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1. CEL PRACY | UZASADNIENIE PODJECIA BADAN

Problem selektywnosci rozdziatu sktadnikéw mineralnych rud jest dla
praktyki przerdbczej surowcdw kopalnych niezmiernie istotny. Od jakosci
uzyskanych koncentratow, czyli od zawartosci w nich zaréwno sktadnikéw
uzytecznych, jak i innych skfadnikéw ubocznych, zalezy jego przydatno$c
dla dalszych operacji technologicznych. Od jako$ci koncentratu zalezg tez
w duzej mierze koszty dalszego jego przerobu i jako$¢ uzyskanych produk-
téw finalnych.

V praktyce flotacyjnej w celu zwiekszenia selektywnosci rozdziatu mi-
neratdw stosuje sie z reguty fizykochemiczng obrébke pulpy flotacyjnej,
polegajaca na dziataniu na wodng zawiesine mineratdw specjalnymi odczyn-
nikami, ktérych zadaniem jest zroznicowanie wiasciwosci powlerzchmNowych
sktadnikow mineralnych obecnych w zawiesinie w tym kierunku, aby powierz-
ehnie ziarn mineratdw uzytecznych staty sie hydrofobowe (najczesciej), a
powierzchnie ziarn skat ptonnych byty hydrofilowe. Wzasadzie, im wieksza
jest roznica zdolnosci do adsorbowania czasteczek wody przez ziarna posz-
czegOlnych mineratéw, tym ostrzejszy jest ich rozdziat uzyskany w oparciu
0 zjawisko flotacji. Zr6znicowanie wtasciwosci powierzchniowych nastepuje
najczesciej poprzez selektywng adsorpcje zbieraczy flotacyjnych na ziar-
nach mineratow uzytecznych. Z kolei selektywno$¢ adsorpcji zalezy od ro-
dzaju mineratdw obecnych w zawiesinie, czyli od ich skiadu chemicznego
oraz czasami w bardzo znacznym stopniu od stanu energetycznego ich powierz-
chni oraz od warunkéw, w ktorych proces adsorpcji zachodzi.

Oprécz stosowania odpowiednich odczynnikéw flotacyjnych, a wiasciwie
rownolegle z nimi, dla polepszenia wskaznikow technologicznych flotacji
poddawano réwniez nadawe flotacyjng dziataniu energii cieplnej, promienio-
wania ultrafioletowego, pola magnetycznego czy pola ultradzwiekowego. Hola
tych czynnikéw i mechanizmy ioh wplywu na proces flotacji nie sg jednozna-
cznie wyjasnione. Moga one wplywaé zarébwno na szybkos$¢, jak i na réwnowa-
ge procesu adsorpcji odczynnikdéw flotacyjnych, na stan powierzchni mine-
ratbw oraz na odczynniki obecne w nadawie flotacyjnej jak roéwniez na fi-
zykochemiczne witasciwosci wody.

Jezeli chodzi o drgania ultradzwiekowe, to liczne badania wykazaty, ze
sg one efektywnym czynnikiem oddziatywajagcym na materiat, zdolnym do zmia-
ny jego stanu, dyspergujagcym, koagulujgcym i emulgujagcym substancje, zmie-
niajacym predko$é rozpuszczania i krystalizacji, powodujgcym przemiany
chemiczne i znacznie przyspieszajacym wielofazowe procesy [1-22].



Analizujgc mechanizm dziatania pola ultradzwiekowego na wielofazowe
uktady ciekte nalezy stwierdzi¢, ze kawitacja wraz z towarzyszacymi jej
zjawiskami jest gtébwna przyczyng zmian, jakie zachodzg w aadzwiekawianym
osrodku [3, 5» 16, 21]. W odniesieniu do uktadu flotacyjnego, ktdry skiada
sie z fazy statej,ciektej i gazowej, energia pola ultradZzwiekowego bedzie
oddziatywaé przede wszystkim na wszystkie obecne w uktadzie powierzchnie
miedzyfazowe, one bowiem, a zwilaszcza granice faz pomiedzy ciatami r6z-
nigcymi sie znacznie polsmos$cig, sg najbardziej narazone na wystgpienie
na nich kawitacji [3, 4, 6]. Wuktadzie flotacyjnym sity towarzyszace ka-
witacji powinny wiec powodowa¢ zmiany stanu powierzchni zwilaszcza tych
mineratdw, ktére, pokryte zbieraczem, sa najbardziej hydrofobowe.

Halezy réwniez wzig¢ pod uwage mozliwos¢ oddziatywania energii ultra-
dzwiekowej na odczynniki flotacyjne obecne w nadawie. Zjawiska towarzyszg-
ce kawitacji moga bowiem powodowac réwniez zmiany fizykochemiczne substan-
cji obecnych w obszarze dziatania pola ultradZzwiekowego [3, 5» 16, 18-20,
23].

V literaturze $wiatowej mozna znaleZz¢ szereg prac poswieconych wplywowi
ultradzwiekéw na proces flotacji réznych mineratdow [24-38]. Ograniczajg
aie one jednak w wiekszsgci do podawania jedynie rezultatéw przeprowadzo-
nych eksperymentow, bez wgtebiania cie w mechanizmy zjawisk, ktore sg przy-
czyng obsarwowanyoh zmian» 2e wszystkich cytowanych prac wynika, ze pole
ultradzwiekowe zastosowane badz to przed procesem flotacji lub w trakcie
jogo prowadzenia wywiera korzystny wptyw na technologiczne wskazniki flo-
tacji - zwieksza sie uzysk sktadnika uzytecznego i selektywno$¢ rozdziatu
mineratdw oraz bardzo czesto maleje zuzycie odczynnikéw flotacyjnych.

Praoe opisujgce wplyw pola ultradZzwiekowego na proces flotacji minera-
fow podzieli¢ mozna na trzy gidwne grupy dotyoegoe wplywu energii ultra-
dzwiekowej na: faze ciektg, pecherzyki powietrza oraz na faze statg w pro-
cesie flotacji.

Wplyw pola ultradzwiekowego na faze ciektg obejmuje jego wplyw na wias-
nosci samej wody ar&z substancji w niej rozpuszczonych. Pod wplywem dzia-
tania energii ultradZzwiekowej moze zachodzi¢ rozerwanie wigzan w czastecz-
ce wody z wytworzeniem wolnych rodnikbw OHi H os, 20, 22]. Powstate rod-
niki rekoabinujac ze sobg tworzg nadtlenek wodoru [39] , ktOry reagujac z
mineratami, gtownie siarcskowymi, moze zmienia¢ w zasadniczy sposob wtas-
oiwoscl ich powierzchni a tym samyts ich witasciwosci flotacyjne. Wplyw po-
la ultradZzwiekowego jest w ty» przypadku wplywem posrednim.

Tjutjunnik [30] wykazat, ze flotujgc rude zelazowo-bizmutowag w wodzie
uprzednio nadZzwiekowionej polem o czestotliwo$oi 20 kBz i natezeniu
2.10*-4.10* Wim2 otrzymuje ele wzrost uzysku bizmutu z 88£ do 92,51*. Po-
dobnie korzystnie wplywa uzycie nadzwiekowionej wody na flotacyjne roz-
dzielenie aolibdesitu i chalkopirytu [30, 31Je

Badzrtickowienie roztworu oleju sosnowego uzytego do flotacji rudy biz-
mutu powoduje wzrost uzysku bizmutu m 65,3j6 do 92,2%, swnlejssajac réwno-
czesnie jego zawartos¢ W odpadach £30]°

Agranat i inni [32] prowadzili badania flotacji wodorotlenku miedzi w
obecnos$ci pola ultradZzwiekowego o czestotliwosci 18 kHz i natezenia
2.10* Wim2. Uzyskali oni 1,6-krotny wzrost szybkos$ci flotacji dzieki
zmianie niektorych fizykochemicznych parametréow wody. len wzrost szybkos-
ci flotacji zdaniem autora spowodowany by¢ moze réwniez zwigkszeniem sie
ilosci pecherzykéw powietrza pod wptywem nadZzwlekawiania.

Wielu badadzy wykazato mozliwo$¢ podwyzszenia aktywnosci flotacyjnej
pecherzykéw za pomoca pola ultradzwigkowego [33-35] ¢

Eremin [55, 56] przeprowadzit w mikrofiotowniku flotacje ultradZzwieko-
wa. Po wprowadzeniu celi flotacyjnej w pole ultradzwiekowe wydzielajgce
sie z roztworu pecherzyki powietrza przechodzity przez cele flotacyjna.
Aktywnos¢ flotacyjng pecherzykéw badano przy uzyciu aparatu kontaktowego,
mierzac czas indukcji przylepiania sie pecherzyka do ziarna mineratu. W
przypadku flotacji galeny nadzwiekowienie zaledwie' przez kilka sekund
zwiekszyto aktywno$¢ pecherzykéw o dwa rzedy.

Glembockij i Eremin wykazali [34], ze ze wzrostem natezenia ultradZzwie-
ku sredni wymiar pecherzyka ros$nie. Po dodaniu do wody oleju sosnowego
otrzymuje sie wylgcznie aate pecherzyki zabarwiajgce roztwor na kolor
mlecznobialy. Przy czestotliwos$ci 300 kHz i natezeniu ultradzwieku
22.10* Winm2 rozmiar tworzacych sie pecherzykéw nie przekracza 0,1 es.
Sumaryczna powierzchnia pecherzykéw wydzielajgcych sie z jednego dm™ wody
wynosi 8 al. Zmniejszenie Srednicy pecherzykdw przy jednoczesnym zwieksze-
niu catkowitej objetosci wydzielonych gazéw prowadzi do znacznego zwiek-
szenia sie liczby nowo powstajgcych pecherzykéw, co nma szczegdlne znacze-
nie przy flotacji duzej liczby bardzo drobnych ziarn. Praktycznie dla kaz-
dego takiego ziarna wymagany jest oddzielny pecherzyk, ktéry powinien wy-
dzieli¢ sie na jego powierzchni. Jedng z przyczyn korzystnego wphtywu
ultradzwieku na przebieg flotacji jest Jego odgazowujace dziatanie [40J.
Wopracach opisujgcych mechanizm powstawania pecherzykéw powietrza w polu
ultradzwiekowym podkresla sie role, jaka odgrywajg ciata state o powierz-
chniach hydrofobowych, na ktérych szczegdlnie tatwo zachodzi kawitacja
prowadzaca do wydzielenia gazu rozpuszczonego w cieczy. Zastosowanie pola
ultradzwiekowego o czestotliwos$ci 22 kHz i natezeniu 2,1.10* Wm2 do na-
dzwiekawiania pulpy weglowej o zageszczeniu 200 g/dm-' w czasie od 10 do
30 sekund zwiekszyto wychdd koncentratu o 15-183% bez zwiekszenie zawar-
tosci w nim popiotu. Spowodowane to byto wzmozonym wydzielaniem sie peche-
rzykéw powietrza na ziarnach weglowych. Pole ultradZzwiekowe powoduje pow-
stania pecherzykdw zarodkowych na powierzchni ziarn, do ktérych z tatwos-
cig przyczepiaja sie pecherzyki wprowadzone do pulpy [38].

Wpltyw pola ultradZzwiekowego na faze statg w pulpie flotacyjnej polega
miedzy innymi na wykorzystaniu jego dyspergujagcego dziatania, ktdre moze
by¢ wykorzystane dla rozluzowania zlam mineralnych [41] « ® szeregu przy-
padkéw wymaga sie petnego uwolnienia ziarn mineralnych od «lara skaty pton-
nej oraz wpry$nie¢ innych Blneralow. Szczegdlnie aa to znaczenie wtedy,
gdy wyaagany jest wysoki stopiefn czysto$ci koncentratu z réwnoczesny®
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utrzymaniem jego graboziarnieto$ci. Jestto bardzo istotne na przykiad przy
wzbogacaniu diamentéw [42, 43] . Wtedy, zamiast stosowa¢ domielanie, noz-
na wykorzysta¢ pole ultradzwiekowe do rozluzowania ziarn. Ten spos6b oswo-
badzania ziarn jest réwniez bardzo przydatny przy wykonywaniu analiz mine-
ralogicznych [44].

