowej obrób­
k i zaw ierającej koncentrat sze litow y , wstępny koncentrat ołowiowy z rudy 
cynkowo-ołowiowo-barytowej oraz rudy z ło ta  [50] .

V l i te r a tu r z e  znaleźć nożna ciekawe dane dotyczące usuwania działaniem 
pola ultradźwiękowego zaadsorbowanych warstewek zb ieraczy  flo tacy jn y ch  z 
powierzchni z ia rn  mineralnych. Usuwanie to  może z a jść  wskutek deso rpcji 
zb ieracza względnie odłupania przypowierzchniowej warstewki m inerału wraz 
z zaadeorbowanym na n ie j zbieraczem . Prowadzi to  do przywrócenia h y d ro f il-  
ności ziarnom minerałów. Różne m inerały p o siad a ją  różną podatność na usuwa­
n ie ze swoich powierzchni warstewek zb ieraczy . Pozwala to  przeprowadzić 
selektywną desorpcję zbieraczy z powierzchni z ia rn  koncentratu  kolektyw­
nego, co umożliwia ich  ro z d z ia ł f lo tac y jn y  [51-53] .

Badaaia Sjaplowej [54] wykazały, że po jednominutowym nadźwiękowieniu 
g a le n itu  i  cha lk o p iry tu , uprzednio wyflotowanych ksantogenianeo, aktyw­
ność f lo ta c y jn a  galeny spada prawie do ze ra , podczas gdy chalkop iry tu  ! 
zmniejsza s ię  ty lk o  o około 20# {5 1, 54]. Podobne badania nad rozdziałem  
koncentratu aiedziowo-ołowiowego prowadzili Bajszulakow i Gutsajluk [55] •

-  11 -

Popow ze współpracownikami [56] prow adzili badania nad rozdziałem kolek­
tywnego koncentratu miedziowo-molibdenowego, poddając go przed powtórną 
f lo ta c ją  d z ia ła n ia  pola ultradźwiękowego o często tliw ośc i 4 kHz.

Drgania ultradźwiękowe znalazły  też zastosowanie w technologii wzbo­
gacania kopalin  w szeregu procesów pomocniczych tak ich  jak! wytwarzanie 
em alsji odczynników flo tacy jnych  [57-63], gaszenie pian [64-65], przys­
p ieszan ie procesa f i l t r a c j i  [66-72], przyspieszanie sedymentacji zawie­
s in  [73-76] czy in te n sy f ik a c ji  suszenia koncentratów [77-79] •

Należy również wspomnieć o możliwościach, jak ie  stw arzają ultradźw ięki 
d la  przyspieszania procesów hydrometalurgicznych [80-84] •

Opierając s ię  na danych lite ratu row ych  należy p rzy jąć , że kawitacja 
ultradźwiękowa j e s t  główną przyczyną opisanego dz ia łan ia  pola ultradźw ię­
kowego na akłady flo ta c y jn e . Szczegółowy mechanizm zachodzących zjawisk 
prowadzących do polepszenia technologicznych wskaźników f lo ta c j i  wymaga 
jednak jeszcze dokładniejszego zbadania.

Zagadnienie wpływu pola ultradźwiękowego na procesy zachodzące podczas 
f l o t a c j i  rad  nie było dotychczas w Polsce przedmiotem systematycznych ba­
dań. Kowalski i  Kowalska [85] s tw ie rd z il i  korzystny wpływ nadźwiękawlania 
(25 kHz, 700W) kolektorów niepolarnych ażytych do f lo ta c j i  fosforytów. 
Uzyskali oni z rady o zaw artości 15# *2^5 koncentrat o zawartości 25#
PgOg z azyskiem 83#* Korzystny wpływ pola ultradźwiękowego tłumaczyli 
uaktywnieniem powierzchni z ia rn  d la adso rpcji kolektora oraz emulgującym 
działaniem  pola ultradźwiękowego. Tabin [62] stosu jąc ultradźwiękowy gene­
r a to r  zębatkowy do emulgowania olejów używanych do f lo ta c j i  węgla uzyskał 
zm niejszenie zażycia o le ją  o 25#, otrzymując równocześnie koncentraty o 
zmniejszonej zaw artości popiołu w porównaniu z zastosowaniem odczynników 
emulgowanych mechanicznie. Sztaba, Długosz i  Kotowski [63] stosowali do 
f l o t a c j i  rady miedzi emulsję ropy naftowej i  niektórych produktów je j  des­
t y l a c j i ,  otrzymaną przez d z ia ła n ie  pola^ultradźwiękowego. Wykazali oni, 
że użycie do f l o t a c j i  tak  wytworzonej em ulsji powoduje wzrost uzysku mie­
dzi o około 10# i  podwyższenie zaw artości miedzi w koncentracie o około 
5#. Długosz i  in n i [41] uzyskali wzrost d y sp ersji zawiesiny kaolinu w wo­
dzie przy użyciu drgań ultradźwiękowych.

5f przedstawionej pracy postawiono sobie za ce l wyjaśnienie mechanizmu 
d z ia łan ia  ultradźwięków na proces f l o t a c j i  w układzie baryt -  flu o ry t - 
kwarc -  m inerały i l a s t e  pod kątem określen ia  wpływu en e rg ii ultradźwięko­
wej na proces ad so rp cji zbieraczy flo tacy jnych , na przebieg samego aktu 
f l o t a c j i ,  na etan  powierzchni minerałów 1 na oczyszczanie te j  powierzchni 
z niepożądanych pokryć szlamowych oraz na proces rozmywania minerałów 
i la s ty c h  w aspekcie zwiększenia selektywności flo tacyjnego ich  rozdziału . 
Poprzez wytypowanie wspomnianego układu flo tacy jnego  starano s ię  wyelimi­
nować w szelkie wpływy chemiczne na badany układ, których należało s ię  spo­
dziewać biorąc pod uwagę duże i lo ś c i  energii, które wyzwalane podczas za­
chodzenia kawitacji nogą powodować zachodzenie reakcji chemicznych pomie-
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dzy składnikami badanego układu; woda, odczynnikami oraz m inerałami. Zmia­
ny w przebiegu procesu f l o t a c j i  wywołane przemianami chemicznymi w bada­
nym układzie zaciemniałyby bowiem przebieg zjaw iska, k tóre postanowiono 
zbadać. B aryt, f lu o ry t i  kwart: ze względu na mała reaktywność n ie podle­
g a ją  wpływom chemicznym, a zwłaszcza procesom u tle n ia n ia  lub red u k c ji, 
k tóre mogłyby zachodzić w nadźwiękawianym układzie wskutek powstawania 
wolnych rodników H i  OH [l7 , 39, 86]  .  W przypadku wyboru innych mine­
rałów , np. siarozkowych czy tlenkowych nie dałoby s ię  uniknąć chemicznych 
zmian ic h  pow ierzchni, Jak również zmian odczynników użytych do ic h  f l o t a ­
c j i .

Wybór wspomnianego układu podyktowany by ł również tym, że b a ry t, f lu o ­
ry t  i  kwajfc występuje w p o lsk ie j rudzie barytow o-fluorytowej z re jonu  S ta­
nisławowa na Dolnym Śląsku. Ruda ta  zawiera jako główny sk ładn ik  b ary t . 
w i lo ś c i  około 62-85# wraz z domieszką f lu o ry tu , którego i lo ś ć  m ieści s ię  
w granicach 5-20#. Obecny j e s t  również kwarc w ilo śc ia c h  5-10#. Ruda ta  
"zanieczyszczona" j e s t  stosunkowo dużą i lo ś c ią  minerałów i la s ty c h .

Kopalnia w Stanisławowie dostarcza  około 50000 ton  rudy barytowej rocz­
n ie . Baryt ma szerokie zastosowanie jako surowiec do produkcji s o l i  bary­
towych, fa rb , jako sk ładnik  cieczy  płuczkowej stosowanej przy w ierceniu 
głębokich otworów oraz jako wypełniacz do gum.

Wybranie t e j  rudy jako przedm iotu badań podyktowane było również tym, 
że eelektywność ro zd z ia łu  bary tu  od flu o ry tu  i  kwarcu j e s t  w tym przypad­
ku problemem pierw szorzędnej wagi. We flo tacy jn y ch  koncentratach bary to ­
wych, kierowanych do d a lsze j przeróbki chemicznej w ce lu  otrzymania s o l i  
barowych, zawartość f lu o ry tu  J e s t  bardzo! o s tro  normowana i  rygorystycz­
n ie  p rzestrzegana. Polska Norma ( PN-83 C-84088.02) dopuszcza w barytowym 
koncentracie flotacyjnym  maksymalną zawartość Calg d0 0*5#* Przekroczenie 
t e j  i lo ś c i  dyskw alifiku je koncentrat barytowy i  uniemożliwia da lszą  jego 
przeróbkę. Problem selektyw ności flo tacy jn eg o  w ydzielenia bary tu  z tego 
typu rudy j e s t  więc problemem najważniejszym .

Is tn ie je  jeszcze drugi powód maksymalnego zwiększenia selektywności 
flo tacy jn eg o  frozdziału podczas wzbogacania t e j  rudy. Mianowicie duża część 
produkowanego koncentratu  barytowego używana j e s t  do przyrządzania cieczy  
płuczkowej stosowanej w geologicznych pracach poszukiwawczych przy w ier- 
oeniu g łębokich otworów. Baryt używany do przygotowania p łuczki w ie r tn i­
czej musi s i ę  cechować dużą g ę s to śc ią  (minimum 4 , 3# g/cm'*) oraz n iską 
zaw artością  SiO j. Obecność kwarou z jednej s tro n y  powoduje spadek c iężaru  
właściwego sporządzonej p łuczk i a z d ru g ie j s tro n y  przyczynia s i ę  do nad­
miernego zużycia pomp pompujących płuczkę oraz rurociągów, przez k tóre 
ona przepływa w wyniku s iln eg o , z powodu dużej tw ardości kwarcu, d z ia ła ­
n ia  śc ie ra jąceg o .

P lo tą c ję  p o lsk ie j rudy barytowej należy  więc tak  prowadzić, aby maksy­
malnie zwiększyć selektyw ność ro z d z ia łu  bary tu  od flu o ry tu  i  kwarcu.
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Biorąc pod uwagę istnienia technicznych możliwości nadćwiękswiania du­
żych ilości oieozy za pomoc« piszczałek czy syren cieczowych, względnie 
przepływowych przetworników magnetoatrykcyjnyoh dniej mocy, przebadania; 
i wyjaśnienie wpływu drgań ultraakustycznych na flotację polskiej rudy 
barytowo-fluorytowej wydaje się jak najbardziej celowe.

Niniejsze opracowanie jest poszerzeniem 1 podsumowaniem wyników prac 
autorai "The Effect of an Ultrasonic Field on the Flotation Separation 
of Barite, Fluorite and Quartz", która została przekazana do opublikowa­
nia w International Journal of Mineral Processing oraz "The Effect of 
Ultrasound on Desliming Process of Minerals", przesłanej do opublikowa­
nia w Gospodarce Surowcami Mineralnymi«



2. ZAKRES BAD AS

Z uwagi na złożonośó z jaw isk , Jałcie mogą być wywołana działan iem  pola 
ultradźwiękowego podczas f l o t a c j i  rudy bary tow o-fluory tow ej, d la  z r e a l i ­
zowania postawionego ce lu  pracy konieczne było wykonanie badań komplekso­
wych.

I  tak  d la  o k re ś le n ia  wpływu u ltrad w iek ó w  na proces f l o t a c j i  wykonano 
t e s ty  f lo ta c y jn e  czystych składników rudy w ru rc e  Halllm onda, te s ty  f l o ­
tacy jn e  rudy o podwyższonej zaw artośc i f lu o ry tu  w la b o ra to ry jn e j maszyn­
ce f lo ta c y jn e j  o raz  te a ty  przy użyciu  w ie lk o lab o ra to ry jn eg o  zestawu ma­
szyn flo tsc y jn y c h  pracujących  w ruchu ciągłym , używając rudy bary to w o -flu - 
orytow ej o przeciętnym  s k ła d z ie ,  pobranej z zagęszczacza z a s ila ją c e g o  ko­
mory f lo ta c y jn e  w zak ład zie  przerdbozym rudy barytow ej w Kopalni Barytu 
"Boguszów" w Boguszowie Gorcach.

Dla w y jaśn ien ia  przyczyn zw iększenia selek tyw ności f l o t a c j i  badanych 
minerałów pod wpływea nadźwiękawiania poddano badaniom adso rpcje  z b ie ­
raczy  f lo tac y jn y c h  na z ia rnach  wyselekcjonowanych minerałów oraz tworze­
n ie  s^ę na nioh pokryć azlamowych, s ta r a ją c  s ie  powiązać te  zjaw iska z 
to p o g ra f ią  pow ierzchni minerałów oraz  z ich  fło to w a ln o śc ią  w c z y s te j pos­
t a c i  Jak również z wynikami f l o t a c j i  n a tu ra ln e j rudy bary tow o-fluory tow ej.

Zbadano równlfeż d z ia ła n ie  o d ila ją c e  po la  ultradźwiękowego, używając j a ­
ko układu modelowego sydery tu  I la s te g o .

W szelkie a n a liz y  cbemlozne wykonano zgodnie z obowiązującymi nowiami.

A paratura ultradźwiękowa

O pierając a ie  na danych l i te ra tu ro w y c h , z k tórych  wynika, że kaw itac ja  
J e s t  główną przyczyną zjaw iak zachodzących w nadźwiękawianym u k ład zie  oraz 
że kaw itac je  n a j ła tw ie j  wywołują u ltrad ź w ięk i o n isk ich  cz ę s to tliw o śc ia c h , 
w badaniach lab o ra to ry jn y ch  posłużono Bię zmodyfikowanym generatorem  u l t ra »  
dźwiękowym UD-11, wykonanym w Z akładzie Doświadczalnym In s ty tu tu  Podsta­
wowych Problemów Techniki PAN "Techpan" w Puławach, o c z ę s to tliw o śc i 
22 kHz i  mocy e le k try c z n e j 100 W. G enerator ten  współpracował z przetw or­
nikiem  piezoelektrycznym  z ceram iki ty tan ian u  baru . Drgania ultradźwiękowe 
wprowadzane były do badanego układu bądź to  za pomocą półfalowego ekspo- 
nencja lnego  k o n cen tra to ra  zakończonego ta lerzem  d rga jącya o pow ierzchni 
3 ,5  cm (w przypadku nadźwiękaw iania zaw iesin  minerałów u ty ty ch  do badań 
w ru rc e  B a lllao n d a  o n e  do badań a d s o rp c ji  zb ieraczy  f lo ta c y jn y c h ) , »«ględ-
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Rys. 1 . Zestaw do nadźwiękawiania zawiesin mineralnych 
1 -  k o n cen tra to r ultradźwiękowy, 2 -  m ieszadło magnetyczne

. P ig . 1. U ltra so n ic  device fo r  t r e a t in g  m ineral s lu rry  
1 -  u l tra s o n ic  co n cen tra to r, 2 -  magnetic s t i r r e r

n ie  za pomocą półfalowego przetw ornika ceramicznego przyklejonego do dna 
c e lk i  f lo ta c y jn e j .  Schemat zestawu do nadźwiękawiania minerałów oraz c a ł­
kę f lo ta c y jn ą  przedstaw iono na rysunkach 1 1 2 .

Do nadźwiękawiania nadawy kierowanej do f l o t a c j i  w ielko laborato ry jnej 
użyto p iezoelek trycznych  przetworników typu sandwich, wbudowanych w dno 
wanny o pojemności 60 dnp. Przetw orniki te  za s ilan e  były z generatora 
ultradźwiękowego pracującego z c z ę s to tliw o śc ią  22 kHz 1 pobierającego moc 
e lek try czn ą  900 W. Zarówno g en e ra to r, Jak i  p rzetw orniki wykonane zo s ta ­
ły  i  ze s tro jo n e  w Zakładzie Doświadczalnym In s ty tu tu  Radio- i Tele techn i­
k i w Warszawie.

W ce lu  o k re ś le n ia  n a tężen ia  pola ultradźwiękowego użytych urządzeń po­
służono s ię  kalorymetrem dylatometrycznym, skonstruowanym na podstawie 
pracy Michajłowa 1 S zitiłow a [ s 7 j•

Na podstawie wykonanych pomiarów u sta lo n o , ia  natężenie f a l i  u l t r a ­
dźwiękowej emitowanej z koncen tra to ra  ultradźwiękowego do ośrodka wodnego 
podczas nadźwiękawiania minerałów wynoalło 0 ,6  W/cm2, w c e l i  aaasyny f lo ­
ta c y jn e j 0 ,5  W/om2 a w wannie, w k tó re j nadźwiękawiano nadawę kierowana 
do f l o t a o j l  w ia lk o lab o ra to ry jn e j, natężen ie  pola ultradźwiękowego wynosi- 
ło  również 0 ,6  W/cb .
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Rys. 2. Ultradźwiękowa komora flotacyjna 
1 - przetwornik ultradźwiękowy, 2 - wirnik, 3 - zgarniacz piany

Plg* 2. Ultrasonic flotation cell 
1 - ultrasonic oonverter, 2 - impeller, 3 “ skimming paddle

3. WPŁYW ULTRADŹWIĘKÓW NA FLOTACJĘ BARYTU Z RUDY BARYTOWEJ

3*1« Testy flo tacy jn e  w rurce Halllmonda

Do badań użyto bary tu , flu o ry tu  i  kwarcu w k la s ie  ziarnowej 0 ,075-0,2mm, 
otrzymanych z okazów wybranych ręcznie z rudy barytowej ze Stanisławowa 
na Dolnym Śląsku. Utyte m inerały zaw ierały, powyżej 99Sł głównego sk ładni­
ka.

Pomiary prowadzono w ten  sposób, te  w rurce Hallimonda umieszczano ta~ 
ką i lo ś ć  m inerału, aby po zapełnieniu  nim odbieraln ika część jego pozos­
ta ła  jeszcze niewyflotowana.
W ten  sposób pęcherzyki powietrza przechodzące przez warstwę minerału w 
ciągu całego czasu f l o t a c j i  stykały  s ię  zawsze z duża i lo ś c ią  ziarn  mine­
ra lnych . Można więc założyć, że i lo ś ć  nadawy w rurce Hallimonda była przez 
cały czas pomiaru s ta ła .  Powietrze doprowadzane do makroflotownika prze­
puszczano z  taką prędkością, aby przepływało przez roztwór w postaci po­
jedynczych pęcherzyków. Wielkościami mierzonymi były: objętość przepusz­
czonego powietrza oraz i lo ś ć  wyflotowanego m inerału. Wykreślając za leż­
ność i lo ś c i  wyflotowanego m inerału w funkcji o b ję to śc i przepuszczonego 
powietrza otrzymuje s ię  l in ie  p ro s te . W tych warunkach bowiem ilo ść  od­
bieranego koncentratu j e s t  wprost proporcjonalna do czasu trwania pomia­
ru  i  do natężenia przepływu pow ietrza. Jako miarę aktywności flo tacy jn e j 
danego m inerału w badanych warunkach p rzy ję to  tangens kąta nachylenia wy­
kreślonej p ro s te j do o s i odciętych. Wyraża on ilo ść  wyflotowanego a in ere - 
łu  przez 1 cm  ̂ przepuszczonego pow ietrza. Nazwano go współczynnikiem zn i- 
neralizow ania pęcherzyka "k". Taki sposób wykonywania doświadczeń i  w pro­
wadzenie współczynnika zmineralizowania pęcherzyka ułatw ia porównywanie 
uzyskanych wyników. Analizując wartość współczynnika k można bardzo p re­
cyzyjnie wyznaczyć optymalne zakresy flo tow alności minerału jak również 
o k re ś lić  zmiany aktywności f lo ta c y jn e j badanych minerałów, zachodzące 
pod wpływem różnych czynników.