Mechaniczne dziatanie pola ultradZzwiekowego na powierzchnie ziarn mine-
ralnych znalazto réwniez zastosowanie do oczyszczania ziarn koncentratow
z réznego rodzaju niepozadanych pokry¢. Wten sposéb oczyszczano koncen-
traty chromitowe ze zwigzkéw fosforu, poddajgc je przez 15 minut obrobce
ultradZzwiekowej [45]. Potgczenie chemicznego oczyszczania z dziataniem
pola ultradZzwiekowego zastosowano do usuwania tlenkéw zelaza z materiatow
Sciernych takich, jak: elektrokorund, karborund i weglik boru. Prowadzac
nadzwiekawianie w ciggu 5 do 10 minut uzyskano matariatl o zawartosci za-
sadniczego sktadnika powyzej 99,5# [46].

Proces | ultradzwiekowego niszczenia btonek wodorotlenku zelaza znajdu-
jacego sie na powierzchni piaskéw kwarcowych badali Tichonow i Izmozenow
[47]. Lepsze rezultaty otrzymano w przypadku wiekszego zageszczenia pulpy.
Wpordwnaniu z mechanicznym oczyszczaniem ziarn piasku czas obrébki zmniej-
szyt sie okoto 20 razy (do 2-3 minut}. Niszczeniu bionek tlenku zelaza
sprzyja nagrzanie pulpy do 60°C. Zawarto$¢ zelaza w produkcie obnizyta
sie z 0,2# do 0,06%. Rdéwniez wstepne nadZzwiekowienie piaskow ztotono$nych
w czasie 2-5 minut pozwolito na podwyzszenie uzysku ztota o 3-6# [48].
larpley [49] zgtosit patent na usuwanie pirytu z wodnych zawiesin ziarn
weglowych za pomocg drgan ultradZzwiekowych o czestotliwos$ciach od 1 kHz
do 20 kHz i natezeniu wywotujagcym kawitacje. Jego metoda uzyskano obnize-
nie zawarto$ci pirytu z okoto 3# do okoto 0,7#. Dziatanie ultradZzwieku
polegato na selektywnym kraszeniu zrostébw z pirytem.

Podobne selektywne kruszenie stwierdzono podczas ultradzwiekowej obroéb-
ki zawierajgcej koncentrat szelitowy, wstepny koncentrat otowiowy z rudy
cynkowo-otowiowo-barytowej oraz rudy ztota [50].

V literaturze znalezé nozna ciekawe dane dotyczace usuwania dziataniem
pola ultradzwiekowego zaadsorbowanych warstewek zbieraczy flotacyjnych z
powierzchni ziarn mineralnych. Usuwanie to moze zaj$¢ wskutek desorpcji
zbieracza wzglednie odtupania przypowierzchniowej warstewki mineratu wraz
z zaadeorbowanym na niej zbieraczem. Prowadzi to do przywrdcenia hydrofil-
nosci ziarnom mineratdw. Rdzne mineraty posiadajg rézng podatnosé na usuwa-
nie ze swoich powierzchni warstewek zbieraczy. Pozwala to przeprowadzié
selektywng desorpcje zbieraczy z powierzchni ziarn koncentratu kolektyw-
nego, co umozliwia ich rozdziat flotacyjny [51-53] .

Badaaia Sjaplowej [54] wykazaty, ze po jednominutowym nadzwiekowieniu
galenitu i chalkopirytu, uprzednio wyflotowanych ksantogenianeo, aktyw-
nos$¢ flotacyjna galeny spada prawie do zera, podczas gdy chalkopirytu !
zmniejsza sie tylko o okoto 20# {1, 54]. Podobne badania nad rozdziatem
koncentratu aiedziowo-otowiowego prowadzili Bajszulakow i Gutsajluk [55] =
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Popow ze wspdtpracownikami [56] prowadzili badania nad rozdziatem kolek-
tywnego koncentratu miedziowo-molibdenowego, poddajgc go przed powtérng
flotacjg dziatania pola ultradzwiekowego o czestotliwosci 4 kHz.

Drgania ultradZzwiekowe znalazty tez zastosowanie w technologii wzbo-
gacania kopalin w szeregu procesow pomocniczych takich jak! wytwarzanie
emalsji odczynnikéw flotacyjnych [57-63], gaszenie pian [64-65], przys-
pieszanie procesa filtracji [66-72], przyspieszanie sedymentacji zawie-
sin [73-76] czy intensyfikacji suszenia koncentratow [77-79]

Nalezy réwniez wspomnie¢ o mozliwos$ciach, jakie stwarzajg ultradzwieki
dla przyspieszania procesow hydrometalurgicznych [80-84] ¢

Opierajgc sie na danych literaturowych nalezy przyja¢, ze kawitacja
ultradzwiekowa jest gtébwng przyczyna opisanego dziatania pola ultradzwie-
kowego na aktady flotacyjne. Szczeg6towy mechanizm zachodzacych zjawisk
prowadzacych do polepszenia technologicznych wskaznikéw flotacji wymaga
jednak jeszcze doktadniejszego zbadania.

Zagadnienie wptywu pola ultradzwiekowego na procesy zachodzace podczas
flotacji rad nie byto dotychczas w Polsce przedmiotem systematycznych ba-
dan. Kowalski i Kowalska [85] stwierdzili korzystny wplyw nadzwiekawlania
(25 kHz, 700W) kolektoréw niepolarnych azytych do flotacji fosforytow.
Uzyskali oni z rady o zawartosci 15# *2°5 koncentrat o zawartosci 25#
PgOg z azyskiem 83#* Korzystny wplyw pola ultradzwiekowego ttumaczyli
uaktywnieniem powierzchni ziarn dla adsorpcji kolektora oraz emulgujagcym
dziataniem pola ultradzwiekowego. Tabin [62] stosujgc ultradzwiekowy gene-
rator zebatkowy do emulgowania olejéow uzywanych do flotacji wegla uzyskat
zmniejszenie zazycia olejg o 25#, otrzymujgc réwnocze$nie koncentraty o
zmniejszonej zawarto$ci popiotu w poréwnaniu z zastosowaniem odczynnikéw
emulgowanych mechanicznie. Sztaba, Diugosz i Kotowski [63] stosowali do
flotacji rady miedzi emulsje ropy naftowej i niektorych produktow jej des-
tylacji, otrzymanag przez dziatanie pola®ultradzwiekowego. Wykazali oni,
ze uzycie do flotacji tak wytworzonej emulsji powoduje wzrost uzysku mie-
dzi o okoto 10# i podwyzszenie zawarto$ci miedzi w koncentracie o okoto
5#. Diugosz i inni [41] uzyskali wzrost dyspersji zawiesiny kaolinu w wo-
dzie przy uzyciu drgan ultradZzwiekowych.

F przedstawionej pracy postawiono sobie za cel wyjasnienie mechanizmu
dziatania ultradzwiekéw na proces flotacji w uktadzie baryt - fluoryt -
kwarc - mineraty ilaste pod katem okre$lenia wplywu energii ultradzwigko-
wej na proces adsorpcji zbieraczy flotacyjnych, na przebieg samego aktu
flotacji, na etan powierzchni mineratdw 1 na oczyszczanie tej powierzchni
z niepozadanych pokryé szlamowych oraz na proces rozmywania mineratow
ilastych waspekcie zwigkszenia selektywnosci flotacyjnego ich rozdziatu.
Poprzez wytypowanie wspomnianego ukiadu flotacyjnego starano sie wyelimi-
nowa¢ wszelkie wptywy chemiczne na badany uktad, ktérych nalezato sie spo-
dziewaé biorgc pod uwage duze iloSci energii, ktore wyzwalane podczas za-
chodzenia kawitacji noga powodowa¢ zachodzenie reakcji chemicznych pomie-
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dzy skitadnikami badanego uktadu; woda, odczynnikami oraz mineratami. Zmia-
ny w przebiegu procesu flotacji wywotane przemianami chemicznymi w bada-
nym uktadzie zaciemnialyby bowiem przebieg zjawiska, ktdre postanowiono
zbada¢. Baryt, fluoryt i kwart: ze wzgledu na mata reaktywnos¢ nie podle-
gajg wptywom chemicznym, a zwiaszcza procesom utleniania lub redukciji,
ktére mogtyby zachodzi¢ w nadzwiekawianym uktadzie wskutek powstawania
wolnych rodnikow Hi OH [I7, 39, 86] . Wprzypadku wyboru innych mine-
ratdbw, np. siarozkowych czy tlenkowych nie datoby sie unikng¢ chemicznych
zmian ich powierzchni, Jak rdwniez zmian odczynnikdéw uzytych do ich flota-
cji.

Wybor wspomnianego uktadu podyktowany byt réwniez tym, ze baryt, fluo-
ryt i kwajfc wystepuje w polskiej rudzie barytowo-fluorytowej z rejonu Sta-
nistawowa na Dolnym Slasku. Ruda ta zawiera jako gtéwny sktadnik baryt .
wilosci okoto 62-85# wraz z domieszkg fluorytu, ktorego ilo$s¢ miesci sie
w granicach 5-20#. Obecny jest rowniez kwarc wilo$ciach 5-10#. Ruda ta
"zanieczyszczona" jest stosunkowo duzg iloScig mineratow ilastych.

Kopalnia w Stanistawowie dostarcza okoto 50000 ton rudy barytowej rocz-
nie. Baryt ma szerokie zastosowanie jako surowiec do produkcji soli bary-
towych, farb, jako skiadnik cieczy pluczkowej stosowanej przy wierceniu
gtebokich otworéw oraz jako wypetniacz do gum.

Wybranie tej rudy jako przedmiotu badan podyktowane byto réwniez tym,
ze eelektywnos$¢ rozdziatu barytu od fluorytu i kwarcu jest w tym przypad-
ku problemem pierwszorzednej wagi. We flotacyjnych koncentratach baryto-
wych, kierowanych do dalszej przerobki chemicznej w celu otrzymania soli
barowych, zawarto$¢ fluorytu Jest bardzo! ostro normowana i rygorystycz-
nie przestrzegana. Polska Norma (PN-83 C-84088.02) dopuszcza w barytowym
koncentracie flotacyjnym maksymalng zawarto$¢ Calg d0 0*5#* Przekroczenie
tej ilosci dyskwalifikuje koncentrat barytowy i uniemozliwia dalszg jego
przerébke. Problem selektywnosci flotacyjnego wydzielenia barytu z tego
typu rudy jest wiec problemem najwazniejszym.

Istnieje jeszcze drugi powdd maksymalnego zwiekszenia selektywnosci
flotacyjnego frozdziatu podczas wzbogacania tej rudy. Mianowicie duza cze$c
produkowanego koncentratu barytowego uzywana jest do przyrzadzania cieczy
ptuczkowej stosowanej w geologicznych pracach poszukiwawczych przy wier-
oeniu gtebokich otworéw. Baryt uzywany do przygotowania ptuczki wiertni-
czej musi sie cechowac¢ duzg gestoscig (minimum 4,3# g/cm'™) oraz niskg
zawartoscig SiOj. Obecnos¢ kwarou z jednej strony powoduje spadek ciezaru
wiasciwego sporzgdzonej ptuczki a z drugiej strony przyczynia sie do nad-
miernego zuzycia pomp pompujacych ptuczke oraz rurociggdéw, przez ktore
ona przeptywa w wyniku silnego, z powodu duzej twardo$ci kwarcu, dziata-
nia $cierajgcego.

Plotagcje polskiej rudy barytowej nalezy wiec tak prowadzi¢, aby maksy-
malnie zwiekszy¢ selektywno$¢ rozdziatu barytu od fluorytu i kwarcu.
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Biorac pod uwage istnienia technicznych mozliwosci nadéwiekswiania du-
zych ilosci oieozy za pomoc« piszczakek Czy syren cieczowych, wzglednie
przeptywowych przetwornikédw magnetoatrykcyjnyoh dniej mocy, przebadania;
i wyjasnienie wptywu drgan ultraakustycznych na flotacje polskiej rudy
barytowo-fluorytowej wydaje sie jak najbardziej celowe.

Niniejsze opracowanie jest poszerzeniem 1 podsumowaniem wynikéw prac
autorai "The Effect of an Ultrasonic Field on the Flotation Separation
of Barite, Fluorite and Quartz", ktéra zostata przekazana do opublikowa-
nia w International Journal of Mineral Processing oraz 'The Effect of
Ultrasound on Desliming Process of Minerals"™, przestanej do opublikowa-

nia w Gospodarce Surowcami Mineralnymi«



2. ZAKRES BADAS

Z uwagi na ztozono$6 zjawisk, Jatcie mogg by¢ wywotana dziataniem pola
ultradzwiekowego podczas flotacji rudy barytowo-fluorytowej, dla zreali-
zowania postawionego celu pracy konieczne byto wykonanie badan komplekso-
wych.

I tak dla okre$lenia wptywu ultradwiek6w na proces flotacji wykonano
testy flotacyjne czystych skiadnikow rudy w rurce Halllmonda, testy flo-
tacyjne rudy o podwyzszonej zawartosci fluorytu w laboratoryjnej maszyn-
ce flotacyjnej oraz teaty przy uzyciu wielkolaboratoryjnego zestawu ma-
szyn flotscyjnych pracujgcych w ruchu ciggtym, uzywajac rudy barytowo-flu-
orytowej o przecietnym sktadzie, pobranej z zageszczacza zasilajacego ko-
mory flotacyjne w zaktadzie przerdbozym rudy barytowej w Kopalni Barytu
"Boguszéw" w Boguszowie Gorcach.

Dla wyjasnienia przyczyn zwiekszenia selektywnos$ci flotacji badanych
mineratow pod wptywea nadzwiekawiania poddano badaniom adsorpcje zbie-
raczy flotacyjnych na ziarnach wyselekcjonowanych mineratéw oraz tworze-
nie s™e na nioh pokry¢ azlamowych, starajac sie powigza¢ te zjawiska z
topografiag powierzchni mineratéw oraz z ich ftotowalno$cig w czystej pos-
taci Jak roéwniez z wynikami flotacji naturalnej rudy barytowo-fluorytowej.

Zbadano rownlfez dziatanie odilajace pola ultradzwiekowego, uzywajac ja-
ko uktadu modelowego syderytu llastego.

Wszelkie analizy cbemlozne wykonano zgodnie z obowigzujgcymi nowiami.

Aparatura ultradzwiekowa

Opierajac aie na danych literaturowych, z ktérych wynika, ze kawitacja
Jest gtdwng przyczyng zjawiak zachodzacych w nadZzwiekawianym uktadzie oraz
ze kawitacje najtatwiej wywotujg ultradZzwieki o niskich czestotliwos$ciach,
w badaniach laboratoryjnych postuzono Bie zmodyfikowanym generatorem ultra»
dZzwiekowym UD-11, wykonanym w Zaktadzie Doswiadczalnym Instytutu Podsta-
wowych Probleméw Techniki PAN "Techpan" w Putawach, o czestotliwosci
22 kHz i mocy elektrycznej 100 w. Generator ten wspdipracowat z przetwor-
nikiem piezoelektrycznym z ceramiki tytanianu baru. Drgania ultradZzwiekowe
wprowadzane byty do badanego uktadu badz to za pomoca péifalowego ekspo-
nencjalnego koncentratora zakoriczonego talerzem drgajacya o powierzchni
3,5 em (w przypadku nadZwiekawiania zawiesin mineratow utytych do badan
w rurce Balllaonda one do badahA adsorpcji zbieraczy flotacyjnych), »«gled-
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Rys. 1. Zestaw do nadzwiekawiania zawiesin mineralnych
1 - koncentrator ultradzwiekowy, 2 - mieszadto magnetyczne

.Pig. 1. Ultrasonic device for treating mineral slurry
1 - ultrasonic concentrator, 2 - magnetic stirrer

nie za pomocg poéifalowego przetwornika ceramicznego przyklejonego do dna
celki flotacyjnej. Schemat zestawu do nadzwiekawiania mineratdw oraz cat-
ke flotacyjng przedstawiono na rysunkach 112.

Do nadzwiekawiania nadawy kierowanej do flotacji wielkolaboratoryjnej
uzyto piezoelektrycznych przetwornikéw typu sandwich, wbudowanych w dno
wanny o pojemnos$ci 60 dnp. Przetworniki te zasilane byly z generatora
ultradzwiekowego pracujgcego z czestotliwos$cig 22 kHz 1 pobierajagcego moc
elektryczng 900 W. Zaréwno generator, Jak i przetworniki wykonane zosta-
ty i zestrojone w Zakladzie Doswiadczalnym Instytutu Radio- i Teletechni-
ki w Warszawie.

Wcelu okreslenia natezenia pola ultradzwiekowego uzytych urzadzen po-
stuzono sie kalorymetrem dylatometrycznym, skonstruowanym na podstawie
pracy Michajlowa 1 Szititowa [s7]je

Na podstawie wykonanych pomiaréw ustalono, ia natezenie fali ultra-
dzwiekowej emitowanej z koncentratora ultradZzwiekowego do osrodka wodnego
podczas nadzwiekawiania mineratdw wynoalto 0,6 W/icm2, w celi aaasyny flo-
tacyjnej 0,5 Wiom2 a w wannie, w ktérej nadzwiekawiano nadawe kierowana
do flotaojl wialkolaboratoryjnej, natezenie pola ultradZzwiekowego wynosi-

to réwniez 0,6 W/cb .
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Rys. 2. Ultradzwiekowa komora flotacyjna
3 - zgarniacz piany

1 - przetwornik ultradzwiekowy,

PIg* 2. Ultrasonic

1 - ultrasonic oonverter,

2 - wirnik,

2 - impeller,

flotation cell
3 =

skimming paddle

3. WAEYW ULTRADAMEKOW NA FLOTACJE BARYTU Z RUDY BARYTOWE]

3*1« Testy flotacyjne w rurce Halllmonda

Do badan uzyto barytu, fluorytu i kwarcu w klasie ziarnowej 0,075-0,2mm
otrzymanych z okazéw wybranych recznie z rudy barytowej ze Stanistawowa
na Dolnym Slasku. Utyte mineraty zawieraty, powyzej 99St gtéwnego sktadni-
ka.

Pomiary prowadzono w ten sposob, te w rurce Hallimonda umieszczano ta~
ka ilo§¢ mineratu, aby po zapeinieniu nim odbieralnika cze$¢ jego pozos-
tata jeszcze niewyflotowana.

Wten spos6b pecherzyki powietrza przechodzace przez warstwe mineratu w
ciggu catego czasu flotacji stykaty sie zawsze z duza ilo$cig ziarn mine-
ralnych. Mozna wiec zatozyé, ze ilo$¢ nadawy w rurce Hallimonda byta przez
caly czas pomiaru stata. Powietrze doprowadzane do makroflotownika prze-
puszczano z takg predkoscia, aby przeptywato przez roztwér w postaci po-
jedynczych pecherzykow. Wielkosciami mierzonymi byty: objetos¢ przepusz-
czonego powietrza oraz ilo$¢ wyflotowanego mineratu. Wykreslajac zalez-
no$é¢ ilosci wyflotowanego mineratu w funkcji objetosSci przepuszczonego
powietrza otrzymuje sie linie proste. Wtych warunkach bowiem ilo$¢ od-
bieranego koncentratu jest wprost proporcjonalna do czasu trwania pomia-
ru i do natezenia przeptywu powietrza. Jako miare aktywnosci flotacyjnej
danego mineratu w badanych warunkach przyjeto tangens kata nachylenia wy-
kreSlonej prostej do osi odcietych. Wyraza on ilo$¢ wyflotowanego ainere-
tu przez 1 cm" przepuszczonego powietrza. Nazwano go wspoiczynnikiem zni-
neralizowania pecherzyka "k". Taki spos6b wykonywania doSwiadczer i wpro-
wadzenie wspoétczynnika zmineralizowania pecherzyka utatwia poréwnywanie
uzyskanych wynikéw. Analizujagc wartos¢ wspotczynnika k mozna bardzo pre-
cyzyjnie wyznaczy¢ optymalne zakresy flotowalnos$ci mineratu jak rowniez
okresli¢ zmiany aktywnosci flotacyjnej badanych mineratéw, zachodzace
pod wplywem réznych czynnikdow.

Wopisany spos6b zbadano wptyw pH na flotacje barytu, fluorytu i kwar-
cu oraz wplyw wstepnego nadzwiekowienie zawiesiny mineratébw na ich flota-
cje» Je'l rowniez na przebieg flotacji w obecnosci pola ultradzwiekowego.

Wtym celu 1,0 g badanego mineratu zawieszonego w 50 cm" wody desty-
lowanej poddawano nadzwiekowieniu przez zmienne okresy czasu wynoszace
1, 2, 3» 4 1 5 minut. Nastepnie po oddzieleniu go od wody mieszano z odpa*>
wlednim roztworem zbieracza o okre$lonym pH, odczekiwano przez 10 minut
w celu uformowanie si¢ na powierzchni mineratéw warstwy saadsorbowsnych
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zbieraczy, wprowadzano do aparatu Hallimonda i flotowano. Odlanie wody po
nadzwiekowieniu mineratéw miato na celu usuniecie wraz z nig ewentualnych
zanieczyszczen, ktére mogdy pochodzié¢ z powierzchni ziarn oczyszczonych
dziataniem pola ultradzwiekowego, jak réwniez submikronowych ziarn, ktére
powstaty w wyniku ultradZzwiekowej erozji powierzchni nadZzwiekawianych mi-
neratow. Se bardzo drobne ziarna adsorbowatyby duze ilosci wprowadzonego
zbieracza, uniemozliwiajac interpretacje uzyskanych wynikoéw badan.

Préby flotacji w polu ultradzwiekowym prowadzono w ten sposéb, ze
umieszczono koncentrat ultradZzwiekowy bezposrednio w rurce Hallimonda.
W tym przypadku flotacje rozpoczynano réwniez po 10 minutach wstepnego
kontaktu mineratu ze zbieraczem.