W opisany sposób zbadano wpływ pH na f lo ta c ję  barytu, fluo ry tu  i  kwar­
cu oraz wpływ wstępnego nadźwiękowienie zawiesiny minerałów na ich f lo ta ­
cje» J ®!1 również na przebieg f l o t a c j i  w obecności pola ultradźwiękowego.

W tym celu  1,0 g badanego minerału zawieszonego w 50 cm'' wody desty­
lowanej poddawano nadźwiękowieniu przez zmienne okresy czasu wynoszące 
1, 2, 3» 4 1 5 minut. Następnie po oddzieleniu go od wody mieszano z odpa*> 
wlednim roztworem zbieracza o określonym pH, odczekiwano przez 10  minut 
w ce lu  uformowanie s ię  na powierzchni minerałów warstwy saadsorbowsnych
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zbieraczy, wprowadzano do aparatu Hallimonda i flotowano. Odlanie wody po 
nadźwiękowieniu minerałów miało na celu usunięcie wraz z nią ewentualnych 
zanieczyszczeń, które mogły pochodzić z powierzchni ziarn oczyszczonych 
działaniem pola ultradźwiękowego, jak również submikronowych ziarn, które 
powstały w wyniku ultradźwiękowej erozji powierzchni nadźwiękawianych mi­
nerałów. Se bardzo drobne ziarna adsorbowałyby duże ilości wprowadzonego 
zbieracza, uniemożliwiając interpretację uzyskanych wyników badań.

Próby flotacji w polu ultradźwiękowym prowadzono w ten sposób, że 
umieszczono koncentrat ultradźwiękowy bezpośrednio w rurce Hallimonda.
W tym przypadku flotację rozpoczynano również po 10 minutach wstępnego 
kontaktu minerału ze zbieraczem.

Wyniki przeprowadzonych pomiarów przedstawiono w tabeli 1 oraz na ry­
sunkach 3-6

Tabela 1
Współczynniki zmineralizowania pęcherzyka K . 10-3 w g/cm^ podczas flota­
cji wstępnie nada»iękowionego barytu, fluorytu i kwarcu oraz flotacji wy­

konanej w polu ultradźwiękowym
Czas Baryt Fluoryt Kwarc

go na- 
dźwięfca-
|wiania

CDS Na 
10-5M

• CSNa 
TO-6!!

DDSNa
10~5M

CSNa
10-5M

DDSNa
10”5M

CSNa
10-5M

(min) pH-10 pH«8 pB»8 pH«8 pH*8 pH=s8
0 16,6 11,5 3,1 4,4 0,7 0,9
1 24,0 15,4 2,7 3,8 0,7 0,7

_2 27,4 18,2 2,0 2,8 0,8 0,8
3 28,0 20,0 1,8 2,7 0,7 0,8
4 28,0 21,0 1,8 2,6 0,7 0,8
5 28,3 22,0 1,7 2,6 0,7 0,7

Flotacja 
w polu 
ultra­
dźwięko­wym

16,6
5,2

12,0
3,5

3,1
1»2

I 4,5
I 1,3

0,4 0,5

■
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pH

Rys. 3« Wpływ pH na flotowalność barytu 
1 - baryt - dodecylosiarczan sodowy 10""̂ 1J, 2 - baryt - cetyloaiarczan so­

dowy 10“6M, 3 “ kwarc - dodecylosiarczan sodowy 10~5M
Fig. 3. Effect of pH on the flotation of,barite 

1 - barite - dodecylsodiumsulphate 10~^M, 2 - barite - cetylBOdiumsulpha- 
ts 10 M, 3 - quartz - dodecylsodiumsulphate 10
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Bye. 4« Wpływ pH na flotowalność fluorytu 
1 - fluoryt - dodeoylosiarczan sodowy 10 2 - fluoryt - oetylosiarczan

_ c  _ tsodowy 10 U, 3 - kwarc - oetylosiarczan sodowy 10 U

?ig. 4. Effect of pH on the flotation of fluorite 
1"- fluorite - dodeoylsodiuosulpbate 10~^M, 2 - fluorite - oetylsodium- 

sulphate 10~^M, 3 - quarts - oetylaodiumsulphate 10~^M

p
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Rys. 5* Wpływ wstępnego nadźwiękawiania na flotowalność minerałów w rurce
Hallimonda

-S1 - baryt - dodeoylosiarczan sodowy 10 M, pH ■ 10, 2 - baryt - cetylo-
—6 — R siarczan sodowy 10 M9 pH ■ 8f 3 -  f lu o ry t -  c e ty lo s la rczan  aodowy 10 M,

pH ■ 8, 4 - fluoryt - dodecylosiarczan sodowy 10 U, pH ■ 8
Pig. 5» Effect of the ultrasonic pretreatment of minerale on their flota- 

bility using Hallimond tube technique
1 - barite dodecylsodiuasulphate 10“6*, pH ■ 10, 2 - barite cetylsodiua-
Bulphate-10“^M, pH ■ 8, 3 " fluorite cetylsodiuasulphate 10“^M, pH - 8

4 ** fluorite dodecylaoditwsulphate , 10“^M, pH • 8
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Rys. 6 . Wpływ po la  ultradźwiękowego as f l o t a c ję  b ary tu , f lu o ry tu  i  kwarcu
w ru rce  Hallimonda

1.3  “  bary t -  DDS Na 10~5M, pH -  10, 2 ,4  -  b ary t -  CSNa 10“6M, pH « 8 ,
5 ,7  -  f lu o ry t  -  CSNa 10*5M, pH » 8 , 6 ,8  -  f lu o ry t  -  DDSNa 10~5M, pH » 8,

9,10 -  kwarc -  DDSNa lub  CSNa 10-5 , pH » 8 
1 ,2 ,5 ,6 ,9  “  bez u ltrad źw ięk u , 3 ,4 ,7 ,8 ,1 0  -  w polu  ultradźwiękowym

? ig .  6. E ffe c t o f u l tra s o n ic  f i e ld  on the f l o ta t io n  o f b a r i te ,  f lu o r i t e  
and q u artz  u sin g  Hallimond tube

1 .3  -  b a r i te  dodecylsodium sulphate 10“ ^1I, pH » 10, 2 ,3  “ b a r ite  c e ty le o -  
dium sulphate 10 S i, pH ■ 8 , 5 ,7  -  f l u o r i t e  ce ty lsodium sulphate 10“S l,
pH * 8, 6 ,8  -  f l u o r i t e  dodecylsodium sulphate 10~^M, pH * 8 , 9,10 -  quartz  

dodecyleodiunaulphate o r  ce ty lsodium sulphate 10“ % , pH « 8 
1»2,5»6,9 •  w ithout u ltra so u n d s , 3,4,7,8,10 -  u sing  u l t ra s o n ic  f i e ld

W spółczynniki zm ineralizow ania pęcherzyka d la  f l o t a c j i  przeprowadzonej 
w polu ultradźwiękowym wyznaczono jako tangens kąta  nachylenia etycznej 
do krzywych Jf = f(V) z ry s .  6, na początku i  na końcu f lo ta c j i»

Z przedstawionych danych wynika, że funkcja o k re ś la jąca  zależność flo=  
tow alności bary tu  od pH wykazuje maksimum d la  zakresu pH =* 7-10, w za leż­
nośc i od d ługości łańcucha węglowodorowego w cząsteczce użytego zb ie ra ­
cza . W przypadku f lu o ry tu  natom iast w miarę podwyższania w artości pH ob­
serwuje s ię  spadek jego flo to w a ln o śc i. J e ż e l i  zależność ta  w przypadku 
f lu o ry tu  n ie  budzi w ątp liw ości, albowiem dodatni p o ten c ja ł dzeta flu o ry tu  
w miarę w zrostu pH zm niejsza s ię  [88], co d z is ła  hamująco na adsorpcję 
jonu a lk ilosiarczanow ego , o ty le  w przypadku bary tu  w ystąpienie maksimum 
flo to w aln o śc i w zak resie  pH 7-10 j e s t  niespodziewane. Przy w artościach 
pH powyżej 11 prawdopodobnie s i ln a  adsorpcja jonów wodorotlenowych s ta ­
nowi konkurencję d la  zb ieraczy  anionowych i  f lo ta c ja  gwałtownie spada.

Należy zauważyć, że aktywność f lo ta c y jn a  ce ty lo sia rczan u  w stosunku 
do bary tu  j e s t  około jeden rząd w ielkości większa a n iż e l i  dodecylosiar- 
czanu, j e ż e l i  jako j e j  miarę przyjm ie s ię  s tężen ie  zb ieracza wywołujące 
ta k i  sam skutek f lo ta c y jn y .

Flotowalność kwarcu w roztworach a lk ilosiarczanów  j e s t  bardzo słaba 
i  n ie  zależy  od w arto śc i pH, co tłumaczone może być tym, że p o tenc ja ł 
dze ta  kwarcu j e s t  bardzo s i ln ie  ujemny począwszy od w artości pH * 3 [89].

Na podstawie wyznaczonych zakresów flo tow alności badanych minerałów 
dalsze  badania wykonano przy dwóch w artościach pH, a mianowicie pH ■ 7 
i  pH = 10.

Bardzo in te re su ją c o  p rzed staw ia ją  s ię  wyniki dotyczące wstępnego na- 
dźwiękawiania minerałów przed f lo ta c ją .

Obserwuje s ię  w tym przypadku w zrost aktywności f lo ta c y jn e j barytu  a 
obniżenie j e j  d la  f lu o ry tu . W przypadku kwarcu nadźwiękowienie n ie  na za­
sadniczego wpływu na jego w łaściw ości f lo ta c y jn e  w roztworach a lk i lo s ia i— 
czanów.

Wzrost aktywności f lo ta c y jn e j bary tu  w roztworach dedecylo- i  c e ty lo -  
siarczanów mierzony w ie lk o śc ią  współczynnika zm ineralizowania pęcherzyka 
wynosi odpowiednio: 69& i  73,93. Zmniejezenlen zaś aktywności f lo tac y jn e j 
f lu o ry tu  wynosi 41,93 oraz 38,63 odpowiednio d la  dodecylo- i  c e ty lo a ia r-  
czanu.

Zwiększenia różn icy  aktywności f lo ta c y jn e j pomiędzy barytem a flu o ry ­
tem pod wpływem nadźwiękawiaai» przyczania s ię  do zwiększenia selektywnoś­
c i  flo tacy jn eg o  ro zd z ia łu  barytu od f lu o ry tu  podczas f l o t a c j i  rudy bary­
tow ej. Is to tn e  J a ł t  również to , że czaa wstępnego nadźwlękawiania, Jaki 
j e s t  potrzebny do zaktywizowania bary tu , Jea t stosunkowo k ró tk i i  wynosi 
trz y  m inuty. DJruiSSe nadźwlękawiania n ie  powoduje Ju t zmian aktywności
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flotacyjnej badanych minerałów. Ma te istotne znaczenie dla praktyki flo­
tacyjnej, albowiem wstępne nsdźwiękawianie pulpy mogłoby być przeprowadza­
ne w zbiornika przepływowym.

Uzyskane wyniki są zgodne z doniesieniami literaturowymi [90-92] z któ­
rych wynika,' że pole ultradźwiękowe powoduje bardzo znaczne zwiększenie 
uzysku flotowanych minerałów. Ha przykład prowadząc flotację berylu i spo- 
dumenu w polu ultradźwiękowym, Zubków i BeIow [90] uzyskali wzrost BeO z 
60$ do 96$, a uzysk litu zwiększył się z 57,2$ do 72,7$. Akopowa ze współ­
pracownikami [9] uzyskała pod wpływem działania ultradźwięku bardzo duży 
wzrost uzysku cyrkonu, rutylu i ilmenitu, odpowiednio z 18,6$ do 98,7$} 
z 3,02$ do 97,5$ oraz z 0$ do 94$.

W literaturze nie spotkano się z przypadkiem obniżenia aktywności flo­
tacyjnej pod wpływem nadźwiękawiania.

Zaobserwowane przez autora obniżenie aktywności flotacyjnej fluorytu 
pod wpływem nadźwiękawiania tłumaczone może byó obniżeniem energii po­
wierzchniowej fluorytu w wyniku wygładzenia jego powierzchni pod wpływem 
działania energii ultradźwiękowej i zmniejszenia w ten sposób ilości cen­
trów adsorpcji zbieracza. W przypadku barytu natomiast, który jest mniej­
szy i bardziej kruoby od fluozytu, pole ultradźwiękowe może spowodować 
naruszenie jego powierzchni i wytworzenie większej Ilości centrów adsorp­
cji. V celu stwierdzenia ewentualnych zmian oharakteru powierzchni bada­
nych minerałów pod wpływem nadźwiękawiania przeprowadzono pomiary adsorp­
cji zbieraczy flotacyjnych oraz badania za pomocą mikroskopu elektronowe­
go. Prowadzenie flotacji w obecności pola ultradźwiękowego obniża w miarę 
upływu czasu aktywności flotacyjne barytu 1 fluorytu, a nie wpływa na flo­
tację kwarcu.

Ha rysunku 6 można zaobserwować, że zależności wychodu "koncentratu" 
uzyskanego w rurce Hallimonda od objętości przepuszczonego powietrza w 
przypadku prowadzenia flotacji w polu ultradźwiękowym nie są liniami pros­
tymi. Punkcje 'f » f (7) w miarę upływu czasu (wzrostu 7) zakrzywiają się 
coraz bardziej, co świadczy o zmniejszaniu się szybkości flotacji. V ta­
beli 1 podano współczynniki zmineralizowania pęcherzyka k wyznaczone w 
początkowym 1 końcowym momencie prowadzenia testu. Obliczenia wykonano 
wyznaczając tangens kąta nachylenia stycznej do krzywej t ■ f(V).

V literaturze nie spotkano badań, które by analizowały mechanizm wpły­
wu drgań ultradźwiękowych na flotację barytu, fluorytu i kwarcu czy in­
nych czystych minerałów. Jednak biorąc pod uwagę badania wykonane przez 
Kaca [93] oraz własne obserwacje [94], obniżenie szybkości flotacji może 
byó tłumaczone tym, że drgania ultradńriękowe powodują desorpcję zbiera* 
czy z powierzchni ziara, co prowadzi do wzrostu Ich hydrofilnosci. Poza 
tym aiły towarzyszące kawitacji ultradźwiękowej powodują odłupywanie
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warstewki powierzchniowej z z ie m  mineralnych wraz z zaadsorbowanym na 
n ie j  zbieraczem . W miarę upływu czasu pole ultradźwiękowe powoduje deza­
ktywację f lo ta c y jn ą  kolejnych z ia rn  i  szybkość f l o t a c j i  n a le je .  Z ta b e lij1  
wynika, że obniżenie szybkości f l o t a c j i  bary tu , prowadzonej w polu u l t r a ­
dźwiękowym, j e s t  większe n iż  f lu o ry tu . Wynika to  również z różnic twar­
dości bary tu  i  f lu o ry tu . Mniej twardy bary t ła tw ie j ulega kruszeniu w wa­
runkach d z ia ła n ia  pola ultradźwiękowego a n iż e l i  f lu o ry t ,  co prowadzi do 
o d s ło n ięc ia  świeżych i  n ie  pokrytych zbieraczem pow ierzchni. Ponowna ad­
so rp c ja  zb ieraczy  na tyoh powierzchniach wymaga czasu. W re z u lta c ie  ob­
serwuje s ię  spowolnienie f l o t a c j i .

Hajtw ardszy z badanych minerałów -  kwarc (twardość 7) n ie wykazuje 
zmian szybkości f l o t a c j i  w miarę upływu czasu . W przypadku kwarcu obser­
wuje s ię  jedyn ie  zm niejszenie s ię  szybkości jego f l o t a c j i  w polu u l t r a ­
dźwiękowym, co związane j e s t  ze zmniejszeniem s ię  s topn ia  pokrycia jego 
powierzchni zbieraczem (rysunki 8 -1 4 ). Punkcja X m *(▼) d la  kwarcu pozos­
ta je  więc l i n i ą  p ro s tą  (ry s . 6 l in ie  9 i  10).

3 .2 . P lo tąc  .la rudy barytowej .

Celem badań przedstawionych w tym ro zd z ia le  było stw ierdzen ie , czy za­
leżn o śc i uzyskane w aparac ie  Hallimonda d la  czystych minerałów potwierdzą 
s ię  w przypadku f l o t a c j i  n a tu ra ln e j rudy barytow ej. Badania przeprowadzo­
no w s k a l i  la b o ra to ry jn e j przy użyciu subaeracyjnej maszynki f lo ta c y jn e j 
typu Mechanobr oraz w s k a l i  w ie lk o lab o ra to ry jn e j, używając zestawu maszyn 
flo tacy jn y ch  pracujących w sposób c ią g ły . Do badań laboratory jnych  uty to  
rudy o podwyższonej zaw artości f lu o ry tu  (nadawa X), natom iast badania 
f l o t a c j i  w ruchu ciągłym wykonano przy użyciu rudy o przeciętnym składzie 
(nadawa I I ) .

3 .2 .1 .  F l o t a c j a  w s k a l i  l a b o r a t o r y j n e j

Do badań użyto rudy o podwyższonej zaw artości f lu o ry tu , pobranej ze 
stożka za s ila ją ceg o  komory f lo ta c y jn e  w zak ładzie przeróbczym Kopalni 
"Boguszów". Skład j e j  podano w t a b e l i  2 (nadawa I ) .

P lo ta c je  wykonano w lab o ra to ry jn e j subaeracyjnej mas*yooe f lo ta c y jn e j 
typu Mechanobr o pojemności c e lk i 0,750 dm^. W dno t e j  c e lk i  wbudowany 
był p iezoelek tryczny  przetw ornik ultradźwiękowy pracujący z często tliw o ś­
c ią  22 kHz. Celka f lo ta c y jn a  (ry s . 2) była termostatowana, aby wyelimino­
wać ewentualny wpływ na f lo ta c ję  tem peratury, k tó ra  w zrasta pod wpływem 
e n e rg ii  ultradźw iękow ej.

Zbadano jak na efekty flotacji wpływa wstępne nadźwiękowienie nadawy 
przed flotacją, w trakcie flotacji zasadniczej oraz w trakcie czyszczenia 
koncentratu.
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Skład użytej do badać rudy barytowej
Tabela 2

N a d a w a I i d a i r e II
Wychód | Zawartość Wychód I Zawartość

ziarnowa
T

BaSO^ CaF2 Si02
r

BaS04 CaF2 SiOg
IQE& S $ $ $ 3 3 $ %

+ 0 , 2 5.3 32,4 23,3 40,1 6,3 31,4 6 , 1 43,1
0 , 2  -  0 , 1 33,4 63,3 18,2 13,4 38,4 58,4 5,0 1 7 , 6
0 , 1  -  0 , 0 6 20,3 70,2 13,6 10,4 26,4 6 8 , 2 2,5 14,3

- 0,06 41,0 75,1 8 , 8 9,2 28,9 59,1 1 , 2 1 0 , 2

średnio« 100,0 67,9 13,7 12,5 1 0 0 , 0 6 0 , 0 3,3 16,2

Wstępne nadźwiękowienie pulpy wykonywano bezpośrednio w celi maszynki 
flotacyjnej.

Sposobi- wykonywania pomiarów był następującys w celi maszynki flota­
cyjnej umieszczono 0,750 dm5 pulpy o zagęszczeniu 200 g/dm-3, regulowano 
pH, dodawano szkła wodnego w charakterze dyspergatora iłów, a następnie 
poddawano ja wstępnemu nadźwiękowieniu przez zmienne okresy czasu. W na­
stępnej kolejności, cały czas mieszając, wprowadzano zbieracz wraz z ole­
jem napędowym i po odczekaniu 10 minut rozpoczynano flotację. Uzyskany 
koncentrat poddawano dwukrotnemu czyszczeniu. Flotacje wykonano przy 
pH « 10, czyli w obszarze najlepszej flotawalności barytu. Jako zbieracza 
użyto dodecylosiarczanu sodowego.