Wyniki przeprowadzonych pomiaréw przedstawiono w tabeli 1 oraz na ry-

sunkach 3-6

Tabela 1

Wspotczynniki zmineralizowania pecherzyka K . 10-3w g/cm”™ podczas flota-
cji wstepnie nada»iekowionego barytu, fluorytu i kwarcu oraz flotacji wy-
konanej w polu ultradzwiekowym

Czas Baryt Fluoryt Kwarc
gg _q?— CDSNa «CSNa DDSNa CSNa DDSNa CSNa
Iﬁa‘ﬁi ha 10-5M TO-611 10~5M 10-5M 1075M 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 16,6 12,0 3,1
w polu 5 2 | 4,5 0,4 0,5
g!tra— 3,5 152 11,3

zwieko-

wym
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pH

Rys. 3« Wptyw pH na flotowalnos¢ barytu
1 - baryt - dodecylosiarczan sodowy 10°*J, 2 - baryt - cetyloailarczan 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« Wpdyw pH na flotowalnos¢ fluorytu

1 - fluoryt - dodeoylosiarczan sodowy 10

sodowy 1O’CU, 3 - kwarc - oetylosiarczan sodowy 10 U

?ig. 4. Effect of pH on the flotation of fluorite

1"- fluorite - dodeoylsodiuosulpbate 10~-"M,

sulphate 10~"M,

3 - quarts - oetylaodiumsulphate 10~"M

2 - fluoryt - oetylosiarczan
t

2 - fluorite - oetylsodium-

- 21 -

Rys. 5* Wptyw wstepnego nadzwigkawiania na flotowalnos¢ mineratéw w rurce
Hallimonda

1 - baryt - dodeoylgsiarczan sodowy 1O_SM, pH m 10, 2 - baryt - cetylo-
siarczan sodowy 10 "M9 pH m 8F 3 - fluoryt - cetyloslarczan aodowy 10
pH m 8, 4 - fluoryt - dodecylosiarczan sodowy 10 U, pH m 8
Pig. 5» Effect of the ultrasonic pretreatment of minerale on their flota-
bility using Hallimond tube technique
1 - barite dodecylsodiuasulphate 10“6*, pH m 10, 2 - barite cetylsodiua-
Bulphate-10“~M, pH m 8, 3 " fluorite cetylsodiuasulphate 10“M, pH - 8
4 ** fluorite dodecylaoditwsulphate ,10“M, pH = 8
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Rys. 6. Wplyw pola ultradzwiekowego as flotacje barytu, fluorytu i kwarcu
w rurce Hallimonda

1.3 “ baryt - DDS Na 10~5M pH - 10, 2,4 - baryt - CSNa 10“6M, pH « 8,
5,7 - fluoryt - CSNa 10*5M, pH » 8, 6,8 - fluoryt - DDSNa 10~5M, pH » 8,
9,10 - kwarc - DDSNa lub CSNa 10-5, pH » 8
1,2,5,6,9 “ bez ultradzwieku, 3,4,7,8,10 - w polu ultradzwiekowym
?ig. 6. Effect of ultrasonic field on the flotation of barite, fluorite
and quartz using Hallimond tube

1.3 - barite dodecylsodiumsulphate 10“”l, pH » 10, 2,3 “ barite cetyleo-

diumsulphate 10 Si, pH m 8, 5,7 - fluorite cetylsodiumsulphate 10“Sl,

pH * 8, 6,8 - fluorite dodecylsodiumsulphate 10~"M, pH * 8, 9,10 - quartz
dodecyleodiunaulphate or cetylsodiumsulphate 10“%, pH « 8

1»2,5»6,9 ¢ without ultrasounds, 3,4,7,8,10 - using ultrasonic field
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Wspdiczynniki zmineralizowania pecherzyka dla flotacji przeprowadzonej
w polu ultradzwiekowym wyznaczono jako tangens kata nachylenia etycznej
do krzywych Jf = f(V) z rys. 6, na poczatku i na korncu flotacji»

Z przedstawionych danych wynika, ze funkcja okreslajgca zaleznosé flo=
towalnosci barytu od pH wykazuje maksimum dla zakresu pH =7-10, w zalez-
nosci od dtugosci tancucha weglowodorowego w czgsteczce uzytego zbiera-
cza. Wprzypadku fluorytu natomiast w miare podwyzszania wartosci pH ob-
serwuje sie spadek jego flotowalnos$ci. Jezeli zalezno$¢ ta w przypadku
fluorytu nie budzi watpliwos$ci, albowiem dodatni potencjat dzeta fluorytu
w miare wzrostu pH zmniejsza sie [88], co dzista hamujgco na adsorpcje
jonu alkilosiarczanowego, o tyle w przypadku barytu wystgpienie maksimum
flotowalnosdci w zakresie pH 7-10 jest niespodziewane. Przy warto$ciach
pH powyzej 11 prawdopodobnie silna adsorpcja jonéw wodorotlenowych sta-
nowi konkurencje dla zbieraczy anionowych i flotacja gwattownie spada.

Nalezy zauwazy¢, ze aktywnos$¢ flotacyjna cetylosiarczanu w stosunku
do barytu jest okoto jeden rzad wielkosci wieksza anizeli dodecylosiar-
czanu, jezeli jako jej miare przyjmie sie stezenie zbieracza wywotujgce
taki sam skutek flotacyjny.

Flotowalno$¢ kwarcu w roztworach alkilosiarczanéw jest bardzo staba
i nie zalezy od wartosci pH, co ttumaczone moze by¢ tym, ze potencjat
dzeta kwarcu jest bardzo silnie ujemny poczawszy od wartosci pH * 3 [89].

Na podstawie wyznaczonych zakresow flotowalno$ci badanych mineratow
dalsze badania wykonano przy dwoch warto$ciach pH, a mianowicie pH m 7
i pH = 10.

Bardzo interesujgco przedstawiajg sie wyniki dotyczace wstepnego na-
dzwiekawiania mineratdw przed flotacja.

Obserwuje sie w tym przypadku wzrost aktywnosci flotacyjnej barytu a
obnizenie jej dla fluorytu. Wprzypadku kwarcu nadzwiekowienie nie na za-
sadniczego wplywu na jego witasciwosci flotacyjne w roztworach alkilosiai—
czanow.

Wzrost aktywnosci flotacyjnej barytu w roztworach dedecylo- i cetylo-
siarczandw mierzony wielko$cig wspotczynnika zmineralizowania pecherzyka
wynosi odpowiednio: 69& i 73,93. Zmniejezenlen za$ aktywnosci flotacyjnej
fluorytu wynosi 41,93 oraz 38,63 odpowiednio dla dodecylo- i cetyloaiar-
czanu.

Zwiekszenia roznicy aktywnos$ci flotacyjnej pomiedzy barytem a fluory-
tem pod wptywem nadZzwiekawiaai» przyczania sie do zwiekszenia selektywnos-
ci flotacyjnego rozdziatu barytu od fluorytu podczas flotacji rudy bary-
towej. Istotne Jatt réwniez to, ze czaa wstepnego nadZzwlekawiania, Jaki
jest potrzebny do zaktywizowania barytu, Jeat stosunkowo krotki i wynosi
trzy minuty. DJruiSSe nadzwlekawiania nie powoduje Jut zmian aktywnosci
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flotacyjnej badanych mineraldw. Ma te istotne znaczenie dla praktyki flo-
tacyjnej, albowiem wstepne nsdzwiekawianie pulpy mogtoby by¢ przeprowadza-
ne w zbiornika przeptywowym.

Uzyskane wyniki sg zgodne z doniesieniami literaturowymi [90-92] z kté6-
rych wynika," ze pole ultradzwiekowe powoduje bardzo znaczne zwiekszenie
uzysku flotowanych mineratdéw. Ha przyktad prowadzgc flotacje berylu i spo-
dumenu w polu ultradzwiekowym, Zubkéw i Below [90] uzyskali wzrost BeO z
60$ do 965, a uzysk litu zwiekszyt sie z 57,2% do 72,7$. Akopowa ze wspo¥-
pracownikami [9] uzyskata pod wpitywem dziatania ultradzwieku bardzo duzy
wzrost uzysku cyrkonu, rutylu i ilmenitu, odpowiednio z 18,6$ do 98,7$}

z 3,02% do 97,5% oraz z 0% do 94%.

W literaturze nie spotkano sie zZ przypadkiem obnizenia aktywnosci flo-
tacyjnej pod wpiywem nadzwiekawiania.

Zaobserwowane przez autora obnizenie aktywnosci flotacyjnej fluorytu
pod wptywem nadzwiekawiania tdumaczone moze byd obnizeniem energii po-
wierzchniowej fluorytu w wyniku wygtadzenia jego powierzchni pod wpiywem
dziatania energii ultradzwiekowej i zmniejszenia w ten sposéb ilosci cen-
trow adsorpcji zbieracza. W przypadku barytu natomiast, ktéry jest mniej-
szy i bardziej kruoby od fluozytu, pole ultradZzwiekowe moze spowodowaé
naruszenie jego powierzchni i wytworzenie wiekszej Ilosci centréw adsorp-
cji. V celu stwierdzenia ewentualnych zmian oharakteru powierzchni bada-
nych mineratéw pod wptywem nadzwiekawiania przeprowadzono pomiary adsorp-
cji zbieraczy flotacyjnych oraz badania za pomocg mikroskopu elektronowe-
go. Prowadzenie flotacji w obecnosci pola ultradzwiekowego obniza w miare
uptywu czasu aktywnosci flotacyjne barytu 1 fluorytu, a nie wptywa na flo-
tacje kwarcu.

Ha rysunku 6 mozna zaobserwowaé¢, ze zaleznosci wychodu "koncentratu'
uzyskanego w rurce Hallimonda od objetosci przepuszczonego powietrza w
przypadku prowadzenia flotacji w polu ultradzwiekowym nie sg liniami pros-
tymi. Punkcje 'f » £(7) w miare uptywu czasu (wzrostu 7) zakrzywiajg sie
coraz bardziej, co $wiadczy o zmniejszaniu sie szybkosci flotacji. V ta-
beli 1 podano wspédczynniki zmineralizowania pecherzyka k wyznaczone w
poczatkowym 1 koncowym momencie prowadzenia testu. Obliczenia wykonano

wyznaczajac tangens kata nachylenia stycznej do krzywej t m (V).

V literaturze nie spotkano badan, ktére by analizowaty mechanizm wpty-
wu drgan ultradzwiekowych na flotacje barytu, fluorytu i kwarcu czy in-
nych czystych mineratéw. Jednak biorac pod uwage badania wykonane przez
Kaca [93] oraz wkasne obserwacje [94], obnizenie szybkosci flotacji moze
byé thumaczone tym, ze drgania ultradnriekowe powoduja desorpcje zbiera*
czy z powierzchni ziara, co prowadzi do wzrostu Ich hydrofilnosci. Poza
tym aidy towarzyszace kawitacji ultradzwiekowej powodujg odtupywanie
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warstewki powierzchniowej z ziem mineralnych wraz z zaadsorbowanym na
niej zbieraczem. Wmiare uptywu czasu pole ultradzwiekowe powoduje deza-
ktywacje flotacyjng kolejnych ziarn i szybkos$¢ flotacji naleje. z tabelijl
wynika, ze obnizenie szybkosSci flotacji barytu, prowadzonej w polu ultra-
dzwiekowym, jest wieksze niz fluorytu. Wynika to réwniez z r6znic twar-
dosci barytu i fluorytu. Mniej twardy baryt tatwiej ulega kruszeniu w wa-
runkach dziatania pola ultradzwiekowego anizeli fluoryt, co prowadzi do
odstoniecia $wiezych i nie pokrytych zbieraczem powierzchni. Ponowna ad-
sorpcja zbieraczy na tyoh powierzchniach wymaga czasu. W rezultacie ob-
serwuje sie spowolnienie flotacji.

Hajtwardszy z badanych mineratdw - kwarc (twardo$¢ 7) nie wykazuje
zmian szybkos$ci flotacji w miare uptywu czasu. Wprzypadku kwarcu obser-
wuje sie jedynie zmniejszenie sie szybkos$ci jego flotacji w polu ultra-
dzwiekowym, co zwigzane jest ze zmniejszeniem sie stopnia pokrycia jego
powierzchni zbieraczem (rysunki 8-14). Punkcja X m *(v) dla kwarcu pozos-
taje wiec linig prostg (rys. 6 linie 9 i 10).

3.2. Plotac .la rudy barytowej

Celem badan przedstawionych w tym rozdziale byto stwierdzenie, czy za-
leznosci uzyskane w aparacie Hallimonda dla czystych mineratdbw potwierdza
sie w przypadku flotacji naturalnej rudy barytowej. Badania przeprowadzo-
no w skali laboratoryjnej przy uzyciu subaeracyjnej maszynki flotacyjnej
typu Mechanobr oraz w skali wielkolaboratoryjnej, uzywajac zestawu maszyn
flotacyjnych pracujacych w sposéb ciggty. Do badah laboratoryjnych utyto
rudy o podwyzszonej zawartosci fluorytu (nadawa X), natomiast badania
flotacji w ruchu ciggtym wykonano przy uzyciu rudy o przecietnym skiadzie
(nadawa 11).

3.2.1. Flotacja w skali laboratoryjnej

Do badan uzyto rudy o podwyzszonej zawartosci fluorytu, pobranej ze
stozka zasilajgcego komory flotacyjne w zaktadzie przerébczym Kopalni
"Boguszow". Skifad jej podano w tabeli 2 (nadawa I).

Plotacje wykonano w laboratoryjnej subaeracyjnej mas*yooe flotacyjnej
typu Mechanobr o pojemnosci celki 0,750 dm”. w dno tej celki wbudowany
byt piezoelektryczny przetwornik ultradzwiekowy pracujacy z czestotliwos$-
cig 22 kHz. Celka flotacyjna (rys. 2) byta termostatowana, aby wyelimino-
waé ewentualny wplyw na flotacje temperatury, ktéra wzrasta pod wptywem
energii ultradzwiekowej.

Zbadano jak na efekty flotacji wptywa wstepne nadZzwiekowienie nadawy
przed flotacja, w trakcie flotacji zasadniczej oraz w trakcie czyszczenia

koncentratu.



- 26 -

Tabela 2
Sk#ad uzytej do badac¢ rudy barytowej
Nadawa | idaire 1
Wychéd | Zawarto$é Wychod | Zawartos$¢
ziarnowa T BasO”™ CaF2  Si02 Baso4 CaF2 SioOg
r
(] 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 17,6
0,1 - 0,06 20,3 70,2 13,6 10,4 26,4 68,2 2,5 14,3
- 0,06 41,0 75,1 8,8 9,2 28,9 59,1 1,2 10,2
Srednio« 100,0 67,9 13,7 12,5 100,0 60,0 3,3 16,2

Wstepne nadzwiekowienie pulpy wykonywano bezposrednio w celi maszynki
flotacyjnej .

Sposobi- wykonywania pomiaréw byt nastepujacys w celi maszynki flota-
cyjnej umieszczono 0,750 dm5 pulpy o zageszczeniu 200 g/dm-3, regulowano
pH, dodawano szk#a wodnego w charakterze dyspergatora i4éw, a nastepnie
poddawano ja wstepnemu nadzwiekowieniu przez zmienne okresy czasu. W na-

stepnej kolejnosci, caty czas mieszajac, wprowadzano zbieracz wraz z ole-

jem napedowym i po odczekaniu 10 minut rozpoczynano flotacje. Uzyskany
koncentrat poddawano dwukrotnemu czyszczeniu. Flotacje wykonano przy

pH « 10, czyli w obszarze najlepszej flotawalnosci barytu. Jako zbieracza

uzyto dodecylosiarczanu sodowego.

W analogiczny sposéb przeprowadzono flotacje badajac wptyw nadzwieka-
wiania pulpy w trakcie flotacji zasadniczej i czyszczgcej. Warunki pro-
wadzenia poszczegélnych flotacji oraz uzyskane wyniki przedstawiono w ta-
beli 3.

Wyniki flotacji naturalnej rudy barytowej przeprowadzonej w laborato-
ryjnej maszynce flotacyjnej potwierdzaja dane uzyskane podczas flotacji
czystych mineratéw w rurce Hallimonda.

Wptyw wstepnego nadzwiekawiania nadawy na aktywno$¢ flotacyjng barytu
i fluorytu Jest wyraznie widoczny. Poréwnujgc wyniki flotacji nr 3 do 7,
zamieszczone W tabeli 3, mozna zauwazy¢, ze po 3 minutach WBtepnego na-
dzwiekawiania pulpy otrzymuje sie koncentrat o najwyzszej zawartosci
BasSO™ (33%), przy uzysku wynoszacym 8055.

Obnizenie aktywnosci flotacyjnej fluorytu po wstepnym nadzwiekowieniu.
ktére zostato stwierdzone podczas testéow w rurce Hallimonda (rys. 5),
réwniez daje sie zaobserwowaé¢ podczas flotacji rudy barytowej.

Zawartos¢ fluorytu w koncentracie barytowym, otrzymany» w zwykdy sposdb,
bez zastosowania jakiegokolwiek depresora fluorytu, wynosita 1,7%
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(tabela 3, p- 3), podczas gdy w koncentracie uzyskany« z nadawy poddanej
wstepnemu nadzwiekowieniu przez, trzy minuty wynosida ona 0,55 (tabela 3,
p- 6). Zawartos¢ fluorytu w koncentracie barytowym zianiejezyta sie wiec
okoto trzykrotnie.

Wptyw wstepnego nadzwiekawiania ziara barytu
ci flotacyjne tdumaczony noze by¢ wpdywem energi
na powierzchnie ziarn mineralnych.

Zmiane charakteru powierzchni ziarn poddanych dsiataniu pola ultra-
dzwiekowego mozna zaobserwowa¢ na fotografiach przedstawionych na rysun-
kach 20-21. Przedstawiaja one powierzchnie ziarn barytu i fluorytu w po-
wiekszeniu 2000 razy. Zdjecia te wykonane zostaly za pomocg acaniagowego
mikroskopu elektronowego firmy Jeol.

Poréwnujac zdjecia alb z rysunku 20 mozna stwierdzié¢, ta powierz-
chnia ziarn barytu, ktére zostaty poddane dziataniu ultradzwieku, Jeat
nieregularnie pokruszona, posiada mikrowzery i wyrwy. Wieksza ilos¢ wy-
tworzonych narozy i krawedzi, ktdre stanowi« dogodne centra adsorpcji,
powoduje zwiekszenie szybkosci adsorpcji oraz zwiekszenie atopaia pokry-
cia powierzchni zbieraczem.

Krzywe kinetyczne adsorpcji przedstawione na rysunkach 15 i#16 maja
przebieg bardziej stromy w przypadku barytu nadzwiekowionego. Swiadcza,

o tym réwniez wartosci przedstawione na rysunku 19« Natomiast izo-
termy adsorpcji (rye. 17 1 18) osiagaja plateau przy wiekszych wartos-
ciachO0 . THumaczone to moze by¢ jedynie zwiekszeniem ilosci centrow
adsorpcji oraz ich energii, co powoduje, ze réwnowaga adsorpcyjna, usta-
lajaca sie pomiedzy stezeniem alkilosiarczanu na powierzchni i w roztwo-
rze przesunieta jest na korzys$¢ powierzchni. Prosta konsekwencja tego
jest polepszenie wkhasciwosci flotacyjnych barytu po Jego nadzwiekowie-
niu (rys. 5).

Na rysunku 21 a i b przedstawiono zdjecia powierzchni nienadzwiekowio-
nego fluorytu. W tym przypadku obserwuje sie odmienne dziatanie pola ultra-
dzwiekowego. Ziarna fluorytu po obrébce ultradzwiekowej zoataja Jak gdyby
wygtadzone. Energia drgan ultradzwiekowych powdduje odfupanie wyatajacych
narozy i krawedzi, nie powodujac wyraznego naruszenia powierzchni plaskiej.
W rezultacie ilos¢ centréw adsorpcji na powierzchni fluorytu zmniejsza sie,
co prowadzi do obnizenia adsorpcji zbieraczy flotacyjnych. Wynika to wy-
raznie z przedstawionych na rys. 17 i 18 izotera adsorpcji. Zmniejazenie
sie w wyniku obrébki ultradZzwiekowej ilosci centréw adsorpcji na powierz?

fluorytu na ich wkasnos-

i
i drgan ultradzwiekowych

chni fluorytu jeat réwniez powodea zmniejszenia sie szybkosci adsorpcji
na nim alkiloaiarczanéw.

Z przebiegu krzywych kinetycznych adsorpcji przedstawionych sa rysun-
kach 15 i 16 wynika,, ze po nadzwiekowieniu szybciej uatala sie réwnowaga
adsorpcyjna aa powierzchni fluorytu, lecz réwnowagowy atopien pokrycia po-
wierzchni Jeat «niejazy anizeli w przypadku fluorytu nienad”™iekowionego.
Swiadczy o tya to, ze w wyniku nadzwiekawiania zmniejszyta aie ilo$é cen-
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trow adsorpcji zbieracza. Konsekwencjg opisanych zjawisk jest wiec pogor-
szenie sie wilasciwosci flotacyjnych fluorytu (rys. 5, tabela 3).

R6znice w zachowaniu sie barytu i fluorytu w polu ultradzwiekowym spowo-
dowane sg najprawdopodobniej roznicg twardosci tych mineratdw, liniej twar-
dy oraz kruchy baryt (twardo$¢ okoto 3) tatwiej ulega kruszeniu w warun-
kach dziatania pola ultradzwiekowego anizeli fluoryt (twardo$¢ ok. 4), na
ktorym zostajg zeszlifowane jedynie najbardziej wystajgce elementy powierz-
chni. Powierzchnia kwarcu natomiast (rys. 22 a i b) nie wykazuje wyraznych
zmian, ktére bylyby spowodowane dziataniem pola ultradzwiekowego.

Sie obserwuje sie tez zmian w szybkosci adsorpcji alkilosiarczanéw na
powierzchni kwarcu, stopnia pokrycia jego powierzchni oraz przebiegu flo-
tacji wrurce Hallimonda w wyniku jego nadZwiekowienia (rysunki 5, 15-19).
Niemniej jednak wstepne nadZzwiekowienie pulpy powoduje rowniez trzykrotne
obnizenie zawartos$ci krzemionki w koncentracie z 1,02 do 0,33 (tabela 3,
p. 3-7)* Obnizenie zawartosci krzemionki zwigzane jest prawdopodobnie z
wptywem pola ultradzwiekowego na oczyszczanie powierzchni ziem kwarcu z
naleplen frakcji ilastej, bedacej bardzo drobnym zmielonym barytem. Nale-
pianiu takiemu sprzyjajg réznoimienne warto$ci potencjatéw dzeta barytu
i kwarcu. Pokrycie itami barytowymi ziem kwarcu prowadzi do hydrofobiza-
cji tych ziam poprzez adsorpcje na ziarnach itéw zbieraczy flotacyjnych.
Wton sposob pokryte barytem ziarna kwarcu dostajg sie do produktu piano-
wego. Oczyszczenie powierzchni kwarcu z pokry¢é mutowych sprawia, ze po-
wierzchnia jego staje sie hydrofllowe i ziarna te pozostajg w odpadzie.

Przeprowadzenie flotacji rudy barytowej w obecnosci pola ultradzwieko-
wego prowadzi do obnizenia wycbodu koncentratu barytowego i zmniejszenia
Jego uzysku (tabela 3, p. 8-10).

Obnizenie wychodéw produktu pianowego i zwiekszenie ilo$ci odpadu w
przypadku prowadzenia flotaoji rudy barytowej w polu ultradZzwiekowy® (ta-
bela 3, p* 1, 2, 8 i 10) oraz zmniejszenie szybkosci flotacji czystych
mineratéw w rurce Hallimonda (rys. 8) tlumaczone moze by¢ réwniez wptly-
wem drgan ultradzwiekowy” na zespét pecherzyk - ziarno. Wskutek dziata-
nia duzych sit wywotanycTTzJawiskiem kawitacji ziarno mineratu przycze-
pione do pecherzyka powietrza moze zosta¢ od niego oderwane. Sita przy-
czepnos$ci ziarna do pecherzyka powietrza zalezy, miedzy innymi, od wiel-
koSci kata zwilzanie powierzchni mineratu. Na niego z kolei ma wplyw sto-
piefi pokrycia powierzchni zbieraczem flotacyjnym. Wwarunkach panujacych
w polu ultradzwiekowy® zostaje zmniejszony stopien pokrycia ziam zbie-
raczem, co prowadzi do zmniejszenia kata zwilzania ich wodg, a wiec osta-
bienia wiezi ziarna z pecherzykiem. * takiej sytuacji energia drgan dzwie-
kowych Jest w stanie oderwaé¢ ziarno od pecherzyka (w tym przypadku ziarno
fluorytu), ktérego stopien pokrycia powierzchni zbieraczem Jest mniejszy.