W analogiczny sposób przeprowadzono flotacje badając wpływ nadźwięka- 
wiania pulpy w trakcie flotacji zasadniczej i czyszczącej. Warunki pro­
wadzenia poszczególnych flotacji oraz uzyskane wyniki przedstawiono w ta­
beli 3.

Wyniki flotacji naturalnej rudy barytowej przeprowadzonej w laborato­
ryjnej maszynce flotacyjnej potwierdzają dane uzyskane podczas flotacji 
czystych minerałów w rurce Hallimonda.

Wpływ wstępnego nadźwiękawiania nadawy na aktywność f lo ta c y jn ą  bary tu  
i fluorytu Jest wyraźnie widoczny. Porównując wyniki flotacji nr 3 do 7, 
zamieszczone w tabeli 3, można zauważyć, że po 3 minutach WBtępnego na­
dźwiękawiania pulpy otrzymuje się koncentrat o najwyższej zawartości 
BaSO^ (33%), przy uzysku wynoszącym 8055.
Obniżenie aktywności flotacyjnej fluorytu po wstępnym nadźwiękowieniu. 
które zostało stwierdzone podczas testów w rurce Hallimonda (rys. 5), 
również daje się zaobserwować podczas flotacji rudy barytowej.
Zawartość fluorytu w koncentracie barytowym, otrzymany» w zwykły sposób, 
bez zastosowania jakiegokolwiek depresora fluorytu, wynosiła 1 ,7$
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(tabela 3, p- 3), podczas gdy w koncentracie uzyskany« z nadawy poddanej 
wstępnemu nadźwiękowieniu przez, trzy minuty wynosiła ona 0,55 (tabela 3, 
p. 6). Zawartość fluorytu w koncentracie barytowym zianie jeżyła się więc 
około trzykrotnie.

Wpływ wstępnego nadźwiękawiania ziara barytu i fluorytu na ich własnoś­
ci flotacyjne tłumaczony noże być wpływem energii drgań ultradźwiękowych 
na powierzchnie ziarn mineralnych.

Zmianę charakteru powierzchni ziarn poddanych dsiałaniu pola ultra­
dźwiękowego można zaobserwować na fotografiach przedstawionych na rysun­
kach 20-21. Przedstawiają one powierzchnie ziarn barytu i fluorytu w po­
większeniu 2000 razy. Zdjęcia te wykonane zostały za pomocą acaniagowego 
mikroskopu elektronowego firmy Jeol.

Porównując zdjęcia a l b  z rysunku 20 można stwierdzić, ta powierz­
chnia ziarn barytu, które zostały poddane działaniu ultradźwięku, Jeat 
nieregularnie pokruszona, posiada mikrowżery i wyrwy. Większa ilość wy­
tworzonych naroży i krawędzi, które stanowi« dogodne centra adsorpcji, 
powoduje zwiększenie szybkości adsorpcji oraz zwiększenie atopaia pokry­
cia powierzchni zbieraczem.

Krzywe kinetyczne adsorpcji przedstawione na rysunkach 15 i 16 maja
#•przebieg bardziej stromy w przypadku barytu nadźwiękowionego. Świadczą, 

o tym również wartości przedstawione na rysunku 19« Natomiast izo­
termy adsorpcji (rye. 17 1 18) osiągają plateau przy większych wartoś­
ciach 0 . Tłumaczone to może być jedynie zwiększeniem ilości centrów 
adsorpcji oraz ich energii, co powoduje, że równowaga adsorpcyjna, usta­
lająca się pomiędzy stężeniem alkilosiarczanu na powierzchni i w roztwo­
rze przesunięta jest na korzyść powierzchni. Prostą konsekwencją tego 
jest polepszenie właściwości flotacyjnych barytu po Jego nadźwiękowie- 
niu (rys. 5).

Na rysunku 21 a i b przedstawiono zdjęcia powierzchni nienadźwiękowio- 
nego fluorytu. W tym przypadku obserwuje się odmienne działanie pola ultra­
dźwiękowego. Ziarna fluorytu po obróbce ultradźwiękowej zoatają Jak gdyby:ywygładzone. Energia drgań ultradźwiękowych powoduje odłupanie wyatających 
naroży i krawędzi, nie powodując wyraźnego naruszenia powierzchni płaskiej. 
W rezultacie ilość centrów adsorpcji na powierzchni fluorytu zmniejsza się, 
co prowadzi do obniżenia adsorpcji zbieraczy flotacyjnych. Wynika to wy­
raźnie z przedstawionych na rys. 17 i 18 izotera adsorpcji. Zmniejazenie 
się w wyniku obróbki ultradźwiękowej ilości centrów adsorpcji na powierz? 
chni fluorytu jeat również powodea zmniejszenia się szybkości adsorpcji 
na nim alkiloaiarczanów.

Z przebiegu krzywych kinetycznych adsorpcji przedstawionych sa rysun­
kach 15 i 16 wynika,, że po nadźwiękowieniu szybciej uatala się równowaga 
adsorpcyjna aa powierzchni fluorytu, lecz równowagowy atopień pokrycia po­
wierzchni Jeat «niejazy aniżeli w przypadku fluorytu nienad^iękowionego. 
Świadczy o tya to, że w wyniku nadźwiękawiania zmniejszyła aię ilość cen-
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trów ad so rp c ji zb ieracza . Konsekwencją opisanych zjawisk j e s t  więc pogor­
szenie s ię  w łaściwości flo tacy jnych  f lu o ry tu  (ry s. 5, tab e la  3 ).

Różnice w zachowaniu s ię  barytu  i  f lu o ry tu  w polu ultradźwiękowym spowo­
dowane są najprawdopodobniej różnicą twardości tych minerałów, lin ie j twar­
dy oraz kruchy baryt (twardość około 3) ła tw ie j ulega kruszeniu w warun­
kach d z ia łan ia  pola ultradźwiękowego a n iż e l i  f lu o ry t (twardość ok. 4 ) , na 
którym zo s ta ją  zeszlifowane jedynie n a jb a rd z ie j wystające elementy powierz­
chni. Powierzchnia kwarcu natom iast ( ry s . 22 a i  b) n ie  wykazuje wyraźnych 
zmian, k tó re byłyby spowodowane działaniem  pola ultradźwiękowego.

Sie obserwuje s ię  te ż  zmian w szybkości adso rpc ji alk ilosiarczanów  na 
powierzchni kwarcu, stopn ia  pokrycia jego powierzchni oraz przebiegu f l o ­
t a c j i  w ru rce Hallimonda w wyniku jego nadźwiękowienia (rysunki 5, 15-19). 
Niemniej jednak wstępne nadźwiękowienie pulpy powoduje również trzykro tne 
obniżenie zaw artości krzemionki w koncentracie z 1,02 do 0 ,3 3  (tab e la  3, 
p . 3-7)* Obniżenie zaw artości krzemionki związane j e s t  prawdopodobnie z 
wpływem pola ultradźwiękowego na oczyszczanie powierzchni z ie m  kwarcu z 
nalep leń  f r a k c j i  i l a s t e j ,  będącej bardzo drobnym zmielonym barytem. Nale­
p ian iu  takiemu sp rz y ja ją  różnoimienne w artości potencjałów dzeta barytu 
i  kwarcu. Pokrycie iłam i barytowymi z ie m  kwarcu prowadzi do hydrofobiza- 
c j i  tych z ia m  poprzez adsorpcję na ziarnach iłów zbieraczy flo tacy jn y ch .
W ton sposób pokryte barytem z ia rn a  kwarcu d o s ta ją  s ię  do produktu piano­
wego. Oczyszczenie powierzchni kwarcu z pokryć mułowych spraw ia, że  po­
w ierzchnia jego s ta je  s ię  hydrofllowe i  z iarna  te  p o zo sta ją  w odpadzie.

Przeprowadzenie f l o t a c j i  rudy barytowej w obecności pola ultradźw ięko­
wego prowadzi do obniżenia wycbodu koncentratu  barytowego i  zm niejszenia 
Jego uzysku (tab e la  3, p . 8 -10 ).

Obniżenie wychodów produktu pianowego i  zwiększenie i lo ś c i  odpadu w 
przypadku prowadzenia f l o t a o j i  rudy barytowej w polu ultradźwiękowy® ( ta ­
bela 3, p* 1, 2, 8 i  10) oraz zm niejszenie szybkości f l o t a c j i  czystych 
minerałów w ru rce  Hallimonda (ry s . 8) tłumaczone może być również wpły­
wem drgań ultradźw iękow y^ na zespół pęcherzyk -  z ia rn o . Wskutek d z ia ła ­
n ia  dużych s i ł  wywołanycTTzJawiskiem k aw itac ji ziarno m inerału przycze­
pione do pęcherzyka pow ietrza może zostać  od niego oderwane. S iła  przy­
czepności z iarna do pęcherzyka pow ietrza za leży , między innymi, od w ie l­
kości kąta  zw ilżanie powierzchni m inerału. Na niego z k o le i ma wpływ s to ­
pień pokrycia powierzchni zbieraczem flo tacyjnym . W warunkach panujących 
w polu ultradźwiękowy® z o s ta je  zmniejszony stop ień  pokrycia z ia m  zb ie­
raczem, co prowadzi do zm niejszenia kąta  zw ilżania ich wodą, a więc o s ła ­
bienia więzi z iarn a  z pęcherzykiem. * ta k ie j  sy tu ac ji energ ia drgań dźwię­
kowych Jest w stanie oderwać ziarno od pęcherzyka (w tym przypadku ziarno 
fluorytu), którego stopień pokrycia powierzchni zbieraczem Jest mniejszy.

V przypadku układu mineralnego złożonego z dwu akładników różniących 
81« własnościami edsorpcyjnymi * stosunku do zastosowanego zbieracza (w 
OMNrianya przypadku baryt - fluoryt i  baryt - kwarc) energia ultrsdświę-

kowa może spowodować znacznie mniejsze obniżenie stopnia pokrycia powierz­
chni z iarna minerału wykazującego większe powinowactwo do zbieracza, w
tym przypadku barytu , a n iż e li  obniżenie stopnia pokrycia ziarna minerału, 
na którym zbieracz adsorbuje a if  gorzej (f lu o ry t, kwarc). W tak ie j sytua­
c j i ,  wskutek d z ia łan ia  ultradźwięku na zespół ziarno -  pęcherzyk powietrza, 
obserwuje s ię  zmniejszenie wychcdu koncentratu flotacyjnego Ble polepsze­
nie jego jak o śc i. Selektywność rozdziału  flotacyjnego wzrasta. Dane przed­
stawione w ta b e l i  3, p.' 8-10, potw ierdzają ten pogląd. Zmniejsza s ię  wy- 
cbód, a le  polepsza s ię  jakość koncentratu.

Z przeprowadzonych badań wynika, że na jkorzystn ie j je s t  przeprowadzić 
wstępną ultradźwiękową obróbkę nadawy przed f lo ta c ją .  Po trzyminutowym 
nsdźwiękawianiu nadswy uzyskany koncentrat zawiera 99/5 BaSO  ̂ oraz 0,55 
CaP2 przy uzysku wynoszącym 805. Prowadzenie f lo ta c j i  w polu ultradźw ię­
kowym daje co prawda koncentraty wysokiej jak o śc i, lecz uzysk barytu je s t  
stosunkowo n isk i (tab e la  3)»

3 .2 .2 . F l o t a c j a  w s k a l i  w i e l k o l a b o r a t o -  
r y j n e j  w r u c h u  c i ą g ł y m

Biorąc pod uwagę wyniki f lo ta c j i  lab o ra to ry jn e j, przeprowadzono f lo ta ­
c ję  w ruchu ciągłym, sto su jąc  wstępne 1-, 3 -1  5-minutowe nadźwiękawiaaie 
nadawy. Przeprowadzone te s ty  miały na celu sprawdzenie czy otrzymane wyni­
k i potwierdzą s ię  podczas prowadzenia f lo ta c j i  w Jwlększej s k a li .

Do badań użyto n a tu ra ln e j rudy barytowej o przeciętnym ekładzie, która 
flotowana je s t  w Kopalni Barytu "Boguszów". Skład nadawy do f lo ta c j i  poda­
no w ta b e l i  2 (nadawa I I ) .

Opis lnstalac.1 l
F lo tac ję  prowadzono w in s ta l a c j i ,  k tó re j schemat przedstawiono na ry ­

sunku 7*
Uśrednioną nadawę kierowano poprzez wstępny przeeiewacz (1) w celu ueu- 

n ię c is  z n ie j  z iam  o wymiarach powyżej 5 om do m ieszalnika (2) o pojem­
ności 240 dm^, zaopatrzonego w dyfuzor z mieszadłem, którego zadaniem było 
rozmycie m ateria łu . W przypadku nadźwiękawiania nadawy przed f lo ta c ją  k ie­
rowano ją  ze wstępnego przesiewacza (1) do pojemnika (3) o pojemności 
60 dm3, w którego dnie wbudowany był przetwornik ultradźwiękowy o mocy 
900 W (P). W pojemniku tym nadawa poddawana była dzia łan iu  ultradźwięku 
przez 1 , 3 1 5  min, po czym kierowana do m ieszalnika (2). Z mieszalnika 
(2) nadawę kierowano poprzez s i to  o wymiarach oczka 2 mm (4) do.dozownika 
nadawy (5). Zadaniem s i ta  było zabezpieczenie przed przedostaniem się do 
obiegu flo tacyjnego  dużych z ia m , które mogłyby uszkodzić wirniki maszyn 
flo tacy jnych  względnie w irn ik i pomp. Dozownik nadawy (5) atanowił n ie sz a l-  
nlk o pojemności 240 dm3 z mieszadłem, współpracujący w obiegu zamkniętym 
% pompą cyrkulacyjną (6). UkłBd zaworów (7) zapewniał płynną regulację
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Rys. 7. Schemat wielkolaboratoryjnaj instalacji do f l o t a c j i  rudy barytowej
pracującej w sposób ciągły

1 -  przesiewacz wstępny 5 aai, 2 -  m ieszaln ik , 3 -  pojemnik wstępnego na- 
daylękawianla, 4 *• sito 2 sam, 5 ” dozownik nadawy, 6 — pompa cyrkulacyjna, 
7 -  zawory regu lacy jne, 8 -  komory f l o t a c j i  głównej, 9 - komory f l o t a c j i  
kontrolnej, 10 -  komory f l o t a c j i  czyszczącej, 11 -  kompresor, 12 -  f i l t r  
powietrza, 13 -  zawór redukcyjny, 14 -  pompa zawrotu, 15 -  odb iera ln ik

koncentratu , 16 -  pompy zawrotów
5 - nadawa, 0 - odpad, K - ‘k o n cen tra t, Z - zb ieracz , D - dyepergator

Fig. 7« large laboratory i n s ta l la t io n  flow -sheet, fo r  continuous f lo ta ­
tio n  iof b a r ite  ore

1 -  preliminary screen 5 mm, 2 -  co n d itio n er, 3 -  co n ta in er fo r  u ltra so n ic  
pretreatment, 4 — sieve 2 mis, 5 — feed er, 6 — re c irc u la tio n , 7 — co n tro l 
valves, 8 - roughing flotation cells, 9 -  scavenging f lo ta t io n  c e l l s ,  10 -  
sX 8aais£ f l o t a t i o n  c e l l s ,  11 «* compressor* 12 ** s i r  f i l t e r ,  1 3  ** p re ssu re  
reducing valve, 14 — recirculation pumpe, 15 -  concentrate receiver, 16 -

recirculation pumpes
S - feed, X oonoantrate, 0 — tailings, D • dispersing agent, Z - collec­

tor
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i lo ś c i  mętów kierowanych do f l o t a c j i .  Równocześnie system pracy dozownika 
nadawy pozwalał na utrzymanie zawiesiny w s tan ie  jednorodny®. Z dozownika 
nad&wy m ateria ł kierowano na f lo ta c je  główną (8) poprzez odpowiednie mani­
pulowanie układem zaworów {?).

F lo tac ja  główna prowadzona była w jed n e j s e k c ji  maszyny f lo tacy jn e j zbu­
dowanej w In s ty tu c ie  M etali Nieżelaznych. Była to pneumatyczna maszyna 
przepływowa składająca s ię  z dwóch s e k c ji .  Każda sekcja składała s ię  z p ię - 
c iu  komór o pojemności 30 da każda. Powietrze do maszyny pompowane było 
zs pomocą kompresora (11) poprzez f i l t r  (12) i  zawór redukcyjny (13). Za­
daniem f i l t r u  było usunięcie % pompowanego powietrza o le ju , który mógł 
s ię  przedostać z kompresora. I lo ść  podawanego do maszyny powietrza kontro­
lowana była zs pomocą przepływomierzy 1 regulowana zaworem redukcyjnym 
(13). W drug iej b liźn iacz e j sek c ji maszyny flo ta c y jn e j prowadzono f lo ta ­
cję  kontrolną (9)« Koncentrat kontrolny kierowano za pomocą pompy (14) na 
f lo ta c ję  główną. Koncentrat z f l o t a c j i  głównej kierowano graw itacyjnie 
na f lo ta c je  czyszczące (10). F lo tac je  czyszczące prowadzono w sześclokomo- 
rowej maBzynie subaeracyjne^, sk ładającej s ię  z  trzech sek c ji po dwie komo­
ry . Pojemność każdej komory wynosiła 6 dm3. Konstrukcja maszyny pozwalała 
na indywidualną regu lację  poziomu mętów w każdej komorze. Koncentrat koń­
cowy zbierano do pojemnika (15), gdzie po zagęszczeniu go przez sedymen­
ta c ję  oddzielano od wody 1 Buszono. Półprodukty z flotacji czyszczącej 
zawracane były pompami (16) do odpowiednich komór ciągu flo tacy jnego , Ko­
ryta maszyn flotacyjnych zaopatrzone były w instalację wody natryskowej. 
Sterowanie urządzeniami elektrycznymi prowadzono ze wspólnej tablicy roz­
dzielczej.

Jako odczynników flotacyjnych użyto tych samych substancji,jak ie  uą. 
stosowane we flotacji rudy barytowej w Kopalni Barytu "Boguszów", a mia­
nowicie» szkła wodnego jako dyspergators iłów, oleju napędowego jako czyn­
nika stabilizującego pianę i wBpomagającego działanie zbieracza oraz ainr- 
czanolu w charakterze zbieracza. Siarczanol Jeet produktem technicznym, 
składającym się głównie z alkilosiarczanów o długości łańcuchów węglowo­
dorowych .od C12 do C1g. Do flotacji rudy barytowej w ekall przemysłowej 
stosowany jest jeszcze kwas cytrynowy jako depresor f lu o ry tu .

Odczynniki podawane były w postaci roztworów (z wyjątkiem oleju napę­
dowego) poprzez sieć elastycznych przewodów, pozwalających na zmianę 
punktu podawania odczynnika i Jego i lo ś c i .

Szkło wodne podawane było bądź to do rozmywalnlka (2), bądź do pojes- 
nlka (3) w zależności od tego czy nadawa poddawana była wstępnemu nadzwię- 
kawianiu czy nie. Zbieracz podawano do dozownika nadawy (5).