V przypadku uktadu mineralnego z#ozonego z dwu ak¥adnikéw réznigcych
81« whasnosciami edsorpcyjnymi * stosunku do zastosowanego zbieracza (w
OMNrianya przypadku baryt - fluoryt i baryt - kwarc) energia ultrsdswie-
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kowa moze spowodowaé znacznie mniejsze obnizenie stopnia pokrycia powierz-
chni ziarna mineratu wykazujgcego wieksze powinowactwo do zbieracza, w

tym przypadku barytu, anizeli obnizenie stopnia pokrycia ziarna mineratu,
na ktérym zbieracz adsorbuje aif gorzej (fluoryt, kwarc). Wtakiej sytua-
cji, wskutek dziatania ultradzwieku na zespét ziarno - pecherzyk powietrza,
obserwuje sie zmniejszenie wychcdu koncentratu flotacyjnego Ble polepsze-
nie jego jakos$ci. Selektywno$¢ rozdziatu flotacyjnego wzrasta. Dane przed-
stawione w tabeli 3, p.' 8-10, potwierdzajg ten poglad. Zmniejsza sie wy-
cbdd, ale polepsza sie jakosé koncentratu.

Z przeprowadzonych badahn wynika, ze najkorzystniej jest przeprowadzié
wstepnag ultradzwiekowa obrébke nadawy przed flotacjg. Po trzyminutowym
nsdZzwiekawianiu nadswy uzyskany koncentrat zawiera 99/5 BaSO" oraz 0,55
CaP2 przy uzysku wynoszacym 805. Prowadzenie flotacji w polu ultradzwie-
kowm daje co prawda koncentraty wysokiej jakos$ci, lecz uzysk barytu jest
stosunkowo niski (tabela 3)»

3.22. Flotacja w skali wielkolaborato-
ryjnej w ruchu ciggtym

Biorac pod uwage wyniki flotacji laboratoryjnej, przeprowadzono flota-
cje wruchu ciggtym, stosujgc wstepne 1-, 3-1 5-minutowe nadZwiekawiaaie
nadawy. Przeprowadzone testy miaty na celu sprawdzenie czy otrzymane wyni-
ki potwierdzg sie podczas prowadzenia flotacji wJwlekszej skali.

Do badan uzyto naturalnej rudy barytowej o przecietnym ektadzie, ktdra
flotowana jest w Kopalni Barytu "Boguszow". Skiad nadawy do flotacji poda-
no wtabeli 2 (nadawa 11).

Opis Instalac.1l

Flotacje prowadzono w instalacji, ktorej schemat przedstawiono na ry-
sunku 7*

Usredniong nadawe kierowano poprzez wstepny przeeiewacz (1) w celu ueu-
niecis z niej ziam o wymiarach powyzej 5 om do mieszalnika (2) o pojem-
nosci 240 dm”, zaopatrzonego w dyfuzor z mieszadtem, ktérego zadaniem by#o
rozmycie materiatu. Wprzypadku nadzwiekawiania nadawy przed flotacjg kie-
rowano jg ze wstepnego przesiewacza (1) do pojemnika (3) o pojemnosci
60 dm3, w ktérego dnie wbudowany byt przetwornik ultradzwiekowy o mocy
900 W (P). Wpojemniku tym nadawa poddawana byta dziataniu ultradZzwieku
przez 1,315 min, po czym kierowana do mieszalnika (2). Z mieszalnika
(2) nadawe kierowano poprzez sito o wymiarach oczka 2 mm (4) do.dozownika
nadawy (5). Zadaniem sita byko zabezpieczenie przed przedostaniem sie do
obiegu flotacyjnego duzych ziam, ktére mogyby uszkodzié¢ wirniki maszyn
flotacyjnych wzglednie wirniki pomp. Dozownik nadawy (5) atanowit nieszal-
nlk o pojemnosci 240 dm3 z mieszadkem, wspoédpracujacy w obiegu zamknietym
% pompa cyrkulacyjna (6). Uk#Bd zawordéw (7) zapewniat phynna regulacje



Rys. 7. Schemat wielkolaboratoryjnaj instalacji do flotacji rudy barytowej
pracujacej w sposob ciaglty

1 - przesiewacz wstepny 5 aai, 2 - mieszalnik, 3 - pojemnik wstepnego na-

daylekawianla, 4 ® sito 2 sam 5 ” dozownik nadawy, 6 —pompa cyrkulacyjna,

7 - zawory re%ulacyjne, 8 - komory flotacji gtéwnej, 9 - komory flotacji

kontrolnej, 10 - komory flotacji czyszczacej, 11 - kompresor, 12 - filtr

powietrza, 13 - zawoér redukcyjny, 14 - pompa zawrotu, 15 - odbieralnik
koncentratu, 16 - pompy zawrotow

5 - nadawa, 0 - odpad, K - koncentrat, Z - zbieracz, D - dyepergator

Fig. 7« large laboratory installation flow-sheet, for continuous flota-
tion iof barite ore

1 - preliminary screen 5 mm 2 - conditioner, 3 - container for ultrasonic

pretreatment, 4 —sieve 2 ms, 5 —feeder, 6 —recirculation, 7 —control

valves, 8 - roughing flotation cells, 9 - scavenging flotation cells, 10 -

sX8aaist flotation cells, 11 « compressor* 12 *gir filter, 13 * pressure

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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iloSci metow kierowanych do flotacji. Rownocze$nie system pracy dozownika
nadawy pozwalat na utrzymanie zawiesiny w stanie jednorodny®. Z dozownika
nad&wy materiat kierowano na flotacje gtowng (8) poprzez odpowiednie mani-
pulowanie uktadem zaworéw {?).

Flotacja gtéwna prowadzona byta w jednej sekcji maszyny flotacyjnej zbu-
dowanej w Instytucie Metali Niezelaznych. Byla to pneumatyczna maszyna
przeptywowa sktadajgca sie z dwoch sekcji. Kazda sekcja sktadata sie z pie-
ciu komor o pojemnosci 30 da kazda. Powietrze do maszyny pompowane byto
zs pomocg kompresora (11) poprzez filtr (12) i zawdr redukcyjny (13). Za-
daniem filtru byto usuniecie % pompowanego powietrza oleju, ktéry mogt
sie przedosta¢ z kompresora. 1lo$¢ podawanego do maszyny powietrza kontro-
lowana byta zs pomocg przeptywomierzy 1 regulowana zaworem redukcyjnym
(13). W drugiej blizniaczej sekcji maszyny flotacyjnej prowadzono flota-
cje kontrolng (9)« Koncentrat kontrolny kierowano za pomocg pompy (14) na
flotacje gtowna. Koncentrat z flotacji gtéwnej kierowano grawitacyjnie
na flotacje czyszczace (10). Flotacje czyszczace prowadzono w szesclokomo-
rowej maBzynie subaeracyjne”™, sktadajgcej sie z trzech sekcji po dwie komo-
ry. Pojemno$¢ kazdej komory wynosita 6 dm3. Konstrukcja maszyny pozwalata
na indywidualng regulacje poziomu metéw w kazdej komorze. Koncentrat kon-
cowy zbierano do pojemnika (15), gdzie po zageszczeniu go przez sedymen-
tacje oddzielano od wody 1 Buszono. P&dprodukty z flotacji Czyszczacej
zawracane by#y pompami (16) do odpowiednich komér ciggu flotacyjnego, Ko-
ryta maszyn flotacyjnych zaopatrzone byty w instalacje wody natryskowej.
Sterowanie urzadzeniami elektrycznymi prowadzono ze wspélnej tablicy roz-
dzielczej.

Jako odczynnikéw flotacyjnych uzyto tych samych substancji,jakie ug
stosowane we flotacji rudy barytowej w Kopalni Barytu "Boguszéw", a mia-
nowicie» szkka wodnego jako dyspergators itdw, oleju napedowego jako czyn-
nika stabilizujgcego piane i1 wBpomagajacego dziatanie zbieracza oraz ainr-
czanolu w charakterze zbieracza. Siarczanol Jeet produktem technicznym,
sktadajacym sie gkéwnie z alkilosiarczanéw o ddugosci +*aricuchéw weglowo-
dorowych .od Cl2 do Clg. Do flotacji rudy barytowej w ekall przemystowej
stosowany jest jeszcze kwas cytrynowy jako depresor fluorytu.

Odczynniki podawane byty w postaci roztwordw (z wyjatkiem oleju nape-
dowego) poprzez siec¢ elastycznych przewodéw, pozwalajacych na zmiane
punktu podawania odczynnika i Jego ilosSci.

Szk¥o wodne podawane by#o badz to do rozmywalnlka (2), badz do pojes-
nlka (3) w zaleznosci od tego czy nadawa poddawana byka wstepnemu nadzwie-
kawianiu czy nie. Zbieracz podawano do dozownika nadawy (5).

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

Otrzymana dane potwierdzaja rezultaty uzyskane ta pomoca laboratoryj-
nej aaszynki flotacyjnej. Trzymlnutowe wstepne naaartekowienle nadawy
jest wystarczajace* aby zdepresowa¢ ziarna fluorytu 1 krsemionki. Otrsy-
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Tabela 4

Wynikt flotacji rudy barytowoj przeprowadzonej w skali wielkolaboratoryjnsj

w ruchu ‘cigglym ze wstepny® nadzwiekawianiem nadawy

Zageszczenie metéw - 200 s/lim?
Szkto wodne - 500 g/Mg
Olej napedowy - 700 o/Mg
Siaresanol ~ 1000 g/Mg
- 10
Czas na- Zawarto$¢ (50 Uzysk (ii)
wane Gk wWenod
min % BaS04 capg sio2 Baso4 CaP2  Si°2

K 596 97,0 098 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 51 1,0
3 0 425 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 50 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 trzykrotnie mniej fluorytu i czterokrot-
ni« amiej kreessionki oraz posiada wyraZznie jasniejszg barwe w pordéwnaniu
a kcaeentrstes Uey«kaxjya bez ultradzwiekowej obrébki pulpy.

4. WAYW UTRADZifiekOW BA ADSORPCje ALKILOSIAHC2AHOW
SA BARYCIE, FLUORYCIE | KWARQU

Zagadnienie wplywu drgan ultradzwiekowych na proces adsorpcji zbiera”
czy flotacyjnych na mineratach rozpatrzy¢ nalezy w aspekcie wplywu ultra«
dzwiekdw na Btan powierzchni mineratow, co w konsekwencji powoduje zalany
ich witasciwosci adsorpcyjnycb oraz wplywa na sam przebieg procesu adsorp-
cji. Z punktu widzenia flotacji obydwa wymienione rodzaje wptywéw zastugu-
ja na uwage.

Ultradzwiekowa modyfikacja stanu powierzchni mineratdbw m*ze by¢ dokona-
ne przed flotacja i traktowana w pewnym sensie jako kondycjonowanie nada-
wy. Zabieg ten moze oddziatywa¢ w odmienny spos6b na kazdy minerat obecny
w nadawie, powodujac zréznicowanie ich witasnosci adsorpcyjnycb, co prowa-
dzi do zwigkszenia selektywnosci flotacji.

Wptyw ultradzwiekdw na przebieg samego zjawiska adsorpcji uzalezniony
jest od mechanizmu jego przebiegu 1 trudny jest do wyizolowania, poniewaz
taczy sie on zawsze z wplywam na powierzchnie mineratu.

Baryt 1 fluoryt, ktore sg gtdwnymi sktadnikami polskiej rudy barytowej,
nalezag do mineratéw typu soli.

Flotacyjne oddzielenie mineratow typu soli od mineratow tlenkowych i
krzemianowych jest opracowane w skali laboratoryjnej 1 technicznej. Roz-
dzielenie jednak tych mineratow od siebie Jest niezmiernie skomplikowane
i wymaga jeszcze wyjasnienia szeregu nierozwigzanych probleméw {5J .
Podobienstwo witasciwosci flotacyjnych tych mineratdw spowodowane jest pew-
nym podobieristwem budowy ich powierzchni, skfadu chemicznego,  co za tym
idzie, podobna i wysoka aktywnoscig w stosunku do uzywanych do Ich flota-
cji zbieraczy.

Poza tym oddziatywania anionéw czy kationéw obecnych w pulpie a pocho-
dzacych z rozpuszczania sie tych mineratdbw z innymi mineratami obecnymi
w pulpie i z odczynnikami flotacyjnymi sg przyczyng ztej selektywnosci
ich rozdziatu podczas flotacji. Warunkiem uzyskania duzej selektywnosci
rozdziatu jest selektywna adsorpcja zbieraczy flotacyjnych na ziarnach
mineralnych*

Adsorpcja zbieraczy moze by¢ spowodowana catym szeregiem przyczyn, Jakt
tworzeniem sie wigzan kowalencyjnych, oddziatywaniami kolumbowskimi, wy-
miana jonowa w sieci krystalicznej wzglednie w warstwie podwojnej utworzo-
nej na powierzchni mineratu, dehydratacjg grup polarnych adoorbatu lub
adsorbentu, tworzeniem sie wigzan wodorowych, oddziatywaniami pomiedzy
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taricuchami weglowodorowymi uzywanych detergentéw, wigzaniami van der Wa-
alaa, itd.

W réznych szczegolnych przypadkach charakterystyczne dla danego uktadu
oddzialywania odpowiedzialne sg za proces adsorpcji.

Jako zbieraczy flotacyjnych dla mineratow typu soli uzywa sie gtownie
nienasyconych kwasoéw ttuszczowych i mydet oraz alkilosiarczanéw i alkilo-
sulfoniandw. Mechanizm ich adsorpcji na mineratach typu soli trudny jest
do wyjasnienia i obecnie nie jest znany precyzyjny opis zjawisk, ktore
sktadajg sie na proces utwierdzania sie czgsteczek zbieraczy na powierz-
chr.i tych mineratéw. Z przeprowadzonych badan wynika, ze adsorpcja jest
w rozpatrywanych uktadach procesem, na ktdry sklada sie zerowno adsorpcja
fizyczna czastek adsorbentu, adsorpcja jonowymienna. Jak réwniez utworze-
nie odpowiednich trudno rozpuszczalnych soli, ktdre adsorbujg sie z koLei
na powierzchni mineratow.

Peck i Wadsworth (9&) opisujgc adsorpcje kwasu olejowego na powierzchni
barytu i fluorytu podaja, 4e czgsteczki kwasu olejowego jak i oleinianu
tworzg i na powierzchni $ci$le upakowang monowaretwe.

Stosujac technike spektrofotometrii w podczerwieni nie byli oni jednak
w stanie stwierdzié, czy czasteczki te adsorbujg sie wpostaci molekut
czy adsorpcja zachodzi dzieki wymianie jonowej z powierzchnig mineratu.

Peck [97] prowadzac adsorpcje oleinianu na barycie i fluorycie w obec-
nosci soli sodowych posiadajgcych wspolny jon z mineratami stwierdzit, ze
na powierzchni barytu i fluorytu przebiega zaréwno fizyczna adsorpcja,
jak i chemisorpcja, z tym ze w Srodowisku kwasnym przewaza adsorpcja fi-
zyczna a po przekroczeniu pH m 9 obserwuje sie wylgcznie chemisorpcje
oleinianu. Obecno$¢ uzytych soli utrudnia tworzenie chemisorbowanej wars-
tewki na powierzchni nie wptywajgc na przebieg adsorpcji fizycznej.

0 trudnosciach z wyjasnieniem mechanizmu adsorpcji oleinianu na fluo-
rycie donoszg réwniez Lovell i inni [98] .

Adsorpcji dodecylosiarczanéw na mineratach typu soli réwniez posSwieco-
nych byto szereg prac. Dobias [99" badajgc adsorpcje dodecyloBiarczanu
sodowego na barycie i fluorycie stwierdzit, ze adsorbujg sie one poprzez
oddziatywania jonu dodecylosiarczanowego z kationami sieci krystalicznej
mineratu Jak réwniez poprzez specyficzng adsorpcje w warstwie Sterna.

Szterjopulosz i Wolfram [iooj badajgc adsorpcje dodecylosiarczanu so-
dowego na siarczanie barowym stwierdzajg, ze dla niskich stezeh adsor-
bents tworzy sie na powierzchni zorientowana monomolekularna warstwa i
dopiero w poblizu punktu micelaryzaoji zostaje utworzona druga warstwa
zaadsorbowanych czgsteczek zorientowana odwrotnie, co prowadzi zwiek-
szenia hydrofilnoSci powierzchni barytu.

Pierwsza warstwa adsorpcyjna wedtug nich Jest wynikiem oddziatywan d&£o-
cylosiarczanowych jonéw t powierzchnig, natomiast druga powstaje wakuteV
dziatania sit dyspersyjnych pomiedzy taricuchami weglowodorowymi.
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Réwniez Cumming i Shulman [IOl] potwierdzajg, ze na powierzchni BaSO,
noze utworzy¢ aie dwuwarstwowe pokrycie dodecylosiarczanem, co Jest po-
przedzone utworzeniem chemisorbowanej pierwazej monomolekulamej warstwy.

z wczedniej przedstawionych badan autora wynika, ze energia ultradZzwie-
kowa powoduje zmiany witasciwosci flotacyjnych badanych mineratéw. Przede
wszystkim nastepuje wzrost selektywnoS$ci rozdziatu barytu od fluorytu i
kwarcu w przypadku zastosowania wstepnego nadZwiekawiania nadawy przed
flotacjg.

Przebieg flotacji w polu ultradzwickowym jest réwniez inny niz bez
uzycia ultradzwieku. Obserwowane zmiany powinny mie¢ zwigzek ze zmianami
adsorpcji odczynnikow flotacyjnych, spowodowanymi zmianami atanu powierz-
chni mineratébw pod wptywem nadzwiekawiania.

Wcelu wyjasnienia obserwowanych zjawisk przeprowadzono nastepujace
badania:

- wyznaczono kinetyke adsorpcji zbieraczy na mineratach, aby zorientowac
sie po jakim czasie ustala sie rdéwnowaga adsorpcyjna,

- zbadano kinetyke adsorpcji zbieraczy na mineratach w polu ultradzwie-
kowym,

- wyznaczono izotermy adsorpcji zbieraczy na mineratach,

- wyznaczono izotermy adsorpcji zbieraczy na mineratach w polu ultradzwie-

kowym,

wyznaczono kinetyke oraz izotermy adsorpcji zbieraczy na wstepnie na-

dzwiekowionych mineratach.

Whbadaniach jako adsorbatéw uzyto subetancji bedacych zbieraczami flo-
tacyjnymi barytu, a mianowicie dodecylosiarczanu sodowego oraz cetyloslar—
czanu sodowego, ktére sg skrajnymi alkilosiarczanami jezeli chodzi o ilo$é
atomoéw wegla w tafncuchu weglowodorowym, w technicznym produkcie pod nazwa
"Siarczanol", uzywanym w przemystowym procesie flotacji rudy barytowe;j.
SubBtancje te oczyszczono przez kryBtalizaoJe. Roztwory odczynnikéw przy-
gotowywano bezpos$rednio przed ich uzyciem. Do regulacji pH Srodowiska uzy*
wano kwasu -solnego oraz wodorotlenku sodowego.

4.1. Kinetyka adBorpc.1l alkilosiarczanéw na barycie, fluorycie 1 kwarcu

Z rudy barytowo-fluorytowej ze Stanistawowa wybrano recznie oka2y bary-
tu, fluorytu i kwarcu. Zmielono je na mokro w porcelanowym mitynie kulowym
i odBiano klase ziarnowg ponizej 40,ua. Klase te domielano Jeszcze przez
4 godziny w miynku agatowym. Tak przygotowany materiat uzywano nastepnie
do badan adsorpcji. Powierzchnia wasciwa przygotowanych w ten aposéb
mineratdw, wyznaczona metodg BET, wynosita« barytu - 12,4 ® /g, fluorytu
- 8,02 m2/g i kwarcu - 12,5 n/g. Mineraly ta zawieraty powylej 99* gtow-
nego sktadnika.



- 38 -

Badania kinetyki adsorpcji prowadzono w temperaturze 20°C wnastepuja-
cy sposdb. Do termostatowanego naczynia o pojemnosci okoto 200 ca3 (rysu-
nek 1) wprowadzano 50 eta3 roztworu alkilesiarczanu sodowego o odpowiednim
stezeniu, regulowano pE roztworu, a nastepnie wsypywano odwazona porcje
mineratu i poddawano mieszaniu mieszadtem magnetycznym. W odpowiednich
odstepach czasu pobierano probki zawiesiny, odwirowywano Je i 0znaczano
zawarto$¢ alkllosiarczanu w roztworze. Oznaczenie zawarto$ci alkllosiar-
czandw polegato na wytworzeniu barwnego kompleksu z biekitem metylenowym,
wyekstrahowaniu go chloroformem i fotometrowaniu barwnego ekstraktu
chloroformowego przy diugosci fali Xx>* 652 nm [i02].

Operacje pobrania proby i wydzielanie z niej ciata statego przeprowa-
dzono mozliwie Jak najszybciej, aby skréci¢ do minimum czas martwy adsorp-
cji. Czynnosci te udato sie wykonaé w czasie nie przekraczajgcym 10 se-
kund. Po zakonhczeniu pomiarbw mierzono powtoérnie pH zawiesiny. Jfie zaob-
serwowano zmian pH w czasie trwania pomiaréw. Dla kazdych warunkdéw prowa-
dzenia adsorpcji wykonano po dwie proby rownolegte. Jedna z nich prowa-
dzona byta w nieobecnosci pola ultradzwiekowego, druga natomiast w polu
ultradzwiekowym. Wyniki wykonanych pomiaréw przedstawiono na rysunkach
8-11.

Zbadano réwniez wplyw pola ultradzwiekowego na rozwiniecia powierzchni
mineratdw w czasie ich nadzwiekawianla. Stwierdzono, ze po 30-minutowym
nadzwiekawlaniu powierzchnia wtasciwa mineratéw wzrosta dla barytu, flu-
orytu i kwarcu odpowiednio o 2,5} 2,1 i 0,555. Wzrost powierzchni wtasci-
wej nastepujacy w trakcie nadzwiekawianla mozna wiec zaniedbac.

4.2. lzotermy adsorpa.li alkilogiarczanéw na barycie, fluorycie i kwarcu

Do naczynia przedstawionego na rysunku 1 wprowadzono 50 eta3 roztworu
alkllosiarczanu o odpowiednia stezeniu, regulowano pH, ustalano tempera-
ture na 20°C, po czym wprowadzano 0,1 g mineratu i mieszano do czasu usta-
lenia sie réwnowagi adsorpcji. Sastepnis pobierano prébke zawiesiny, od-
wirowywano Jg i oznaczano zawarto$¢ alkllosiarczanu w roztworze. Wykonano
po dwie réwnolegte aerie prob .dla kazdych warunkéw adsorpcji. Jedna bez
pola ultradZzwiekowego, a drugg w polu ultradZzwiekowym. Wyniki pomiaréw
przedstawiono na rysunkach 12-14.