Wyniki przeprowadzonych prób oraz warunki prowadzenia flotacji podano 
w tabeli 4«

Otrzymana dane potwierdzają rezultaty uzyskane ta pomocą laboratoryj­
nej aaszynki flotacyjnej. Trzymlnutowe wstępne naaartękowienle nadawy 
jest wystarczające* aby zdepresować ziarna fluorytu 1 krsemionki. Otrsy-
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Wynikł f l o t a c j i  rudy barytowoj przeprowadzonej w s k a li  w ielkolaboratoryjnsj 
w ruchu ciągłym ze wstępny® nadźwiękawianiem nadawy

Zagęszczenie mętów -  200 s /im ?
Szkło wodne -  500 g/Mg
Olej napędowy -  700 g/Mg
S iaresanol ~ 1000 g/Mg

Tabela 4

-  10

Czas na- 
dźwięka- 
wiania 

min

Pro­
dukt Wychód

%

Zawartość (50 Uzysk (ii)

BaS04 CaPg s io 2 BaS04 CaP2 S i°2

K 59,6 97,0 0,98 1 . 3 96,1 17,5 4,0
0 0 39,2 7,0 7,0 39,0 3,8 82,3 95,2

s 100,0 60,0 3,3 16,2 99,9 99,8 100,0

K 58,3 97,5 0,52 1 , 0 95,0 9 ,2 3,8
1 0 41,7 7,1 7,2 36,0 5,0 91,0 96,1

E 100,0 60,0 3,3 16,2 100,0 100,2 99,9

K 57,5 96,8 0 ,30 0,28 96,5 5,1 1 ,0
3 0 42,5 4,8 7,5 37,0 3,5 95,0 99,0

X 100,0 60,0 3 ,3 16,2 100,0 100,0 100,0

X 57,S 98,5 0,29 0,3 96,4 5,0 1,1
5 0 42,2 5 ,0 7 ,5 39 ,0 3 ,5 95,0 98,9

5 100,0 60,0 3,3 16,2 99,9 100,0 100,0

ssay koncentrat barytowy zawiera trzy k ro tn ie  mniej f lu o ry tu  i  cz te ro k ro t­
ni« amie j  kreessionki oraz posiada wyraźnie ja ś n ie js z ą  barwę w porównaniu 
a kcaeentrstes uey«kaxjya bez ultradźwiękowej obróbki pulpy.

4. WPŁYW UlTRADŹlifięKÓW BA ADSORPCję ALKIL031AHC2AHÓW 
SA. BARYCIE, FLUORYCIE I  KWARCU

Zagadnienie wpływu drgań ultradźwiękowych na proces adsorpcji zb iera” 
czy flo tacy jnych  na minerałach rozpatrzyć należy w aspekcie wpływu u ltra«  
dźwięków na Btan powierzchni minerałów, co w konsekwencji powoduje zalany 
ich właściwości adsorpcyjnycb oraz wpływa na sam przebieg procesu adsorp­
c j i .  Z punktu widzenia f l o t a c j i  obydwa wymienione rodzaje wpływów zasługu­
ją  na uwagę.

Ultradźwiękowa modyfikacja stanu powierzchni minerałów m*że być dokona­
ne przed f lo ta c ja  i  traktowana w pewnym sensie jako kondycjonowanie nada­
wy. Zabieg ten może oddziaływać w odmienny sposób na każdy minerał obecny 
w nadawie, powodując zróżnicowanie ich własności adsorpcyjnycb, co prowa­
dzi do zwiększenia selektywności f l o t a c j i .

Wpływ ultradźwięków na przebieg samego zjawiska adsorpcji uzależniony 
j e s t  od mechanizmu jego przebiegu 1 trudny je s t  do wyizolowania, ponieważ 
łączy s ię  on zawsze z wpływam na powierzchnię m inerału.

Baryt 1 f lu o ry t ,  k tóre są głównymi składnikami po lsk ie j rudy barytowej, 
należą do minerałów typu s o l i .

F lotacyjne oddzielenie minerałów typu s o l i  od minerałów tlenkowych i  
krzemianowych je s t  opracowane w s k a li  lab o ra to ry jn e j 1 techn icznej. Roz­
dz ie len ie  jednak tych minerałów od s ieb ie  J e s t  niezm iernie skomplikowane 
i  wymaga jeszcze w yjaśnienia szeregu nierozwiązanych problemów {95J . 
Podobieństwo właściwości flo tacy jnych  tych minerałów spowodowane je s t  pew­
nym podobieństwem budowy ich  powierzchni, składu chemicznego, •  co za tym 
id z ie ,  podobna i  wysoką aktywnością w stosunku do używanych do Ich f lo ta ­
c j i  zb ieraczy .

Poza tym oddziaływania anionów czy kationów obecnych w pulpie a pocho­
dzących z rozpuszczania s ię  tych minerałów z innymi minerałami obecnymi 
w pulpie i  z odczynnikami flotacyjnym i są przyczyną z łe j  selektywności 
ich rozdzia łu  podczas f l o t a c j i .  Warunkiem uzyskania dużej selektywności 
ro zd zia łu  j e s t  selektywna adsorpcja zbieraczy flo tacyjnych na ziarnach 
mineralnych*

Adsorpcja zbieraczy może być spowodowana całym szeregiem przyczyn, Jakt 
tworzeniem s ię  wiązań kowalencyjnych, oddziaływaniami kolumbowskimi, wy­
mian a jonowa w s ie c i  k ry s ta lic z n e j względnie w warstwie podwójnej utworzo­
nej na powierzchni m inerału, dehydratacją grup polarnych adoorbatu lub 
adsorbentu, tworzeniem s ię  wiązań wodorowych, oddziaływaniami pomiędzy
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łańcuchami węglowodorowymi używanych detergentów, wiązaniami van der Wa- 
a laa , i t d .

W różnych szczególnych przypadkach charakterystyczne d la danego układu 
oddziaływania odpowiedzialne są za proces ad so rp c ji.

Jako zbieraczy flo tacy jnych  d la  minerałów typu s o l i  używa s ię  głównie 
nienasyconych kwasów tłuszczowych i  mydeł oraz alk ilosiarczanów  i  a lk i lo -  
sulfonianów. Mechanizm ich ad so rp c ji na m inerałach typu s o l i  trudny j e s t  
do w yjaśnienia i  obecnie n ie  j e s t  znany precyzyjny op is zjaw isk, k tóre 
sk ładają  s ię  na proces u tw ierdzania s ię  cząsteczek zbieraczy na p o w i e r z -  

chr.i tych minerałów. Z przeprowadzonych badań wynika, że adsorpcja j e s t  
w rozpatrywanych układach procesem, na k tó ry  składa s ię  Z B ró w n o  adsorpcja 
fizyczna cząstek  adsorbentu, adsorpcja jonowymienna. Jak również utworze­
n ie  odpowiednich trudno rozpuszczalnych s o l i ,  k tó re  adsorbują s ię  z koLei 
na powierzchni minerałów.

Peck i  Wadsworth (9&J op isu jąc adsorpcję kwasu olejowego na powierzchni 
barytu i  f lu o ry tu  podają, 4e cząsteczk i kwasu olejowego jak  i  o le in ianu  
tworzą i na powierzchni ś c iś le  upakowaną monowaretwę.

S tosując technikę sp ek tro fo to m etrii w podczerwieni n ie  b y li oni jednak 
w s ta n ie  s tw ie rd z ić , czy cząsteczk i te  adsorbują s ię  w p o s tac i molekuł 
czy adsorpcja zachodzi d z ięk i wymianie jonowej z powierzchnią m inerału.

Peck [97] prowadząc adsorpcję o le in ian u  na barycie i  f lu o ry c ie  w obec­
ności s o l i  sodowych posiadających wspólny jon z minerałami s tw ie rd z ił,  że 
na powierzchni barytu  i  f lu o ry tu  przebiega zarówno fizyczna adsorpcja , 
jak  i  chem isorpcja, z tym że w środowisku kwaśnym przeważa adsorpcja f i ­
zyczna a po przekroczeniu pH ■ 9 obserwuje s ię  wyłącznie chemisorpcję 
o le in ian u . Obecność użytych s o l i  u tru d n ia  tworzenie chemisorbowanej wars­
tewki na powierzchni n ie  wpływając na przebieg  ad so rp c ji f izy c zn e j.

0 trudnościach z wyjaśnieniem mechanizmu ad so rp c ji o le in ian u  na f lu o -  
ry c ie  donoszą również Lovell i  i nni [98]  .

A dsorpcji dodecylosiarczanów na m inerałach typu s o l i  również poświęco- 
nych było szereg  p rac . Dobias [99  ̂ badając adsorpcję dodecylOBiarczanu 
sodowego na barycie i  f lu o ry c ie  s tw ie rd z ił ,  że adsorbują s ię  one poprzez 
oddziaływania jonu dodecylosiarczanowego z kationam i s ie c i  k ry s ta lic z n e j 
m inerału Jak również poprzez specyficzną adsorpcję w warstwie S te rna.

S zterjopu losz i  Wolfram [iooj badając adsorpcję dodecylosiarczanu so­
dowego na s ia rc zan ie  barowym s tw ie rd za ją , że d la  n isk ich  stężeń  adsor­
bents tworzy s ię  na powierzchni zorientowana monomolekularna warstwa i  
dopiero w pobliżu  punktu m icelaryzao ji zo s ta je  utworzona druga warstwa 
zaadsorbowanych cząsteczek zorientowana odwrotnie, co prowadzi zwięk­
szen ia  h y d ro filn o śc i powierzchni b ary tu .
Pierwsza warstwa adsorpcyjna według nich J e s t  wynikiem oddziaływań d&£o- 
cylosiarczanowych jonów t  pow ierzchnią, natom iast druga powstaje wakuteV 
d z ia ła n ia  s i ł  dyspersyjnych pomiędzy łańcuchami węglowodorowymi.
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Również Cumming i  Shulman [lOl] potw ierdzają, że na powierzchni BaSO, 
noże utworzyć aię dwuwarstwowe pokrycie dodecylosiarczanem, co Je s t po­
przedzone utworzeniem chemisorbowanej pierwazej monomolekulame j warstwy.

Z wcześniej przedstawionych badań autora wynika, że energia ultradźw ię­
kowa powoduje zmiany właściwości flo tacyjnych badanych minerałów. Przede 
wszystkim następuje wzrost selektywności rozdziału  barytu od fluo ry tu  i  
kwarcu w przypadku zastosowania wstępnego nadźwiękawiania nadawy przed 
f lo ta c ją .

Przebieg f lo ta c j i  w polu ultradźwiękowym je s t  również inny n iż  bez 
użycia ultradźw ięku. Obserwowane zmiany powinny mieć związek ze zmianami 
ad so rp c ji odczynników flo tacy jnych , spowodowanymi zmianami atanu powierz­
chni minerałów pod wpływem nadźwiękawiania.

W celu  w yjaśnienia obserwowanych zjawisk przeprowadzono następujące 
badania:
-  wyznaczono kinetykę adso rpcji zbieraczy na m inerałach, aby zorientować 

s ię  po jakim czasie  u s ta la  s ię  równowaga adsorpcyjna,
-  zbadano kinetykę adsorpcji zbieraczy na minerałach w polu ultradźw ię­

kowym,
-  wyznaczono izotermy adso rpcji zbieraczy na m inerałach,
-  wyznaczono izotermy adso rpcji zbieraczy na minerałach w polu ultradźw ię­

kowym,
-  wyznaczono kinetykę oraz izotermy adsorpcji zbieraczy na wstępnie na- 

dźwiękowionych m inerałach.
W badaniach jako adsorbatów użyto subetancji będących zbieraczami f lo ­

tacyjnymi barytu , a mianowicie dodecylosiarczanu sodowego oraz ce ty lo s la r— 
czanu sodowego, k tóre są skrajnymi alk ilosiarczanam i je ż e l i  chodzi o ilo śó  
atomów węgla w łańcuchu węglowodorowym, w technicznym produkcie pod nazwą 
"S iarczanol", używanym w przemysłowym procesie f lo ta c j i  rudy barytowej. 
SubBtancje te  oczyszczono przez k ryB talizaoJę . Roztwory odczynników przy­
gotowywano bezpośrednio przed ich użyciem. Do re g u la c ji pH środowiska uży* 
wano kwasu -solnego oraz wodorotlenku sodowego.

4 .1 . Kinetyka adBorpc.1l alkilosiarczanów  na barycie, flu o rycie 1 kwarcu

Z rudy barytowo-fluorytowej ze Stanisławowa wybrano ręcznie oka2y bary­
tu , f lu o ry tu  i  kwarcu. Zmielono je  na mokro w porcelanowym młynie kulowym 
i  odBiano k lasę ziarnową poniżej 40 ,ua. Klasę tę  domielano Jeszcze przez 
4 godziny w młynku agatowym. Tak przygotowany m ateria ł używano następnie 
do badań ad so rp c ji. Powierzchnia właściwa przygotowanych w ten aposób 
minerałów, wyznaczona metodą BET, wynosiła« barytu -  12,4 ® /g ,  fluo ry tu
-  8,02 m2/g  i  kwarcu -  12,5 m2/g .  Minerały ta  zawierały powyłej 99* głów­
nego sk ładnika.
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Badania k inetyk i ad so rp c ji prowadzono w tem peraturze 20°C w n as tęp u ją ­
cy sposób. Do termostatowanego naczynia o pojemności około 200 ca3 (rysu­
nek 1) wprowadzano 50 eta3 roztworu a lk i le  siarczanu sodowego o odpowiednim 
s tężen iu , regulowano pE roztw oru, a następn ie wsypywano odważona porcję 
minerału i  poddawano mieszaniu mieszadłem magnetycznym. W odpowiednich 
odstępach czasu pobierano próbki zaw iesiny, odwirowywano Je i  oznaczano 
zawartość a lk llo s ia rcz an u  w roztw orze. Oznaczenie zaw artości a lk l lo s ia r -  
czanów polegało na wytworzeniu barwnego kompleksu z błękitem  metylenowym, 
wyekstrahowaniu go chloroformem i  fotometrowaniu barwnego ek strak tu  
chloroformowego przy długości f a l i  X> ** 652 nm [ i  02].

Operację pobrania próby i  wydzielanie z n ie j  c ia ła  s ta łeg o  przeprowa­
dzono możliwie Jak n a jszy b c ie j, aby skrócić  do minimum czas martwy adsorp­
c j i .  Czynności te  udało s ię  wykonać w czasie  n ie  przekraczającym 10 se­
kund. Po zakończeniu pomiarów mierzono powtórnie pH zaw iesiny. Jfie zaob­
serwowano zmian pH w czasie  trw ania pomiarów. Dla każdych warunków prowa­
dzenia ad so rp c ji wykonano po dwie próby rów noległe. Jedna z n ich prowa­
dzona była w nieobecności po la ultradźwiękowego, druga natom iast w polu 
ultradźwiękowym. Wyniki wykonanych pomiarów przedstawiono na rysunkach 
8-11 .

Zbadano również wpływ pola ultradźwiękowego na rozw inięcia powierzchni 
minerałów w czasie  ich  nadźwiękawianla. Stwierdzono, że po 30-minutowym 
nadźwiękawlaniu powierzchnia właściwa minerałów wzrosła d la  bary tu , f l u ­
o ry tu  i  kwarcu odpowiednio o 2,5} 2,1 i  0,555. Wzrost powierzchni w łaśc i­
wej następujący  w tra k c ie  nadźwiękawianla można więc zaniedbać.

4 .2 . Izotermy adsorpa.li alk ilogiarczanów  na barycie, flu o ry c ie  i  kwarcu

Do naczynia przedstawionego na rysunku 1 wprowadzono 50 eta3 roztworu 
a lk llo s ia rcz an u  o odpowiednia s tężen iu , regulowano pH, u sta lano  tempera­
tu rę  na 20°C, po czym wprowadzano 0,1 g m inerału i  mieszano do czasu u s ta ­
le n ia  s ię  równowagi a d so rp c ji. S astępnis pobierano próbkę zaw iesiny, od­
wirowywano Ją i  oznaczano zawartość a lk llo s ia rcz an u  w roztw orze. Wykonano 
po dwie równoległe a e rie  prób .d la  każdych warunków ad so rp c ji. Jedna bez 
pola ultradźwiękowego, a drugą w polu ultradźwiękowym. Wyniki pomiarów 
przedstawiono na rysunkach 12-14.

4«3. Wpływ wstępnego nadźwiękawianla bary tu , f lu o ry tu  i  kwarcu na adsorp-  
c.1e na nich alk iloaiarczanów

Do naczynia przedstawionego na rysunku V  wprowadzano 50 ca3 wody o 
określony» pH oraz 1 g odpowiedniego minerału, po czym poddawano zawie­
sinę nadźwlękawlaniu z równoczesnym mieszaniem mieszadłem magnetycznym
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Rys. 8 . Kinetyka adso rpcji ce ty losiarczanu sodowego (CSHa) nai 
1 -  barycie , 2 -  f lu o ry c ie , 3 ~ kwarcu,pH ■ 7, T •  293°K 

1, 2, 3 i -  bez polB ultradźwiękowego 
1*,2, ,3 * j-  w polu ultradźwiękowym 
(0,25 g minerału +• 50 cm3 S .IO ^lt CSSTa)

P ig . 8# Adsorption k in e tic s  of cetylBOdiumsulphate (CoXa) ont 
1 -  b a r i te ,  2 -  f lu o r i te ,  3 -  quar tz ,  pH -  ? ,  T m 293 K 

1, 2, 3 -  without ultrasound»
1 *, 2*, 3’ -  using u ltreso n lo  f ia ld  
(0,25 g m ineral ♦ car3 5*10 GSIi'a)
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Rys« 9« Kinetyka ad so rp c ji oetyles ia rc zsnu sodowego (CSHa) u st 
1 - bary c ie , 2  -  fluorycie, 3 - kwarcu, pH « 10, T = 293°K 

1» 2, 3lf - bez pola ultradźwiękowego 
1*, 2’, 3'i “ w polu ultradźwiękowym 

(0,25 g minerału +• 50 cm3 5*10“ Î5 CSHa)

Pig. 9« Adsorption kinetics o t  cetylsodiuasulphate (CSHa) osi 
1 - barite, 2 - fluorite, 3 - qu artz , pH « 10, T -  293°K 

1» 2, 3| ** without ultraeounds 
1*, 2*, 3’| - using ultrasonic field 
0,25 g mineral ♦ 50 ob 3 5.JO“4» CSBa)
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Rys. 10. Kinetyka ad so rp c ji dodecylosiarczanu sodowego (DDSNa) nat 
1 -  barycie , 2 -  f lu o ry c ie , 3 -  kwarcu, pH ■ 7, T » 293°K 

1, 2, 3 ; -  bez pola ultradźwiękowego 
1*, 2’ , 3*“ ~ w polu ultradźwiękowym 
(0,25 g m inerału + 50 cm3 5«10”411 DDSHa)

P ig . 10. Adsorption k in e tic s  o f dodecylsodiumsulpbate (DDSJIa) osi 
1 •  b a r i te ,  2 -  f lu o r i t e ,  3 -  q uartz , pH •  7 , T •  293°K 

1, 2, 3“ -  without ultrasounds 
1*, 2*, 3’ | -  using u ltra so n ic  f ie ld  
(0,25 g m ineral ♦ 50 cm3 5.Ю*4« DDSNa)
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Rys. 11. Kinetyka adsorpcji dodecylosiarczanu sodowego (DDSNa) nas 
1 - barycie, 2 - fluorycie, 3 - kwarcu, pH = 10, T = 293°K 

1, 2, \  - bez pola ultradźwiękowego 
1*, 2*, 3*i/ - w polu ultradźwiękowym 
(0,25 jg minerału + 50 cm3 5.10"4M DDSHa)

Pig. 11. Adsorption kinetics of dodecylaodiumsulphate (DDSKa) oni 
1 - barite, 2 - fluorite, 3 - quartz, pH ■ 10, T « 293°K 

1, 2, 3 ** without ultrasounds 
I'e 2*, 3* - using ultrasonic field 
(0,25 g m ineral + 50 cm3 5.10“4«  DBSNa)
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‘ Jtężenie c*<0* tmol/dm*]

Rye. 12. Izotermy ad so rp c ji ce ty loeiarczanu sodowego (CSHa)nai
1 -  barycie , 2 -  flu o ry c ie , 3 -  kwarcu, pH ■ 10 T » 293°K

1, 2, 3 ~ bea pola ultradźwiękowego
1’,; 2’ , 3* i -  w polu ultradźwiękowym

(0,1 g m inerału + 50 cm3 r - ru  CSHa o odpowiednim stężen iu )

P ig . 12. Adsorption isotherm s of cetylsodium sulphate (CSHa) oni 
1 -  b a r i te ,  2 -  f lu o r i t e ,  3 -  quartz , pH ■ 10, T •  293°K 

1, 2, 3 -  without u ltrasounds
1’ , 2*, 3* -  using u ltra so n ic  f ie ld  __ _

(0,1 g mineral ♦ 50 cm3 solution of CSBa 1» « proper concentration
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Eya* 13* Izo ta ray  ad so rp c ji dodecyloaiarczanu sodowego (DDSHa) aai
1 -  barycie , 2 -  f lu o ry c ie , 3 -  kwarcu, pH •  7 , T » 293°K

1, 2, 3 -  bez pole ultradźwiękowego 
1*« 2’ , 3* “ W polu ultradźwiękowym 

(0,1 g  m inerału + 50 cm3 r - ru  DDSHa o odpowiednim stężen iu )

I

Pig* 13» A dsorption isotherm s o f dodecylsodiumsulpbBte (DDSHa) osi
1 -  b a r i te ,  2 -  f lu o r i t e ,  3 -  q u artz , pH -  7, T « 293°K

1, 2, 3 "  w ithout u ltrasounds 
1’ , 2*, 3* -  using u ltra so n ic  f ie ld  

(0,1 g m ineral ♦ 50 cm3 so lu tio n  o f DDSHa in  a proper concen tra tion )
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Rys. 14. Izotermy adsorpcji dodecylosiarczanu sodowego (DDSHa) nat 
1 - barycie, 2 - fluorycie, 3 - kwarcu, pH * 10, T » 2?3°K 

1, 2, 3 - bez pola ultradźwiękowego 
1*, 2 ’ , 3* - w polu ultradźwiękowy«

(0,1 g minerału + 50 cm3 r-ru DDSHa o odpowiednim stężeniu)

Pig. 14. Adsorption isotherms of dodecylsodlumsulphate (DDSHa) on«
1 - barite, 2 - fluorite, 3 - quartz, pH ■ 10, T - 293°K 

1, 2,  3 - without ultrasounds 
1’ ,  2», 3* - using ultrasonic field 

'(0,1 g mineral + 50 cm3 solution of DDSHa in a proper concentration)
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przez zmienne okresy czasu. Następnie oddzielano wodę, wprowadzano 50 cm3
—4roztworu alkilosiarczanu o s tężen iu  10 M i  wyznaczano kinetykę adsorpcji. 

Stosunek i lo ś c i  m inerału do i lo ś c i  zb ieracza znajdującego s ię  w roztworze 
był tak  dobrany, aby adsorpcja zachodziła w warunkach tzw. głodu zbiera­
cza • I lo ść  zb ieracza obecna w roztworze była w ystarczająca do pokrycia 
zaledwie 7,656 powierzchni bary tu , 7 ,6$  powierzchni f lu o ry tu  oraz 5,8S po­
w ierzchni kwarcu. Przeprowadzenie pomiarów w tak ich  warunkach pozwala na 
b ardz ie j w yraziste stw ierdzeni« wpływu ultradźwiękowej obróbki powierz­
chni m inerału. V oparciu o wyznaczone krzywe kinetyczne obliczono d la ichA Q
prosto lin iow ej częśc i stosunek g ę  .  Otrzymane w artości podano na rysun­
ku 19« Ha rysunkach 15-18 podano również szybkość ad so rp c ji oraz izotermy 
ad so rp c ji a lk ilosia rczanów  na w stępnie nadźwiękowionym w ciągu 3 minut ba­
ry c ie , f lu o ry c ie  i  kwarcu.

4*4» Omówienie wyników

Jak wynika z przedstawionych danych, pole ultradźwiękowe wpływa zarów­
no na s tan  powierzchni badanych minerałów, co pociąga za sobą zmiany ich 
w łasności adsorpcyjnych w stosunku do a lk ilosia rczanów , jak  również wpły­
wa na przebieg  samego aktu a d so rp c ji.

Zmiana to p o g ra f ii  powierzchni jaką  zaobserwowano an a lizu jąc  próbki mi­
nerałów pod mikroskopem elektronowym może być przyczyną zmian k in e ty k i ad­
s o rp c ji zb ieraczy  o ra z .ic h  pojemności adso rpcy jnej. V omawianym przypadku 
interesujące jeBt to , że pole ultradźwiękowe wpływa odmiennie na bary t i  
fluoryt. Powierzchnia bary tu  s i ln ie  u lega erozji ultradźwiękowej. Tworzą 
s ię  na niej wżery, nadłupania, zwiększa s ię  i lo ś ć  (Irtrawędzi (ry s . 20). Po­
w ierzchnia f lu o ry tu  natom iast zo s ta je  w polu ultradźwiękowym wygładzona 
(ry s . 21).

J e ż e li  przyjm ie s ię  za Cummlngiem i  Shulmanem [łoi] chemisorpcyjny mo­
del ad so rp c ji a lk ilo s ia rc z a n u  na b ary c ie , to  można łatwo wytłumaczyć fa k t 
zwiększenia k in e ty k i ad so rp c ji oraz stopn ia  pokrycia powierzchni na na- 
dźwiękowionym barycie (rysunki 15-18). Wiadomo, że s tan  energetyczny jonów 
umiejscowionych na narożach i  krawędziach j e s t  wyższy. Zwiększenie szyb­
kości ad so rp c ji jak  również w ie lkośc i s topn ia  pokrycia powierzchni na ba­
ry c ie  nadźwiękowionym świadczy o tym, że występuje tu  zlokalizowana adsorp­
c ja  aktywowana.Energii aktyw acji d o s ta rcza ją  wysokoenergetyczne m iejsca 
pow ierzchni, powstałe w wyniku nadźwiękowienia, co umożliwia zaadsorbowa- 
n ie  a racze j p rzy łączen ie , z utworzeniem jednoelektronowego wiązania jonu 
alkilosiarczanowego do jonu metalu będącego w sieci krystalicznej minera­
łu, większej i l o ś c i  adsorbenta. Należy zauważyć, że powierzchnia właściwa 
nadźwiękowionego bary tu  nie wzrosła w takim stopniu (ok. 2,50, w jakim 
zwiększył się s to p ień  pokrycia jego powierzchni (ok. 20$).. Przybyło więc 
na powierzchni m iejsc aktywnych adsorpcyjnie.
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Дув..15« Kinetyka adsorpcji cetylosiarczanu sodowego (CSHa) na wstępnie
nadźwiękawianymi

1 - barycie, 2 - fluorycie i 3 - kwarcu
Czas nadźwięka.riania - 3 minuty, pH - 7, pH - 10, T - 293°Kj

1, 2, 3 - nienadźwiękowiony
1’, 2*, 3* - nadźwiękowiony

(1 g minerału + 50 cm3 10~^M CSHa)
Pig. 15* Adsorption kinetics of cetylsodiuaeulpbate (CSNa) on:

1 - barite, 2 - fluorite, 3 - quartz, treated by ultrasounds during a 
period of 3 minutes, pH >7, pH ■ 10, T ■ 293 К 
1, 2, 3 - minerals were not treated by ultrasounds 
1*, 2', 3* - minerals were treated by ultrasounds 

(1 g m ineral ♦ 50 cm3 Ю"4* CS»a)
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Hya. 16. Kinetyka ad so rp c ji dodecylosiarczanu sodowego (DDSHa) na wstęp­
n ie  nadźwiękowionym:

1 -  b a ry c ie , 2 — flu o ry c ie  i  3 -  kwarcu
jczaa nad&riekawiania -  3 minuty, pH -  7, pH ■ 10, T « 293°K

1, 2, 3 -  nienadźwiękowiony
1*. 2*, 3* -  nadźwiękowiony

(1 g m inerału + 50 co3 10-4M DDSHa)

? ig . 16« Adsorption k in e tic s  o f dodecylsodiuasulpbate oni
1 -  b a r i te ,  2 -  f lu o r i t e ,  3 ~ qu arts  t re a te d  by u ltrasound  during

period  of 3 m inutes, pH -  7 , pH -  10, T ■ 293°K
1 . 2 ,  3 -  m inerals were no t tre a te d  by u ltrasounds
1 *, 2*, 3* -  m inerals were tre a te d  by u ltrasounds

(1 g m ineral ♦ 50 cm3 10“4M DDSHa)

fiys. 17. Izotermy adso rpc ji dodecylosiarczanu sodowego (DDSHa) na wstęp­
n ie  nadźwiękowionymi

1 -  barycie , 2 -  f lu o ry c ie , 3 -  kwarcu
Czas nadźwiękawiania -  3 minuty, pH * 7, T » 293°K

(0,1 g m inerału + 50 cm3 r —ru DDSHa o odpowiedni© stężeniu)

P ig . 17. Adsorption isotherm s of dodecylsodiumsulphate (DDSHa) on u l t r a -
so n ica lly  p re trea ted

1 -  b a r ite ,  2 -  f lu o r i t e ,  and 3 -  quartz .
Duration of u ltra so n ic  ac tio n  3 m inutes, pH ■ 7 , t  -  293°K

(0,1 g m ineral + 50 cm3 s a lu t ion of DDSHa using a proper concentration)
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I*ys. 18. Izotermy adsorpcji cetylosiarczanu sodowego (CSNa) na wstępnie
nad źwiękowionym s

1 - barycie, 2 - fluorycie i 3 - kwarcu
Czae nadźwiękawiania - 3 minuty, pH ■ 7, T * 293°K

1, 2, 3 - nienadźwiękowioay
1*, 2’, 3* - nadźwiękowiony

(0,1 g minerału + 50 cm3 r-ru CSNa o odpowiednim stężeniu)
ftg. 18. Adsorption isotherms of cetylsodiumsulphate on ultraaonically

pretreated
1 - barite, 2 - fluorite, and 3 ~ quartz 

Duration of ultrasonic action 3 minutes, pH * 7, T ■ 293°K 
1, 2, 3 - minerals were not treated by ultrasounds 
1*. 2*, 3’ - minerals were treated by ultrasounds 

(0,1 g mineral 4- 50 cm3 solution of CSHa using a proper concentration)
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Rys. 19* Wpływ czasu wstępnego nadźwiękawiania minerału na szybkość ad­
sorpcji na nim alkilosiarczanu pH ■ 7, T - 293°K

CSNa - cetylosiarczan sodowy, DDSHa - dodecyloslarczan sodowy
?ig. 19* Effect of duratlon of nltraBonic action on ninerals, on tbe ad- 

sorption kinetics of alkylsulphates pH • 7, T a  293°K
CSHa - cetylsodiumsulphate, DDSHa - dodecylsodlumsulpbate

Istotne jest także to, t e erozja ultradźwiękowa zachodzi w ośrodku 
wodnym będącym nasyconym roztworem siarczanu barowego. Gdyby roztwór nie 
był nasycony, to jony posiadające szczególny nadmiar energii (umiejsco-. 
wionę na krawędziach i narożach) uległyby rozpuszczeniu w pierwszym rzę­
dzie i powierzchnia zostałaby pozbawiona energii potrzebnej do wytworze­
nia chemisorpcyjnycb wiązań z alkllosiarczanami. Taki właśnie przebieg 
mają najprawdopodobniej procesy zachodzące w czasie mielenia rudy. Gdy 
pulpa dostsnie się do komór flotacyjnych, powierzchnia minerałów pozba­
wiona już jest w wyniku rozpuszczania się miejsc o szczególnie podwyższo­
nej energii. Ultradźwiękowe kondycjonowanie mętów uaktywnia powierzchnię 
baryt« d)|i procesu adsorpcji alkilosiarczanów. Jony, które znajdą się w
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s ie c i  k ry s ta lic z n e j w m iejscach o podwyższonej e n e rg ii, 6ą s i ln ie  hydra- 
tosrane, lecz  n ie  przechodzą do roztw oru. Ich s tan  energetyczny j e s t  jak 
gdyby zamrożony. Dopiero kontakt ich  ze zbieraczem powoduje ich  dehydra- 
ta c ję  i  p rzyłączenie cząsteczk i a lk ilo s ia rcz an u .

Warunki, w których wykonywano pomiary ad so rp c ji alk ilosiarczanów  na 
nadźwiękowionyra barycie , były tak  dobrane, że i lo ś ć  zbieracza w roztworze 
była w ystarczająca do pokrycia jedynie 7,6%  powierzchni barytu przy zało ­
żeniu, że cząsteczka a lk ilo s ia rcz an u  podobnie jak  i  cząsteczka laurynianu 
zajmuje powierzchnię 0,316 nm2 [103] • J e s t  to  zgodne te ż  z tym, co poda­
je  Sbergold, omawiając adsorpcję alk ilosiarczanów  na flu o ry c ie  £104] .

Należy przypuszczać, że w warunkach "głodu" zb ieracza prawie wszystkie 
jony alk ilosiarczanow e są chemisorbowane.

W miarę zw iększania i lo ś c i  zb ieracza adsorpcja może zmieniać swój cha­
ra k te r .  Po za ję c iu  wysokoenergetycznych m iejsc powierzchni chemisorbowany- 
mi jonami, następne adaorbować s ię  mogą w wyniku wymiany Jonowej z powierz, 
chnią względnie z o s ta ją  wbudowane w podwójną warstwę e lek tryczną , by w koń­
cu utworzyć odwrotnie zorientowaną drugą warstwę adsorpcyjną d z ięk i oddzia­
ływaniom "łańcuch -  łańcuch". I s to tn ie ,  jak  to  widać zi-rysunku 12, iz o te r ­
my ad so rp c ji ce ty lo sia rczan u  przechodzą płynnie przez obszar odpowiadają­
cy monowarstwie ( 0  » 1) i  o s iąg a ją  s tan  nasycenia dopiero z chw ilą two­
rzen ia  s ię  d ru g ie j warstwy adsorpcyjnej ( 0 «  2 ). Dla dodecylosiarczanu 
s tan  nasycenia występuje w cześniej ( ry s . 13). Widać te ż  wyraźny wpływ pH 
na przebieg a d so rp c ji. W środowisku alkalicznym  osiąga s ię  m niejsze stop ­
n ie  pokrycia powierzchni.

W warunkach jak ie  panują podczas f l o t a c j i  rudy barytow ej, s tężen ie  
zb ieracza (przy jego zużyciu około 1000 g/Mg i  zagęszczeniu mętów miesz­
czącym s ię  w granicach 200-250 g/dm3) j e s t  rzędu 7.10-4 U. Biorąc pod uwa­
gę wymiary z ia rn  i  zagęszczenie mętów, J e s t  ono porównywalne z tym, jak ie  
było stosowane podczas badania k in e ty k i ad so rp c ji na nadźwiękowionych mi­
nera łach . Należy |zaznaczyć, że s tężen ie  to  j e s t  stężeniem  początkowym i  
w miarę upływu czasu zmniejsza s ię  wskutek ad so rp c ji zb ie racza . Czas 
p rz e jśc ia  minerałów przez maszyny f lo ta c y jn e  (w Kopalni Barytu "Boguszów") 
wynosi około 15-20 m inut, a większość z ia rn  barytu  zo s ta je  wyflotowana 
w czasie  o w iele krótszym. Stan równowagi adsorpcyjnej n ie  zdąży s ię  więc 
u s ta l i ć ,  albowiem wymaga to  około 30 minut (rysunki 15, 16). Is to tn y  j e s t  
więc początkowy przebieg  a d so rp c ji.  Im zachodzi ona szy b c ie j, tym Je s t  
k o rz y s tn ie j.  A nalizując rysunki 15 i  16 można s tw ie rd z ić , że początkowe 
odcinki krzywych szybkości ad so rp c ji zachodzącej na nadźwiękowionym ba­
ry c ie  p rzeb iegają  znacznie b ard z ie j stromo n iż  na nienadźwiękowionym.

Bardzo Istotnym  faktem w omawianych badaniach j e s t  to ,  że odmienny j e s t  
wpływ pola ultradźwiękowego na z iarn a  f lu o ry tu . Nadźwiękowienie powoduje 
w tym przypadku spowolnienie ad so rp c ji a lk ilo sia rczan ó w . Obserwuje s ię  
t e t  zm niejszenie równowagowego sto p n ia  pokrycia powierzchni nadźwiękowio- 
nego f lu o ry tu .
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Według Dobiasa [99] i  Shergolda [104] mechanizm adsorpcji a lk i lo s ia r ­
czanów zarówno na barycie , jak  i  na flu o ry c ie  j e s t  podobny i  polega na 
chem isorpcji pierw szej warstwy adsorpcyjnej. Zmniejszenie s ię  więc w wy­
niku nadźwiękowienie i lo ś c i  wysokoenergetycznych miejsc na powierzchni 
flu o ry tu , przyczynia s ię  do spowolnienia adsorpcji aktywowanej i  zmniej­
szenia równowagowego stopnia pokrycia powierzchni. Pakt ten  j e s t  bardzo 
is to tn y , albowiem zróżnicowanie zachowania s ię  tych minerałów w polu u l t r a ­
dźwiękowym powoduje zwiększenie selektywności adso rpcji zbieraczy a lk i lo -  
siarczanowych i  przyczania s ię  do zwiększenia selektywności flotacyjnego 
ich  ro zd z ia łu , co zo sta ło  potwierdzone testam i f l o t a c j i .

Kwarc jako n a jb a rd z ie j twardy spośród badanych minerałów a is  wykazuje 
zmian pod wpływem nadźwiękawiania i  n ie  obserwuje s ię  zmian jego i  tak 
bardzo słabych zdolności do ad so rp cji alkilosiarczanów®

Prowadząc adsorpcję alk ilosiarczanów  w warunkach d z ia łan ia  pola ultra*“ 
dźwiękowego n ie  można o d d zie lić  Jego wpływu na stan  powierzchni minerałów 
od wpływu na przebieg samego aktu ad so rp c ji. Rejestrowana efekty  są więc 
wypadkową obydwu jzjawisk. A nalizując p rzeb ieg i kinetyczne krzywych adsorp­
c j i  (rysunki 8-11) można zauważyć wyraźny wzrost szybkości adsorpcji a lk i­
losiarczanów na barycie w początkowym określa  procesu w przypadku poddania 
układu wpływowi ultradźw ięku. Obserwuje s ię  te ż  zwiększanie równowagowego 
stopnia pokrycia powierzchni barytu w obszarze n isk ich  stężeń . Czas u s ta ­
la n ia  s ię  równowagi ad so rp c ji (rysunki 8-11) j a s t  w obecności pola ultz^a- 
dźwiękowego znacznie k ró tszy . Niemniej jednak równowagowy stop ień  pokrycia 
powierzchni j e s t  mniejszy od jedności, a więc n ie obserwuje s ię  tworzenia 
s ię  d rug ie j warstwy adsorpcyjnej. W początkowym okresie adsorpcji energia 
drgań ultradźwiękowych powoduje naruszenie powierzchni bary tu . Zwiększa 
e ię  i lo ś ć  wysokoenergetycznych m iejsc na powierzchni, k tóre zo s ta ją  szybko 
obsadzone chemisorbowanymi jonami alkilosierczanow ym i. Bnargia pola u l t r a ­
dźwiękowego dodatkowo może uaktywnić chemisarbujące s ię  jony wpływając na 
zwiększenia szybkości ad so rp c ji. Po pewnym czasie  m iejsca na powierzchni 
na js łab sze  pod względem mechanicznym zo s ta ją  pokruszone 1 dalsze krusze­
n ie  już  n ie  zachodzi. W miarę upływu czasu zaadsorbowanych jonów przybywa 
i  ich  wzajemne oddziaływania u tru d n ia ją  postęp ad so rp c ji. Jony, k tóre były­
by związana z powierzchnią słabymi siłam i,w  obecności pola ultradźwiękowe­
go w ogóle n ie  u leg ają  ad so rp c ji. Energia ultradźwiękowa może zahamować 
adsorpcję zachodzącą wskutek wbudowywania s ię  Jonów alkiloaiarczanowych w 
podwójną warstwę e lek tryczną , n ie mówiąc już o uniemożliwianiu tworzenia 
e ię  warstwy d ru g ie j, k tó ra mogłaby powstać dzięk i słabym oddziaływaniom 
"łańcuch -  łańcuch". Wobec tego równowagowy stopień pokrycia powierzchni 
n ie  przekracza 80£ w przypadku dodecylosiarczanu a 90& w przypadku cety­
lo sia rczan u . Adsorpcja ce ty losiarczanu  zachodzi znacznie le p ie j ,  co je s t
z re sz tą  zgodne z regu łą  Traubego.

Możliwy byłby takża i  Inny mechanizm przebiegu badanego zjaw iska. Mia­
nowicie energia drgań ultradźwiękowych narusza s ta le  powierzchnię barytu
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od słan ia jąc  coraz to  nowe n ie  z a ję te  przez adsorbent miejsca* Proces ad­
so rp c ji postępują i  u s ta la  s ię  równowaga pomiędzy szybkością d e s tru k c ji 
powierzchni i  szybkością a d so rp c ji, tak  że obserwuje s ię  po pewnym czasie  
s ta ły  stop ień  pokrycia pow ierzchni, k tó ry  czyni wrażenie równowagowego. 
J e ż e l i  nawet zjawisko to  ma m iejsce w początkowej fa z ie  procesu, to  po 

. pewnym czasie  n a jb a rd z ie j s łabe m iejsca powierzchni zostaną pod wpływem 
e n e rg ii ultradźwiękowej pokruszone i  dalsze  kruszenie n ie  zachodzi. Sto­
p ień pokrycia powierzchni wyznaczono z różnicy  stężeń  roztworu! począt­
kowego i  po czasie  t ,  oznaczając w nim zawartość a lk ilo s ia rcz an u . Koloi­
dalne z iarn a  zdyspergowanego bary tu  z zaadsorbowanym na nich zbieraczem 
zo s ta ły  pobrane wraz z roztworem do an a liz y . Stwierdzono dośw iadczalnie, 
że a lk ilo s ia rc z a n  zaadsorbowany na bary c ie , f lu o ry c ie  czy kwarcu j e s t  
oznaczalny za pomocą stosowanej metody. J e ż e l i  więc zdyspergowany bary t 
zn a laz ł s ię  w analizowanym roztw orze, to  zaadsorbowany na nim a lk i lo s ia r ­
czan zaliczony z o s ta ł jako sk ładn ik  roztw oru. V takim przypadku w miarę 
upływu czasu "stężen ie  roztworu" powinno najpierw  maleć (adsorpcja) a po­
tem w zrastać (wskutek ultradźwiękowej d y sp e rs ji m inerału wraz z zaadsor- 
bowaną warstewką zb ie racza ), czego n ie  zaobserwowano.! Należy przypomnieć, 
że n ie  stwierdzono znacznego p rzy ro stu  powierzchni w łaściwej nadźwiękowio­
nych minerałów. Odyby wzrost ta k i  następow ał, mogłoby to  spowodować wzrost 
ad so rp c ji i  w konsekwencji powodować s ta łe  obniżanie zaw artości a lk i lo ­
s ia rczanu  w roztw orze. Zjawiska tak iego  n ie  zaobserwowano. Po pewnym cza­
s ie  przebiegu ad so rp c ji s tęże n ie  roztworu pozostawało s t a ł e .

Z powyższego wynika, że w obecności pola ultradźwiękowego u s ta la  s ię  
na barycie pewien s tan  równowagi adsorpcyjnej różny od tego ja k i obser­
wuje s ię  w jego n ieobecności.

Z przedstawionych danych wynika, że wpływ ultradźw ięku na adsorpcje 
alk ilosiarczanów  na f lu o ry c ie  j e s t  odmienny. Wynika to najprawdopodobniej 
z różn io  tw ardości tych minerałów (twardość bary tu  wynosi 3 a f lu o ry tu  4 
w s k a li  Mohsa). Wpływ ultradźwięków na top o g rafię  Jego powierzchni możli­
wy j e s t  do stw ierdzen ia  za pomocą mikroskopu elektronowego. Przykłady 
zdjęć powierzchni f lu o ry tu  przedstawiono na ry s . 21. Wynika z n ich , że po­
w ierzchnia f lu o ry tu  zo s ta je  w polu ultradźwiękowym wygładzona. Odbija s ię  
to  wyraźnie na przebiegu a d s o rp c ji .  Zarówno szybkość a d so rp c ji, jak  i  rów­
nowagowy sto p ień  pokrycia powierzchni są od samego początku przebiegu pro­
cesu m niejsze a n iż e l i  w przypadku, gdy n ie  s to su je  s ię  ultradźwięków.

Mechanizm obserwowanych zjaw isk j e s t  podobny do opisanego d la  bary tu . 
Dodecylosiarczan łączy  s ię  z atomami wapnia tworzącymi s ie ć  k ry s ta lic z n ą , 
wytwarzając monomolekularną warstwę powierzchniową, [l04 j. Ze względu na 
nierównocenność m iejsc na powierzcbnil n ie  c a ła  powierzchnia zo s ta je  w ten 
sposób pokryta. Część jonów dodecylosiarczanowych zo s ta je  utwierdzona na 
powierzchni działaniem  s i ł  van der Waalsa. W porównaniu z barytem ilo ść  
jonów chemisorbowanych może być m niejsza i  energ ia  ultradźwiękowa w więk­
szym stopn iu  powoduje desorpcję  jonów alkilosiarczanow ych s ła b ie j  zwią­
zanych z pow ierzchnią innymi rodzajam i w iązań.

5. WPŁYW ULTRADŹWIĘKÓW ŃA -PROCES -ODILANIA MINERAŁÓW

Obecność minerałów o wysokim stopniu rozdrobnienia w nadawach dó pro­
cesów wzbogacania j e s t  ze wszech.miar niepożądana. Drobne cząstk i dzięki 
rozw in ię te j powierzchni odznaczają s ię  specyficznymi fizycznymi i  f iz y ­
kochemicznymi właściwościami. Powie.rzcfinia bardzo -dfobnych ziarn  m ineral­
nych cechuje s ię  wyjątkowo wysoką aktywnością" adsópppcyjną, przeto w pul­
pach flo tacy jnych  adsorbują one znaczne i lo ś c i  kolektorów, przez $o pogar­
sza ją  wyniki f l o t a c j i .  ‘ . • • '

Jedną z charakterystycznych właściwości minerałów ilą s ty e h  je s t  zdol­
ność wiązania wody [105] • J e ż e li  więc i ły  nalep ią  s ię  ńa ziarna minerał ów 
użytecznych, powodują ich  h y d ro f iliz a c ję , co prowadzi do zwiększenia s t r a t  
tych minerałów w odpadach. Poza tym i ły  nalepione ną‘ pow ierzchni'ziarn 
użytecznych blokują ich powierzchnię przed dostępeaj zbieracży f lo ta c y j­
nych, przez co z iarna te  ź le  f lo tu ją .  Usuwanie pokryć szlą&owyęb* z :z iam  
mineralnych, ewentualnie zapobieganie ich  powstawaniu, j e s t  więc," zwłasz­
cza w procesie  f l o t a c j i ,  zagadnieniem pierwszorzędne j ’ wagi’.

Usuwanie iłów w procesach przeróbczych sprowadza s ię  dó dwul. zagadnień; 
usuwania dużych ich i lo ś c i  z rudy przed skierowaniem je j  do -Bala^ej prze­
ró b k i, co re a liz u je  s ię  w różnego rodzaju rozmywalnikach, oraz oczyszcza-’•*

o . * . 11 . ’* k
n ia  powierzchni z ia rn  z pokryć szlamowych w obiegach flo taęyjnjch- ż a ’po­
mocą różnych metod fizykochemicznych. •

Minerały i l a s t e ,  dzięk i icb dużej zdolności do wiązania wody, oraz spe­
cyficznej budowie k ry s ta lo g ra ficzn e j, tworzą masy plastyczne p dużej spój­
n o śc i, trudno ulegające rozmyciu w wodzie. Z tego względu, w celu odmycia 
z rud minerałów ila s ty c h , należy stworzyć warunki do wystąpienia dużych 
s i ł  hydrodynamicznych, k tó re powodują przyspieszenie procesu roznjrw&nia. 
Rozmywanie kopalin  przeprowadza s ię  w rozmywalnikach bębnowych, korytowych, 
względnie drgających. Zasada icb  d z ia łan ia  polega na przepuszczaniu mate­
r ia łu  rozmywanego w przeciwprądzie z wodą przez różnego rodzaju bębny ob­
rotowe zaopatrzone wewnątrz w łańcuchy czy wyatępy, względnie przez koryta
i  s i t a  wprawiane w ruch drgający.

Usuwanie z z ia rn  mineralnych tzw. pokryć szlamowych je s t  zagadnieniem 
o w iele bardzie j skomplikowanym. 0 i l e  odazlamowanie rudy je s t  jak gdyby 
procesem "makro", to  usuwanie pokryć szlamowych Je s t procesem zachodzącym 
w s k a li  "mikro". Drobne ziarna mineralne o wymiarach submikronowych odzna­
czają  s ię  specyficznymi właściwościami fizykochemicznymi, wynikającymi z 
bardzo dużego stosunku ich powierzchni zewnętrznej do oałkowitej masy 
cząstek  zawieszonych w c ieczy . W ta k ie j  sy tu a c ji o właściwości suspensji



decydują zjaw iska, których źródło stanowi powierzchnia a n ie  te ,  k tó re 
wynikają z "masowych" w łaściwości fizycznych i  chemicznych obecnych w pul­
pie minerałów.

Powierzchnia ro zd z ia łu  faz  J e s t  obszarem d z ia ła n ia  różnego rodzaju  s i ł ,  
głównie e lek tro sta ty czn y ch , is tn ie ją cy ch  d z ięk i obecności na powierzchni 
ładunku elektrycznego oraz s i ł  dyspersyjnych, jak  również wynikających z 
powinowactwa chemicznego.

Drobne z iarna  minerałów mają tendencję do n a lep ian ia  s ię  na powierz­
chni# z ia rn  dużych -  makroskopowych, zwanych zwykle kolektorem.

Badaniom pokrycia szlamowego na w łaściwości powierzchniowe kopalin  por 
Arięconycb było szereg  p rac . Waksmundzki i  in n i [106]  b ad a li wpływ pokry­
c ia  powierzchni s ia rk i  kalcyteaa aa j e j ’ w łaściw ości powierzchniowe, których 
w iarą był kąt zw ilżan ia. S tw ie rd z ili o n i, że pokrycia z ia rn  s ia rk i  ka lcy - 

a tworzą s ię  głównie w p rocesie  m ielen ia , gdzie twardy k a lcy t zo s ta je  
wbity w powierzchnię s i a r k i .  Pokrycia te  mogą byó u sun ięte  przez dodatek 
n iep o lam ej c ieczy , k tó ra  le p ie j  zw ilża s ia rk ę  n iż  k a lcy t i  jak  gdyby wy­
p ie ra  go s pow ierzchni.

Badania układu węgiel -  szlamy wydzielone z węgla prowadził Szczypa 
ze współpracownikami [l07] . S tw ie rd z ili  oni również bardzo niekorzystny 
wpływ pokrycia szlamowego objaw iający s ię  zmniejszeniem s ię  w ielkości ką­
ta  zw ilżania powierzchni węgla. W tym przypadku jednak cz ą s tk i 'szlamów 
n ie  pokrywają całkow icie powierzchni węgla, przez 00 te  o s ta tn ie  mogą f lo ­
tować zanieczyszczając koncen trat szlamem. Dodatek cieczy n iep o lam ej (o le­
ju  napędowego) n ie  powoduje u su n ięc ia  szlamów z powierzchni węgla (jak  w 
przypadku s i a r k i ) ,  lecz  d z ia ła  on jako k o lek to r d la  z ia rn  pokrytych sz la ­
mem.

Hunter i  H eville jiosj b ad a li warunki tworzenia s ię  pokrycia szlamowego 
g ety tu  na g a len ie . Jednak ze względu na bardzo skomplikowane właściw ości 
powierzchniowe galeny u ż y li zamiast n ie j  żywicy syn te tycznej -  Dower 50W, 
k tó ra  posiada bardzo zbiiżony  do galeny p o ten c ja ł d ze ta . S tw ie rd z ili on i, 
że pokrycie szlamowe, k tó re  tworzy s ię  w tym przypadku pod wpływem dzia­
ła n ia  s i ł  e lek trosta tycznych  i  s i ł  śc ina jących , wywołanych energicznym 
mieszaniem, może być częściowo u su n ię te .

Proces n a lep ia n ia  s ię  drobnych s ia r a  ne  powierzchnię ko lek to ra  j e s t  
zjawiskiem bardzo skomplikowanym 1 zależnym od w ielu  czynników [i09, 110].

Pierwszym jego etapem J e s t  tra n sp o r t do powierzchni k o lek to ra  najd rob - 
n ie jszych  cząstek  fazy  zdyspergowaaej z o d leg ło śc i makroskopowych do tak ich , 
przy których zaczynają odgrywać i-olę s i ł y  powierzchniowe, tzn . s i ł y  dys­
persyjne i  s i ły  związane z is tn ien iem  podwójnych warstw elektrycznych. 
Przemieszczanie cząstek  w su sp sn e ji na tak  znaczne o d leg ło śc i powodują 
w głównej mierze s i ł y  hydrodynamiczne, związane z ruchem c ieczy , oraz s i ­
ł y  zewnętrzne, Jak na przykład s i ł y  g ra w ita c ji .

Drugim etapem procesu n a le p ia n ia  j e s t  tra n sp o r t cząstek  w bezpośrednim 
sąsiedztw ie  k o lek to ra , prowadzący do z a tk n ię c ia  ich  z jego pow ierzchnią.

-  5 6  -
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Ha tych odleg łościach , obok czynników hydrodynamicznych, is to tn ą  ro lę  
zaczynają odgrywać s i ły  dyspersyjne Londona-van der Waalsa, a także s i ły  
związane z istn ien iem  podwójnych warstw elektrycznych.

Te o s ta tn ie  mogą mieć zarówno charak ter przyciągający, jak i  odpycha­
jący . Odpowiednia supsrpozycja tych oddziaływań prowadzić może do powsta­
n ia  b arie ry  energetycznej spow alniającej kinetykę osadzania cząstek.

Ha bardzo małych odległościach od powierzchni ko lek to ra , ze względu na 
fa k t,  że s i ły  specyficzne rosną szybciej d la małych odległości n iż  s i ły  
wynikające z is tn ie n ia  podwójnych warstw elektrycznych, obserwuje s ię  po­
jaw ienie s ię  głębokiego minimum energetycznego (zwanego minimum I rodzaju) 
W oparciu  o to  zakłada s ię ,  że wszystkie cząstk i docierające do obszaru I  
minimum aą w sposób nieodwracalny wychwytane i  unieruchomione na powierz­
chni ko lek to ra .

Ostatnim etapem procesu osadzania j e s t  powstanie trwałego kontaktu 
c ząs tk i z powierzchnią ko lek tora prowadzącego do adhezji c z ą s tk i. Wystę­
pują tu  wtedy zjawiska przebudowy warstw elektrycznych, deformacji cząs­
tek , r e k ry s ta l iz a c j i ,  wymiany jonowej i t p .  Zjawiska te  przebiegają znacz­
n ie  w olniej n iż  poprzednie etapy procesu osadzania, prowadząc do tzw. efefc 
tów s ta rz en ia  i  jak  gdyby umocnienia cząstk i na powierzchni kolektora.

Procesy towarzyszące zjawisku k aw itac ji ultradźwiękowej powodują» 
zwłaszcza na granicach ro zd zia łu  faz s ta łe j  i  c ie k łe j,  wystąpienie dużych 
s i ł  zdolnych nawet do d e s tru k c ji c ia ła  s ta łego  fl»93] • W tych warunkach 
cz ą s tk i iłów przylegające do z ia rn  mogą pod wpływem d z ia łan ia  tych s i ł  
zostać u su n ię te . Usuwanie drobnych cząstek  z powierzchni kolektora zwią­
zane je s t  z pokonaniem b arie ry  energetycznej I  minimum, utrzymującej cząst 
kę na jego powierzchni.

Energia pola ultradźwiękowego, wprowadzając w drgania cząsteczki c ie ­
czy, powoduje w ystąpienie na granicach rozdziału  fa z , s i ł  hydrodynamicz­
nych zdolnych do pokonania b arie ry  I  minimum i  usunięcia osadzonych na 
powierzchni ko lek to ra cząstek . W warunkach zachodzenia kaw itac ji lokalne 
wzrosty c iśn ien ia  w cieczy dochodzić mogą bowiem do 1010 MPa, a lokalne 
wzrosty tem peratury nawet przekraczać 1000°C [8 ] .

W te j  częśc i pracy przedstawiono wyniki badań odszlamowującego d z ia ła ­
n ia  ultradźw ięku na przykładzie usuwania pokryć mułowych z z iam  barytu, 
f lu o ry tu  i  kwarcu, będących głównymi składnikami p o lsk ie j rudy barytowo- 
fluorytow ej oraz na przykładzie o d ilan ia  ayderytu i la s te g o .

Syderyt i l a s ty  j e s t  przykładem rudy zaw ierającej dużą i lo ść  minerałów 
i la s ty c h , k tó re  pokrywają z iarna m inerału użytecznego. Je s t on zatem do­
brym modelem do badania wpływu różnych czynników na proces o d ilan ia .
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5*1» Usuwanie pokryć mułowych z z la rn  mineralnych

Wybrane ręczn ie  okazy bary tu , f lu o ry tu  i  kwarcu rozdrobniono i  wydzie­
lono k lasę  ziarnową 0,040-0,060 om. Następnie umieszczano w naczyniu 1 g 
określonego m inerału i  dodawano 50 cm3 zawiesiny zaw iera jącej 0,250 g 
iłów, wydzielonych uprzednio z rudy barytowej« Zawartość naczynia miesza­
no przez 5 .minut, po czym przez dekantację oddzielano m inerał od zaw iesi­
ny iłów . Następnie przemywano go dwukrotnie wodą o określonym pH i  od­
dzielano przez dekan tację . Po wysuszeniu oglądano z ia rn a  m inerału pod 
mikroskopem elektronowym. Równocześnie wykonywano doświadczenie, w którym 
przemywanie m inerału przeprowadzano w polu ultradźwiękowym. Po wysuszeniu 
m inerału poddawano go również badaniom za pomocą mikroskopu elektronowego. 
Zbadano również jak  wpływa pole ultradźwiękowe na powierzchnię nadźwięka- 
wianych minerałów. Badania wykonano przy pH » 10, a więc Itakim, przy ja ­
kim prowadzono f lo ta c je  rudy barytow ej. Otrzymane fo to g ra f ie  przedstaw io­
no na rysunkach 20-22.

5 .2 . Odilanile syderytu

Do badań użyto i la s te g o  syderytu  ju ra jsk ieg o  o k sz ta łta c h  n ie  prawidło­
wych, otoozonego dużymi i lo ś c ia a i  iłów  kaolin itow ych. A naliza chemiczna 
wyjściowej próby wykazywała zawartość* 21,5$ Pe i  30,5* SiOg. A nalizę s i ­
tową badanej rudy oraz- zawartość w n ie j  iłów podano w tabelach  5 i  6.

Tabela 5
Skład rudy ayderytowej

Prakcja
(mm)

Wycbód
(55)

Zawartość ({•) Uzysk (5»)

Fe Si02 Pe Si02

10-50 25,8 26,7 20,8 34,1 17,2
6—10 5.8 22,6 29,5 6.5 5,5
3-6 19,1 22,2 30,0 21,0 18,4
1-3 18,9 18,6 33,7 17,4 20,4
-1 30,4 I h , i | - 39,5 21,2 38,5

Średnio 100,2 20,2 31,2 100,2 100,0

O dilanie prowadzono d la  każdej k lasy  ziarnowej o d dzie ln ie  przy użyciu apa- 
•ra tu ry  przedstaw ionej schematycznie na rysunku 23« Bo każdej próby używa­
no 500 g syderytu odpowiedniej g ra n u la c ji ,  um ieszczając go w pojemniku [2], 
k tó ry  obracany był z prędkością 15 obrotów na minutę przez zmienne okresy 
czasu. Zdyspergowane i ł y  odprowadzano wraz z przepływającą wodą.
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Rys. 20 . Powierzchnia kryszta łów  barytu  w powiększeniu 2000 razy
a -  n a tu ra ln a , b -  poddana d z ia ła n iu  u ltra d źw ię k u  przez 3 m inuty, c -  po­

k ry ta  i ła m i ,  d -  oczyszczona z iłó w  d zia łan iem  pola ultradźwięicowego
F ig . 20. The surfaces o f b a r ite  c ry s ta ls  (m a g n ific a tio n  2000 z )

a -  o r ig in a l ,  b -  a f t e r  exposing to u ltra s o n ic  f i e ld  fo r  a period  o f 3 mi­
n u tes , c -  w ith  slim e co a tin g , a -  w ith  removed slim e co atin g  as an e f fe c t

o f u ltrasounds ac tio n
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Rys. 21. Pow ierzchnia k rys z ta łó w  f lu o r y tu  w pow iększeniu 2000 ra zy
a -  n a tu ra ln a , b -  poddana d z ia ła n iu  u ltra d źw ię k u  przez 3 m inuty , c -  po­

k ry ta  i ła m i,  d -  oczyszczona z iłó w  d zia łan iem  pola ultradźwiękow ego
F ig . 21 . The su rface  o f f lu o r i t e  c ry s ta ls  (m a g n ific a tio n  2000 x )

a -  o r ig in a l ,  b -  a f t e r  exposing to  u ltra s o n ic  f i e l d  f o r  a perio d  o f  3 mi­
n u tes , c -  w ith  slim e c o a tin g , d -  t f i th  removed slim e co a tin g  as an e f fe c t

o f u ltraso u nd s a c tio n
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Rys. 22 . Powierzchnia kryszta łów  kwarcu w powiększeniu 2000 razy
a -  n a tu ra ln a , b -  poddana d z ia ła n iu  u ltrad źw ięk u  przez 3 m inuty, c -  po­

k ry ta  i ła m i,  d -  oczyszczona z iłó w  dzia łan iem  pola ultradźwiękowego
F ig . 22. The surface o f q uartz  c ry s ta ls  (m a g n ific a tio n  2000 x )

a -  o r ig in a l ,  b -  a f t e r  exposing to  u ltra s o n ic  f i e l d  f o r  a period o f 3 mi­
n u te s , c -  w ith  slim e co s tin g , d ■- w ith  x'emoved slim e co atin g  as an e ffe c t

o f u ltrasounds ac tio n



Rys. 23« Urządzenie do od ilan ia  rudy syderytowej
I -  pojemnik na i ły ,  2 -  pojemnik na nadawę, 3 -  koncentrator ultradźw ię­

kowy, 4 -  króciec odpływowy, 5 -  za s ilan ie  wodą, 6 -  korba
Fig. 23« Device fo r  removing slime coating from the s id e r i te  ore

1 -  slime container, 2 -  feed con tainer, 3 -  u ltraso n ic  concentratbr, 4 -  
outflow pipe, 5 -  water in le t ,  6 -  crank

Tabela 6
Całkowita zawartość części odmywalnych 

w poszczególnych klasach ziarnowych rudy syderytowej

Klasa
ziarnowa

(mm)

Zawartość
części
odmywalnych

(*)

Zawartość 
w produkcie odilonym

Fe (%) Si02 (<i)

10-50 39,7 32,3 24,3
6-10 59,4 33,0 18,4
3-6 63,1 38,0 13,6
1-3 80,2 38,7 14,3
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Wykonano rów nolegle próby bez stosowania ultradźw ięków  oraz w polu  
ultradźwiękowym. Uzyskane w yn ik i d la  k la s  ziarnowych 10-50 mm oraz 3 -6  mm 
przedstawiono w tafie lach  7 i  8 oraz na rysunkach 24 i  25»

Tabela 7

R e z u lta ty  procesu o d ila n ia  syderytu ila s te g o  
w k la s ie  ziarnow ej 10-50 mm

Czas
o d ila ­
n ia
(m in)

Produkt o d ilon y

( * )

I lo ś ć  usuniętych  
iłó w

( «

Zawartość Fe

(%)

Uzysk Fe

( »

0 UD UD UD UD

0 100 100 0 0 26,7 26 ,7 100 100
1 9 1 ,0 8 0 ,0 23,1 51 ,2 27 ,2 29 ,3 92 ,7 87 ,9
3 8 3 ,2 68,1 43,1 81 ,8 28 ,6 30 ,5 89,1 78 ,8
5 76 ,4 61 ,2 60 ,5 99 ,5 29 ,0 32 ,5 83 ,0 73 ,8

10 70 ,3 60,1 76,1 102,3 29 ,4 32,1 77 ,4 72 ,2
15 69,2 78 ,9 30 ,3 78 ,5

UD -  o d ila n ie  prowadzono w polu ultradźwiękowym

Tabela 8

R e z u lta ty  procesu o d ila n ia  syderytu ila s te g o  
w k la s ie  ziarnow ej 3 -6  mm

Czaa
o d i la ­
n ia
(min)

Produkt o d ilon y

( »

I lo ś ć  usuniętych  
iłó w

( * )

Zawartość Fe

W

Uzysk

( * :

Fe

UD UD UD UD

0 100 100 0 0 18,6 18,6 100 100
1 90 ,2 77 ,4 15 ,4 35 ,6 20 ,2 23 ,5 97 ,9 97 ,8

3 71 ,5 46 ,3 45 ,0 8 4 ,7 23 ,2 35 ,2 89,1 87 ,6
5 60,1 37 ,2 62 ,9 99 ,0 27 ,2 38 ,3 87 ,9 76 ,6

10 45,5 35 ,8 8 6 ,0 101,3 34 ,9 39 ,0 8 5 ,4 75,1
15 40,7 93 ,5 36 ,2 79 ,2

UD -  o d ila n ie  prowadzono w polu ultradźwiękowym
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Rys. 24- Wpływ u ltrad źw ięk u  na proces 
o d ila n ia  syderytu  w k la s ie  ziarnow ej 

10-50 mm
1 -  bez p o la  u ltradźw iękow ego, 2 -  w po­

lu  ultradźwiękowym

F ig . 24« E ffe c t  o f u ltrasounds on the 
deslim ing  process o f s id e r ite  ore in  the  

range o f g ra in  s ize s  10-50 mm
1 -  w ith o u t u ltra s o n ic  f i e l c ,  2 -  w ith  

the a c tio n  o f u ltra s o n ic  f i e l d
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Rys. 25 . Wpływ u ltrad źw ięk u  na proces 
o d ila n ia  syderytu  w k la s ie  ziarnow ej 

3 -6  mm
1 -  bez pola ultradźwiękow ego, 2 -  w po­

lu  ultradźwiękowym

F ig . 25« E ffe c t  o f u ltrasounds on the 
deslim ing  process o f s id e r ite  in  the  

range o f g ra in  s izes  3 -6  mm
1 -  w ith o u t u ltra s o n ic  f i e l d ,  2 -  w ith  

the a c tio n  o f u ltra s o n ic  f i e ld
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Na podstawie otrzymanych wyników badań można stw ierdzić , że pole u l t r a ­
dźwiękowe w znaczny sposób przyspiesza odmywanie minerałów ilas ty ch  z ru­
dy bez uciekania s ię  do bardzo energicznego mieszania odmywanego m ateria­
łu .

Jak wynika z tabe l 7 i  8 oraz z rysunków 24 i  25, wpływ pola u l t r a ­
dźwiękowego je s t  zróżnicowany w czasie . Zastosowanie pola ultradźwiękowe­
go powoduje zwiększenie i lo ś c i  odmytego i łu  w pierwszych minutach procesu. 
Przy dłuzszym prowadzeniu od ilan ia  różnice między zwykłym i  ultradźwięko­
wym rozmywaniem m aleją. W przypadku klasy ziarnowej 3-6 mm po trzech mi­
nutach odmywania w polu ultradźwiękowym zawartość żelaza w rudzie wzrosła 
z 18,6^ do 35 ,5/s, podczas gdy bez pola ultradźwiękowego zaledwie do 23,2%. 
Szlamowanie w polu ultradźwiękowym można uważać za zakończone już po 5 
minutach, podczas gdy bez ultraźwięków proces prowadzić należy co n a j­
mniej przez 15 minut. Zastosowanie drgań ultradźwiękowych pozwala skrócić 
czas odmulania trzy k ro tn ie .

Podobne dz ia łan ie  obserwuje s ię  dla klasy ziarnowej 10-50 mm. W tym 
przypadku również po około 5 minutach rozmywania w polu ultradźwiękowym 
proces może być zakończony, podczas gdy w nieobecności pola ultradźwięko­
wego odilan ie  trzeba prowadzić przez co najmniej 30 minut.

Z przedstawionych danych w ynika, że wpływ po la  ultradźwiękowego na za­
w artość że laza  w odmytym syderycie  je s t  n a jb a rd z ie j widoczny w pierwszych  
minutach prowadzenia procesu. Ponieważ Wraz ze wzrostem zaw artości że laza  
w odmywanej ru d z ie  po le  u ltradźw iękow e powoduje kruszen ie  z ia rn  sydery tu , 
dla teg o  w zrasta  zawartość że la za  w usuwanych i ła c h  i  uzysk jego m a le je .
Czas ultradźwiękowego odilan ia  musi więc być dobrany optymalnie.

Omówiony wyżej proces od ilan ia  je s t  jak gdyby procesem "makro". Siły 
powstające zwłaszcza na granicach rozdziału  faz , dzięki zachodzącej kawi­
ta c j i  ultradźwiękowej, powodują rozluzowanie i  peptyzację minerałów i l a s ­
tych, k tóre zo sta ją  usunięte z przemywającą wodą.

Przedstawione przez autora wyniki zgodne są z doniesieniam i, że pole 
ultradźwiękowe powoduje kruszenie powierzchni minerałów. Kac [93] stw ier­
d z ił ,  że ziarna minerałów wystawione na dzia łan ie  energ ii ultradźwiękowej 
ulegają wygładzeniu dzięki kruszeniu wystających elementów powierzchni. 
Podobnie Tichonow i  Izmożenow [47] s tw ie rd z ili ,  że powierzchnia ziarn  
kwarcu zostaje  oczyszczona z warstewki wodorotlenku żelaza pod wpływem 
dzia łan ia  ultradźwięku.

W przypadku rudy zaw ierającej i ły ,  wskutek dużych różnic twardości 
składników, zo sta ją  w pierwszym rzędzie zdyspergowane minerały i l a s te .  
Energia ultradźwiękowa zużywa s ię  na rozdzielen ie  od sieb ie  koloidalnych 
ziarn  iłów, które z lep ia ją  s ię  podczas dzia łan ia  s i ł  powierzchniowych. 
Pokonanie barie ry  I minimum energetycznego prowadzi do dyspersji minerału 
ila s te g o .

Odilające dzia łan ie  pola ultradźwiękowego można też zaobserwować w 
sk a li "mikro". Należy to rozumieć Jako usuwanie pokryć szlamowych z po­

wierzchni z ia rn  minerałów użytecznych. Warstewka nalepionych iłów je s t  
bardzo trw ale związana z powierzchnią minerału i  zwykłe przemywanie wodą 
z reguły n ie powoduje je j  u sun ięc ia . Zastosowanie pola ultradźwiękowego 
okazuje s ię  bardzo efektywne. Krótkotrwałe nadźwiękowienie pokrytego iłem 
m inerału powoduje usunięcie z jego powierzchni nalepień mułowych.

Na fo to g ra fiach  przedstawionych na rysunkach 20-22 pokazano powierz­
chnie bary tu , flu o ry tu  i  kwarcu w powiększeniu 2000 razy, przed nalep ie­
niem na n ie  iłów , po kontakcie z iłam i oraz po zadziałan iu  na zailone 
ziarna polem ultradźwiękowym.

Jak wynika ze zdjęć przedstawionych na ry s . 20, powierzchnia ziarn  na­
turalnego  barytu (a i  b) posiada s tru k tu rę  dosyć regularnych kryształów» 
Widoczne są wyraźne krawędzie kryształów oraz stosunkowo duże powierzchnie 
p ła sk ie . Na rysunku 20b zaobserwować można cząsteczki szlamu, k tóre zgro­
madziły s ię  w zagłębieniach i  fa łdach powierzchni. Poddanie tak  zailonych 
kryształów  obróbce ultradźwiękowej powoduje usunięcie z ich powierzchni 
nalepionych cząstek  z równoczesnym naruszeniem je j  struk tu ry  -  ry s . 20d. 
Powierzchnia s ta je  s ię  postrzępiona i  n ieregu larna. Podobne zjawisko ob­
serwuje s ię  poddając nadźwiękawianiu czyste k rysz ta ły  barytu -  ry s . 20b.

Podobnie o d ila jąco  d z ia ła ją  drgania ultradźwiękowe na powierzchnie 
z ia rn  f lu o ry tu  -  zd jęc ia  21c i  d oraz kwarcu -  ry s . 22c i  d. W przypadku 
flu o ry tu  nadźwiękowienie powoduje jednak, w przeciwieństwie do barytu, 
poza oczyszczeniem powierzchni z pokryć mułowych, jednoczesne je j  wygła­
dzenie. W przypadku kwarcu obserwuje s ię  jedynie od ila jące  dzia łan ie  po­
la  ultradźwiękowego bez widocznej zmiany s tru k tu ry  powierzchni.

W procesie tworzenia pokryć szlamowych decydującą ro lę  odgrywa tra n s ­
port cząsteczk i do powierzchni ko lek tora zarówno w odległościach makro­
skopowych, jak  i  w bezpośrednim sąsiedztw ie jego powierzchni, gdzie za­
czynają pojawiać s ię  s i ły  natury  powierzchniowej, które w zależności od 
ich charakteru  albo p rzy sp iesza ją , albo u tru d n ia ją  n a lep ian ie . Zetknięcie 
s ię  cz ą s tk i z kolektorem je s t  więc uzależnione bardzo s i ln ie  od warunków 
hydrodynamicznych panujących w zaw iesin ie .

Proces odwrotny ~ usuwanie pokryć szlamowych -  uwarunkowany je s t  jedy­
n ie  pokonaniem b arie ry  energetycznej X minimum.
D ostarczenie do układu en e rg ii w i lo ś c i  w ystarczającej do pokonania te j  
b a rie ry  powoduje odlep ien ie s ię  c z ą s tk i.
Energia ta  może być dostarczona w postaci en e rg ii p r ą d ó w  hydrodynamicz­
nych wywołanych energicznym mieszaniem i  wywołaniem ruchu turbulentnego
cieczy .

W omawianym przez autora przypadku energia ta  dostarczana Je s t w posta­
c i  drgań ultradźwiękowych. Energiczne mieszanie mechaniczne powoduje na­
danie en e rg ii kinetycznej ca łe j masie suspensji i  nie sprzyja powstawaniu 
dużych różnic prędkości warstewki cieczy przylegającej do powierzchni c ia ­
ła  s ta łeg o  oraz samej c z ą s tk i, k tó ra porusza s ię  w strudze cieczy. Ener­
g ia  pola ultradźwiękowego wyładowuje s ię  natom iast przede wszystkim na
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samej granicy ro zd zia łu  faz  w p o stac i k aw itac ji, powodując ro z lep ien ie  
s ię  cząstek . Prądy hydrodynamiczne wywołane nawet słabym mieszaniem są 
w s tan ie  odtransportować odlepione cząs tk i na dużą odleg łość od powierz­
chni c ia ła  s ta łeg o  i  usunąć Je wraz z przemywającą wodą. Wynika z tego, 
że pole ultradariękow e o en e rg ii w ystarczającej do wywołania k aw itac ji
J e s t  bardzo efektywnym czynnikiem odszlamiającym. Uzyskane wyniki potw ier­
dza ją  ten  pogląd. 6. PODSUMOWANIE

Flotacyjny ro zd zia ł minerałów typu s o l i  o małej rozpuszczalności w wo­
dzie j e s t  zagadnieniem bardzo skomplikowanym. Wynika to  z podobieństwa 
ich  budowy k ry s ta lic z n e j (s ieć  jonowa) jak również ze zbliżonych własnoś­
c i  chemicznych m etali wchodzących w skład s o l i .  Używane do f lo ta c j i  zbie­
racze zachowują s ię  podobnie w stosunku do wielu tego typu minerałów, przez 
co selektywność ich  rozdzia łu  j e s t  niezadowalająca. Stosowanie różnych de- 
presorów polepsza selektywność f l o t a c j i ,  lecz znacznie zwiększa koszty pro­
cesu. Na przykład w charakterze depresora flu o ry tu  przy f lo ta c j i  rudy ba- 
rytowo-fluorytowej stosowany je s t  kwas cytrynowy [99] *

W przedstawionej pracy zaprezentowano próbę zastosowania drgań u l t r a ­
dźwiękowych d la zwiększenia selektywności flo tacyjnego rozdziału  barytu 
od flu o ry tu  i  kwarcu bez stosowania depresorów.

Przeprowadzono badania czystych, ręcznie wybranych okazów minerałów za 
pomocą jednopęcherzykowego aparatu  Hallimonda. Stwierdzono korzystny wpływ 
nadświękawiania barytu na jego kinetykę f lo ta c j i  (ry s. 5 ). Nadźwiękowienie 
natom iast flu o ry tu  powodowało zmniejszenie jego właściwości flo tacy jnych .

Prowadząc f lo ta c ję  w polu ultradźwiękowym obserwowano obniżenie szyb­
kości f l o t a c j i  obydwu minerałów. Biorąc pod uwagę uzyskane wyniki należa­
ło  s ię  spodziewać, że zastosowanie ultradźwięku do f lo ta c j i  rudy barytowej 
powinno zwiększyć selektywność rozdzia łu  barytu od flu o ry tu .

Zaprojektowano więc i  zbudowano odpowiednią laborato ry jna komorę f lo ta ­
cyjną umożliwiającą nadźwiękawianie nadawy i  wykonano f lo ta c je  n atu ra lnej 
rudy barytow o-fluorytow ej, s to su jąc  nadźwiękawianie nadawy przed f lo ta ­
c ją  jak  również prowadząc f lo ta c ję  w polu ultradźwiękowym. Uzyskano wyni­
k i (tabe la  3) świadczące o tym, że pole ultradźwiękowe zwiększa selektyw­
ność ro zd zia łu  barytu od flu o ry tu  i  kwarcu na ty le ,  że umożliwia zrezygno­
wanie ze stosowania kwasu cytrynowego używanego do d ep resji f lu o ry tu .

W Zakładzie Przeróbki Barytu w Boguszowie-Oorcach f lo tu je  a ię  rocznie 
około 50000 ton rudy barytowej s to su jąc  kwas cytrynowy w i lo ś c i  około 
250 g na tonę rudy. Zaprzestanie stosowania kwasu cytrynowego pozwoliłoby 
w tym przypadku zaoszczędzić około 12,5 ton tego odczynnika rocznie.

Przeprowadzone badania wykazały również, że najko rzystn ie j Jes t prze­
prowadzić nadźwiękowienie nadawy przed f lo ta c ją .  Uzyskuje s ię  wtedy około 
trzykro tne obniżenie zawartości Ca?2 i  SiOj w koncentracie barytowy» prsy 
uzysku BaS04 przewyższającym 80®.

Bardzo is to tn e  okazało s ię  to , że niezbędny czas wstępnego nadźwięka- 
wiania j e s t  stosunkowo k ró tk i. Ju t po 3 minutach nadświękawianiam y a k s n o
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w ystarczające zróżnicowanie właściwości powierzchniowych bary tu  i  f lu o ­
ry tu  obecnych w p u lp ie , aby uzyskać pozytywne wyniki f l o t a c j i .  K rótki 
niezbędny czas wstępnego nadźwiękawiania pozwala na przeprowadzenie u l t r a ­
dźwiękowego kondycjonowania nadawy w zbiorniku przepływowym, w którym na­
leżałoby zainstalow ać przetw orniki ultradźwiękowe.

Uzyskane za pomocą lab o ra to ry jn e j maszynki f lo ta c y jn e j wyniki zachęci­
ły  do sprawdzenia ich w większej s k a li  i  przebadania n a jb ard z ie j ko rzyst­
nego w arian tu , jakim jokazało s ię  stosowanie wstępnego nadźwiękawiania na­
dawy.

Zaprojektowano więc i  zestawiono c iąg  w ielkolaboratoryjnych maszyn f lo ­
tacyjnych złożony z trzech  se k c ji  ( f lo ta c j i  zasadn icze j, kon tro lnej i  
czyszczącej), um ożliwiający prowadzenie f l o t a c j i  w sposób c iąg ły  z wydaj­
nością 50 kg rudy na godzinę (ry s . 7 ) . Zaprojektowano też  i  zbudowano w 
In s ty tu c ie  Eadio— i  T ele techn ik i w Warszawie ultradźwiękową wannę dużej 
mocy, umożliwiającą nadźwiękawianie do 60 dm3 zaw iesiny. Wannę tę  po trak­
towano jako zb io rn ik  kondycjonujący nadawę przed f lo ta c ją .

Przy użyciu tych urządzeń przeprowadzono f lo ta c je  w ruchu ciągłym, s to ­
sując różne czasy wstępnego nadźwiękawiania nadawy. Uzyskane wyniki po­
tw ie rd z iły  w p e łn i r e z u lta ty  otrzymane w s k a l i  lab o ra to ry jn e j zarówno co 
do jak o śc i uzyskanych koncentratów, jak  i  wymaganego czasu wstępnego na­
dźwiękawiania ( tab e la  4)>

W oelu w yjaśnienia obserwowanego wpływu ultradźw ięku na przebieg f lo ta ­
c j i  wykonano badania u zu p e łn ia jące , k tó re  obejmowały pomiary ad so rp c ji a l -  
kilosiarczanów  na głównych składnikach rudy barytowej w obecności pola 
ultradźwiękowego, badania to p o g ra f ii  powierzchni nadźwiękawianych minera­
łów za pomocą mikroskopu elektronowego oraz badania odszlam iającego dzia­
ła n ia  u ltradźw ięku .

Stwierdzono i s tn ie n ie  śc is łeg o  związku nadźwiękawiania badanych mine­
rałów z ich zdolnościami adsorpcyjnymi i  ich  flo to w aln o śc ią . Obniżenie 
flo tow alności f lu o ry tu  w wyniku jego nadźwiękawiania okazało a ię  być zwią­
zane z wygładzeniem jego powierzchni i  osłabieniem  jego zdolności do ad­
so rp c ji a lk ilo sia rczan ó w . Wzrost zdolności flo tacy jnych  bary tu  związany 
j e s t  z naruszeniem jego powierzchni i  wytworzeniem na n ie j  w iększej i lo ś ­
c i  centrów ad so rp c ji, co prowadzi do zwiększenia stopn ia pokrycia jego 
powierzchni zbieraczem . Starano s ię  opisać możliwe mechanizmy ad so rp c ji 
dodecylosiarczanów na barycie i  f lu o ry c ie  i  zasugerować możliwości wpły­
wania na n ie  działaniem  pola ultradźwiękowego.

Stwierdzono również bardzo korzystny wpływ pola ultradźwiękowego na 
proces odazlamowania. Powoduje ono zarówno zdyspergowanie dużych grudek 
minerałów ila s ty c h  ( ta b l .  7 i  8 ) , co może być wykorzystane przy wstępnym 
odszlamowaniu rudy( jak  również oczyszczaniu powierzchni minerałów z bar­
dzo n iek o rzy stn ie  wpływających na proces f l o t a c j i  pokryć szlamowych (ry­
sunki 20-22)*

- 71 -

Uzyskane re z u lta ty  przeprowadzonych badań upoważniają do stw ierdzenia, 
że pole ultradźwiękowe można z powodzeniem zastosować do polepszenia wskaź­
ników technologicznych f lo t a c j i  rudy barytow ej. Is tn ie ją c e  techniczne moż­
liw ości budowy generatorów ultradźwiękowych dużej mocy stw arzają realne 
szanse wykorzystania en e rg ii ultradźwięków w procesach przeróbczych.

W o sta tn ich  la tach  rośn ie zainteresow anie możliwościami, jak ie  stwarza 
energia ultradźwiękowa. W l i te r a tu rz e  światowej pojawiają s ię  coraz częś­
c ie j  don iesien ia  o japońskich i  amerykańskich patentach dotyczących zas­
tosowania drgań ultradźwiękowych do odpopielania węgla głównie w celu usu­
n ię c ia  z niego s ia rk i  w p o stac i p iry tu  [49, 111-115]. Potwierdza to pogląd, 
że zastosowanie ultradźwięków w przemysłowych procesach przeróbczych je s t  
całkowicie re a ln e .



1. WKIOSKI

1. Zastosowanie ultradźwięków o natężeniu  przekraczającym próg kaw ita­
c j i  do wstępnego kondycjonowania nadawy podczas f l o t a c j i  rudy barytowo- 
fluorytow ej pozwala na uzyskanie koncentratu barytowego o trzy k ro tn ie  
m niejszej zaw artości CaP2 i  Si02 przy niezmienionym uzysku barytu , bez 
użycia kwasu cytrynowego jako dypreeora f lu o ry tu . Pozwala to  zaoszczędzić 
około 250 g kwasu cytrynowego na każdej ton ie  flotow anej rudy barytowo- 
fluory tow ej.

2. Wymagany czas ultradźwiękowego kondycjonowania nadawy je s t  stosun­
kowo k ró tk i i  wynosi trz y  minuty. J e s t  to  bardzo is to tn e ,  albowiem kondy- 
cjonowanie można przeprowadzić w zbiorniku przepływowym z recy rku lac ją  na­
dawy, zainstalowanym przed miejscem z a s ila n ia  komór flo tacy jn y ch .

3* Korzystny wpływ ultradźwiękowego kondycjonowania nadawy na jakość 
otrzymanego koncentratu  barytowego potwierdzony z o s ta ł w s k a li w ie lko la- 
b o ra to ry jae j przy użyciu zestawu maszyn flo tacy jnych  pracujących w sposób 
c ią g ły .

4« Ultradźwiękowe kondycjonowenie nadawy powoduje zróżnicowanie w łaśc i­
wości powierzchniowych' barytu  i  f lu o ry tu . Baryt charakteryzujący s ię  mniej­
szą twardością w porównaniu z fluorytem  ulega powierzchniowemu kruszeniu 
z wytworzeniem centrów ad so rp c ji. Przyczynia s ię  to  do zwiększenia szyb­
kości adso rpc ji zbieraczy na jego powierzchni oraz zwiększenia g ęs to śc i 
adsorpcyjnej. Natomiast powierzchnia z ia rn  f lu o ry tu , jako m inerału tward­
szego, ulega Jedynie wygładzeniu w wyniku zeszlifow ania n a jb ard z ie j wys­
tarczających  fragmentów jego pow ierzchni. Powoduje to  obniżenie jego zdol­
ności adsorpcyjnycb w stosunku do alk ilo siarczanów . W układzie baryt -  f l u ­
ory t obserwuje s ię  więc zwiększenie selektyw ności flo tacy jnego  ich rozdzia­
łu  po wstępnym nadźwiękowieniu nadawy, ^wyrażające s ię  trzykrotnym zm niejsze­
niem s ię  zaw artości Ca?2 w koncentracie barytowym.

5. Trzykrotne zm niejszenie zaw artości krzemionki w koncentracie baryto­
wym związane j e s t  najprawdopodobniej z wpływem pola ultradźwiękowego na 
oczyszczenie powierzchni kwarcu z nalep ień  mikronowych z ie rn  bary tu . Spra­
wia to , że powierzchnia kwarcu s ta je  s ię  bydrofiłowa i  pozostaje  on w od­
padzie. ł

6. Przeprowadzenie f l o t a c j i  rudy barytowej w obecności pola u ltradźw ię­
kowego prowadzi do obniżenia uzysku barytu  przy zachowaniu dużej selektyw­
ności ro zd z ia łu  barytu od f lu o ry tu .

7* Drgania ultradźwiękowe o en e rg ii p rzek racza jącej próg k aw itac ji są 
bardzo efektywnym czynnikiem odszlamiającym. D ziałanie odszlam iające u l t r a ­
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dźwięku może być wykorzystane zarówno do od ilan ia  rudy (znaczne skrócenie 
czasu o d ila n ia ) , jak również do usuwania z ziarn  mineralnych bardzo n ie­
korzystnych d la  f l o t a c j i  pokryć szlamowych.
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FIZYKOCHEMICZNE I  TECHNOLOGICZNE BADANIA WPŁYWU ULTRADŹWIĘKÓW 
NA PROCES FLOTACJI RUDY BARYTOWEJ

S t r e s z c z e n i e

Przedstawiona praca p rezentu je  możliwości zastosowania ultradźwięków 
dużej mocy w procesie  f l o t a c j i  na przykładzie f l o t a c j i  rudy barytow o-flu- 
orytowej ze Stanisławowa na Dolnym Śląsku.

Przeanalizowano sku tk i nadźwiękawiania nadawy przed f lo ta c ją  jak  rów­
n ież  ultradźwiękowej obróbki minerałów podczas ich f l o t a c j i  w aspekcie 
selektywności ro zd z ia łu  barytu  od f lu o ry tu  i  kwarcu.

Badania przeprowadzono rozpoczynając od f l o t a c j i  czystych minerałów 
za pomocą ru rk i Hallimonda poprzez lab o ra to ry jn e  f lo ta c je  n a tu ra ln e j rudy 
barytowej w maszynce o pojemności c e l i  0,750 dm'' aż do s k a li w ielkolabo- 
ra to ry jn e j przy użyciu zestawu maszyn flo tacy jnych  pracujących w sposób 
c iąg ły  z wydajnością 50 kg rudy na godzinę. Badania w ruchu ciągłym wyko­
nano s to su jąc  optymalne parametry wytypowane na podstawie f l o t a c j i  w ska­
l i  lab o ra to ry jn e j.

Do nadźwiękawiania zastosowano pole ultradźwiękowe o często tliw o śc i 
22 kHz i  natężen iu  0 ,6  W/cm (przekraczającym próg k a w ita c ji) .

Wykazano, że n a jk o rzy s tn ie jsze  j e s t  przeprowadzenie wstępnego nadźwię­
kawiania nadawy przez trz y  minuty, 8 następn ie  poddanie j e j  f l o t a c j i .  
Uzyskano w tan  sposób ponad trzyk ro tne  zm niejszenie zaw artości CaF, i  
SiOg w koncentracie barytowym odpowiednio z 0,985» do 0,30S i  z 1 ,3#  do 
0728S bez użycia dodatkowych depresorów z uzyskiem przekraczającym 95/Ь*

Dla w yjaśnienia przyczyn tego zjaw iska przeprowadzono kompleksowe ba­
dania uzupełn ia jące dotyczące wpływu ultradźw ięku na: kinematykę adsorp­
c j i  zb ieraczy  na badanych m inerałach, s to p ień  pokrycia powierzchni mine­
rałów przez cząsteczk i zb ieraczy  oraz usuwanie z z ia rn  minerałów pokryć 
szlamowych. Przeprowadzono również mikroskopowe badania zmian to p o g ra fii 
powierzchni minerałów pod wpływem ich nadźwiękawiania.

Stwierdzono, że główną przyczyna zwiększenia selektywności f lo ta c y jn e ­
go ro zd z ia łu  bary tu  od flu o ry tu  i  kwarcu j e s t  ich  odmienne zachowanie s ię  
pod wpływem pola ultradźwiękowego. Powierzchnia z ie m  barytu charak tery­
zującego s ię  m niejszą tw ardością w porównaniu z fluorytem  ulega pod wpły­
wem en e rg ii ultradźwiękowej zdeformowaniu z wytworzeniem w iększej i lo ś c i  
centrów, ad so rp c ji zb ieraczy  flo tacy jn y ch . Powierzchnia z ia rn  f lu o ry tu  na­
tom iast zo s ta je  wygładzena, co preyczynia s ię  do obniżenia jego zdolności
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do adso rpcji zbieraczy. Powoduje to  zwiększenie selektywności rozdziału  
barytu Od flu o ry tu  i  zm niejszenie zaw artości flu o ry tu  w koncentracie ba­
rytowym.

Bardzo is to tn e  znaczenie ma również obserwowane oczyszczanie ziarn  mi­
nerałów z pokryć szlamowych. J e s t  ono prawdopodobnie główna przyczyna 
zm niejszenia zaw artości krzemionki w koncentracie barytowym.

■ \



ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ И ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ВЛИЯНИЯ 
УЛЬТРАЗВУКОВ НА ПРОЦЕСС ФЛОТАЦИИ БАРИТОВОЙ РУДй

Р е в  в н е

Представленная разработка, отражает возможности применения ультразвуков 
большой мощности, & процесса флотации ка примере флотации, баритово-флуори-  
товоё рз.<;да на Станиояавова на Нижней Силлезии.

Проанализированы следствия оверзвукованкж питания, перед флотацией, а 
также ультразвуковой обработки минералов во время их флотации в аспекте 
селективности, разделения барита от флуориаа и кварца-.

Исследования проводились начика* о флотации чистых минералов при помощи 
трубки Галлнмоида чере* лаборатврные флотации, природной баритовой руды в 
малинке емкостью камеда О Д м  до крупнолабораторного масштаба применяя 
состаа флотациоеиыж махин рвботающнх непрерывно с производительность» 50 кг 
Е®да в час. Непрерывны» исследования, проведены применяв оптимальные дара- 
метры подобранные на основе флотации в лабораторном масштабе.

Для сверхзвуковання применено ультразвуковое поле частотой 22 кГц н на­
пряжении 0,6 В/см£ ( превышающим порог кавитация).

Показано, что м«™  положительным является проведение предварительного 
сверха^кованкя питания в течение 3 минут, а потом подвергание его флотации. 
Этим Йпобобоы получено све£хтрехкратное понижение содержания Са1’2 и 3102 
в бар*то*он концентрате соответственно с 0,9854 до 0,30# и с 1,3% до 0,28# 
без пржмйазетя добавочных депресворов о выходом превышающим 9534.

Дд« аМснения причин этого явления проведены комплексные исследования 
уточйяваше касающиеся влияния ультразвука наг кинетику адсорпции собира­
телей в* исследуемых минералах, степень покрытия поверхности минералов час­
тями® Собирателей в удаление из эери минералов жламозых покрытий. Прове­
дены Тйайве макрос кодовые нсследлвання изменений топографии поверхности ми­
нерал ей! под влиянием нх сверхзвуковання.

Установлено, что основной причиной увеличения селективности флотагденного 
разделения барнта от флуорита и кварца является их разное поведение под 
влиянием ультразвуковой анергии деформация с образованием большого коли­
чества центров адсорпдан флотационных собирателей. Поверхность эери флуори­
та зато выглаживается, что способствует понижению его способности к адсорп- 
цни собирателей. Это вызывает увеличение селективности разделения барита от 
флуорита и пониженна содержашш флуорита в баритовом концентрате.
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Очень существенное значение имеет также очистка эери минера­
лов из шламовых покры тий. По всей вероятности , она является основной причи­
ной понижения содержания кремнезема в баритовом концентрате .



PHYSICOCHiailCAl AHD TECHNOLOGICAL INVESTIGATIONS CONCERNING 
THE INFLUENCE 07 ULTRASOUNDS OU THE FLOTATION PROCESS 

OF BARITE ORE

S u m m a r y

Tbe paper presents the possibilities of applying bigb power ultraso­
unds in tbe flotation process, taking as an example tbe flotation of ba- 
rite-fluorite ore from Stanisiawow in lower Silesia.

Tbe results of ultrasonication of tbe feed before its flotation, as well 
i b s  tbe ’ ultrasonic treatment of minerals during tbeir flotation bave 
been analyzed in tbe aspect of tbe separation selectivity of barite from 
fluorite and quartz«

These investigations bsve been carried out starting with the flota­
tion of pure minerals using the Hallimond tube technique, through tbe flo­
tation of natural barite ore in a batch laboratory cell 0,750 dm-* in vo­
lume, to a large-laboratory scale using the banks of flotation cells wor­
king continuously wltb a yield of 50 kg ore per bour. Studies in continu­
ous operation have been performed |using tbe optimum parameters chosen on 
tbe basis of batch flotation*

For ultrasonication an ultrasonic field was applied with a frequency 
of 22 kHz and intensity of 0,6 W/om2 (above tbe cavitation threshold).

Zt bas been found that tbe ultrasonic pretreatment of feed for 3 mi­
nutes with tbe flotation to follow is most advantegous. In such a way more 
titan a threefold decrease of the contents of CaFg and S102 in the barite 
concentrate has been jaehiejved viz* from 0,98# to 0,30# and from 1,3# to 
0,28# respectively ̂ ttbout the usage of any depressants and with a yield 
exceeding 95#«

In order to explain tbe reason of this phenomenon complex supplementa­
ry investigations have been undertaken* They comprised tbe influence of 
ultrasound on tbe adsorption kinetics of tbe collectors on the mineral 
surfaces as well as on the fractional surface coverage and on the removal 
of the slime coating. Microscopic investigations of topography changes of 
the surfaces of minerals caused by their ultrasonication have been perfor» 
med, too.

I t  has been found that the in crease  in  the s e le c t iv i ty  o f f lo ta t io n a l  
I separation  of b a r ite  from f lu o rite  and quartz is  caused mainly ty  tb e ir  d i f f e ­
re n t behaviour in  the  u ltra s o n ic  f ie ld *  Tbe surface  o f g ra in s  of b a r i te ,  
which i s  ch a rac te rized  by lower hardness than f l u o r i t e ,  in fluenced  by
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ultrasonic energy undergoes deformation producing a greater amount of col­
lector adsorption sites, whereas the surface of fluorite grains becomes 
smoother. This leads in consequence to a decrease in its collector ad­
sorption ability. That is the reason why the selectivity of flotational 
separation of barite from fluorite increases, and tbe fluorite content in 
the barite concentrate decreases.

The removal of the slime coating is of ejssential importance too. It is 
probably the main reason why the silica contents in tbe barite concentra­
te decrease.
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WYDAWNICTWA NAUKOWE I DYDAKTYCZNE POLITECHNIKI ŚLĄSKIEJ 
MOŻNA NABYĆ W NASTĘPUJĄCYCH PLACÓWKACH:

44-100 Gliwice — K sięgarnia n r  0S6, ul. K onstytucji 14 b 
44-100 Gliwice — Spółdzielnia Studencka, ul. W rocław ska 4 a  
40-950 K atow ice — K sięgarnia n r  015, ul. Żw irki i W igury 33
40-093 K atow ice — K sięgarnia n r  005, uL 3 M aja 12
41-900 Bytom — K sięgarn ia n r  048, PI. Kościuszki 10 
41-500 Chorzów — K sięgarnia n r  063, ul. Wolności 22 
41-300 D ąbrow a G órnicza — K sięgarnia n r  081, ul. ZBoWliD-u 2 
47-400 Racibórz — K sięgarnia n r  148, ul. O drzańska 1 
44-200 Rybnik — K sięgarnia n r  162, R ynek 1 
41-200 Sosnowiec — K sięgarnia n r  181, ul. Zw ycięstwa 7 
41 -800 Z abrze — K sięgarnia n r  230, ul. Wolności 288
00-901 W arszawa — Ośrodek Rozpowsziechniifloia W ydaw nictw  Naukowych PAN 

P ałac K u ltu ry  i Nauki

W szystkie w ydaw nictw a naukow e i dydaktyczne zam awiać m ożna poprzez Składnicę 
K sięgarską w  W arszawie, ul. M azowiecka 9.