4«3. Wplyw wstepnego nadzwiekawianla barytu, fluorytu i kwarcu na adsorp-
cle na nich alkiloaiarczanéw

Do naczynia przedstawionego na rysunku V wprowadzano 50 ca3 wody o
okreslony» pH oraz 1 g odpowiedniego mineratu, po czym poddawano zawie-
sine nadzwlekawlaniu zZ réwnoczesnym mieszaniem mieszadtem magnetycznym

pokrycia powierzchni © E%)

Stopien
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Rys. 8. Kinetyka adsorpcji cetylosiarczanu sodowego (CSHa) nai
1 - barycie, 2 - fluorycie, 3 ~ kwarcu,pH m 7, T ¢ 293°K

1, 2, 3i - bez polB ultradzwiekowego

1*,2,,3*j- w polu ultradzwigkowym

(0,25 g mineratu + 50 cm3 S.IO” It CSSTa)

Pig. 8# Adsorption kinetics of cetylBOdiumsulphate (CoXa) ont
1- barite, 2 - fluorite, 3 - quartz, pH- ?, T m 293 K
1, 2, 3 - without ultrasound»
1* 2* 3’ - using ultresonlo fiald
(0,25 ¢ mineral ¢ car3 5*10 GSli'a)
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Rys« 9« Kinetyka adsorpcji oetylesiarczsnu sodowego (CSHa) ust
1 - barycie, 2 - fluorycie, 3 - kwarcu, pH « 10, T = 293°K
1» 2, 3K - bez pola ultradZwiekowego
1*, 27, 3"i “ w polu ultradzwiekowym
(0,25 g mineratu 4 50 cm3 5*10“M5 CSHa)

Pig. 9% Adsorption kinetics ot cetylsodiuasulphate (CSHa) osi
1 - barite, 2 - fluorite, 3 - quartz, pH « 10, T - 293°K
» 2, 3] *without ultraeounds
1*, 2*, 37| - using ultrasonic field
0,25 g mineral ¢ 50 ob3 5.J0“4» CSBa)
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Rys. 10. Kinetyka adsorpcji dodecylosiarczanu sodowego (DDSNa) nat
1 - barycie, 2 - fluorycie, 3 - kwarcu, pH m 7, T » 293°K
1, 2, 3; - bez pola ultradzwiekowego
1* 27, 3* ~ w polu ultradZzwiekowym
(0,25 g mineratu + 50 cm3 5«10”411 DDSHa)

Pig. 10. Adsorption kinetics of dodecylsodiumsulpbate (DDSlla) osi
1+ barite, 2 - fluorite, 3 - quartz, pHe 7, T ¢ 293°K
1, 2, 3* - without ultrasounds
1* 2* 3’| - using ultrasonic field
(0,25 g mineral ¢ 50 cm3 5.H0*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 ultradzwiekowego
1*, 2*, 3*i/ - w polu ultradzwiekowym

(0,25 jg mineratu + 50 cm3 5.10"4M DDSHa) * Jtezenie c*<0* tmol/dm*]

i Rye. 12. lzotermy adsorpcji cetyloeiarczanu sodowego (CSHa)nai
oni

Pig. 11. Adsorption kinetics of dodecylaodiumsulphate (DDSKa)

1 - barycie, 2 - fluorycie, 3 - kwarcu, pH m10 T » 293°K
1 - barite, 2 - fluorite, 3 - quartz, pH m 10, T « 293°K 1, 2, 3 ~ bea pola ultradzwickowego

1, 2, 3 *without ultrasounds 1: 27, 3%i - Wpolu ultradz'wiekowym

I"e 2*, 3* - using ultrasonic field (0,1 g mineratu +50 cm3 r-ru CSHa o odpowiednim stezeniu)

(0,25 g mineral + 50 cm3 5.10“4« DBSNa)

Pig. 12. Adsorption isotherms of cetylsodiumsulphate (CSHa) oni
1 - barite, 2 - fluorite, 3 - quartz, pH m 10, T ¢ 293°K
1, 2, 3 - without ultrasounds
1’, 2*, 3* - using ultrasonic field __
(0,1 g mineral ¢ 50 cm3 solution of CSBa 1» « proper concentration
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Eya* 13*Izotaray adsorpcji dodecyloaiarczanu sodowego (DDSHa)aai
1- barycie, 2 - fluorycie, 3 - kwarcu, pH<* 7, T » 293°K
1, 2, 3 - bez pole ultradzwiekowego
1*« 27, 3* “ Wpolu ultradzwiekowym
(0,1 g mineratu + 50 cm3 r-ru DDSHa o odpowiednim stezeniu)

Pig* 13» Adsorption isotherms of dodecylsodiumsulpbBte (DDSHa) osi
1 - barite, 2 - fluorite, 3- quartz, pH- 7, 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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Rys. 14. lzotermy adsorpcji dodecylosiarczanu sodowego (DDSHa) nat
1 - barycie, 2 - fluorycie, 3 - kwarcu, pH * 10, T » 2?3°K
1, 2, 3 - bez pola ultradzwiekowego
1* 2°, 3* - w polu ultradzwiekowy«
(0,1 g mineratu + 50 cm3 r-ru DDSHa o odpowiednim stezeniu)

Pig. 14. Adsorption isotherms of dodecylsodlumsulphate (DDSHa) on«
1 - barite, 2 - fluorite, 3 - quartz, pH m 10, T - 293°K
1, 2, 3 - without ultrasounds
1’, 2», 3* - using ultrasonic field
(0,1 g mineral + 50 cm3 solution of DDSHa 1in a proper concentration)
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przez zmienne okresy czasu. Nastepnie oddzielano wode, wprowadzano 50 cm3
roztworu alkilosiarczanu 0 stezeniu 10 'M i wyznaczano kinetyke adsorpcji .
Stosunek ilo$ci mineratu do ilo$ci zbieracza znajdujgcego sie w roztworze
byt tak dobrany, aby adsorpcja zachodzita w warunkach tzw. gtodu zbiera-
czae Ilo$¢ zbieracza obecna w roztworze byta wystarczajgca do pokrycia
zaledwie 7,656 powierzchni barytu, 7,6% powierzchni fluorytu oraz 5,8S po-
wierzchni kwarcu. Przeprowadzenie pomiaréw w takich warunkach pozwala na
bardziej wyraziste stwierdzeni« wptywu ultradZzwiekowej obrébki powierz-
chni mineratu. Vv oparciu o wyzna'&%j)ne krzywe kinetyczne obliczono dla ich
prostoliniowej czes$ci stosunek ge . Otrzymane warto$ci podano na rysun-
ku 19« Ha rysunkach 15-18 podano réwniez szybkos$¢ adsorpcji oraz izotermy
adsorpcji alkilosiarczandw na wstepnie nadzwiekowionym w ciggu 3 minut ba-
rycie, fluorycie i kwarcu.

4*4» Omowienie wynikéw

Jak wynika z przedstawionych danych, pole ultradzwiekowe wplywa zarow-
no na stan powierzchni badanych mineratdw, co pocigga za sobg zmiany ich
wiasnosci adsorpcyjnych w stosunku do alkilosiarczandw, jak réwniez wpty-
wa na przebieg samego aktu adsorpcji.

Zmiana topografii powierzchni jaka zaobserwowano analizujgc probki mi-
neratbw pod mikroskopem elektronowym moze byé przyczyng zmian kinetyki ad-
sorpcji zbieraczy oraz.ich pojemnosci adsorpcyjnej. V omawianym przypadku
interesujgce jeBt to, ze pole ultradzwiekowe wptywa odmiennie na baryt i
fluoryt. Powierzchnia barytu silnie ulega erozji ultradzwiekowej. Tworzg
sie na niej wzery, nadtupania, zwieksza sie ilo$¢ (rtrawedzi (rys. 20). Po-
wierzchnia fluorytu natomiast zostaje w polu ultradZzwiekowym wygtadzona
(rys. 21).

Jezeli przyjmie sie za Cummingiem i Shulmanem [toi] chemisorpcyjny mo-
del adsorpcji alkilosiarczanu na barycie, to mozna tatwo wytlumaczy¢ fakt
zwiekszenia kinetyki adsorpcji oraz stopnia pokrycia powierzchni na na-
dzwiekowionym barycie (rysunki 15-18). Wiadomo, ze stan energetyczny jonéw
umiejscowionych na narozach i krawedziach jest wyzszy. Zwigkszenie szyb-
kosci adsorpcji jak réwniez wielkosci stopnia pokrycia powierzchni na ba-
rycie nadzwiekowionym Swiadczy o tym, ze wystepuje tu zlokalizowana adsorp-
cja aktywowana.Energii aktywacji dostarczajg wysokoenergetyczne miejsca
powierzchni, powstate w wyniku nadZwiekowienia, co umozliwia zaadsorbowa-
nie a raczej przytaczenie, z utworzeniem jednoelektronowego wiagzania jonu
alkilosiarczanowego do jonu metalu bedacego w sieci krystalicznej minera-
+u, wiekszej ilo$ci adsorbenta. Nalezy zauwazyé, ze powierzchnia wiasciwa
nadZzwiekowionego barytu nie wzrosta w takim stopniu (ok. 2,50, w jakim
zwiekszyt sie stopien pokrycia jego powierzchni (ok. 20$).. Przybyto wiec
na powierzchni miejsc aktywnych adsorpcyjnie.

AyB. .15« Kinetyka adsorpcji cetylosiarczanu_sodowego (CSHa) na wstepnie
nadzwiekawianymi

1 - barycie, 2 - fluorycie i 3 - kwarcu
Czas nadzwieka.riania - 3 minuty, pH - 7, pH - 10, T - 293°K]
1, 2, 3 - nienadzwiekowiony
17, 2*, 3* - nadzwiekowiony
@ g mineratu + 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 m 10, T m 293 K

1, 2, 3 - minerals were not treated by ultrasounds
1*, 27, 3* - minerals were treated by ultrasounds

@ g mineral ¢ 50 cm3 HO"4* CS»a)
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Hya. 16. Kinetyka adsorpcji_dodecylosiarczanu sodowego (DDSHa) na wstep-

nie nadZzwiekowionym:
1 - barycie, 2 —fluorycie i 3 - kwarcu

jczaa nad&riekawiania - 3 minuty, pH - 7, pH = 10, T « 293°K

1, 2, 3 - nienadZzwiekowiony
1*. 2* 3* - nadzwiekowiony
(1 g mineratu + 50 co3 10-4MDDSHa)

?ig. 16« Adsorption kinetics of dodecylsodiuasulpbate oni

1- barite, 2 - fluorite, 3 ~ quarts treated by ultrasound during
period of 3 minutes, pH - 7, pH -~ 10, T m 293°K

1.2, 3 - minerals were not treated by ultrasounds
1*, 2*, 3* - minerals were treated by ultrasounds
(L g mineral ¢ 50 cm3 10*“4M DDSHa)

fiys. 17. lzotermy adsorpcji dodecylosiarczanu sodowego (DDSHa) na wstep-
nie nadZwiekowionymi

1 - barycie, 2 - fluorycie, 3 - kwarcu
Czas nadzwiekawiania - 3 minuty, pH * 7, T » 293°K
(0,1 g mineratu + 50 cm3 r—u DDSHa o odpowiedni© stezeniu)
Pig. 17. Adsorption isotherms of dodecylsodiumsulphate (DDSHa) on ultra-
sonically prétreated
1 - barite, 2 - fluorite, and 3 - quartz.
Duration of ultrasonic action 3 minutes, pH m 7, t - 293°K

(0,1 g mineral + 50 cm3 salution of DDSHa using a proper concentration)



I*ys. 18. lzotermy adsorpcji cetylosiarczanu sodowego (CSNa) na wstepnie
nad zwiekowionyms

1 - barycie, 2 - fluorycie i 3 - kwarcu
Czae nadzwiekawiania - 3 minuty, pH m 7, T * 293°K
1, 2, 3 - nienadzwiekowioay
1*, 27, 3* - nadzwiekowiony
(0,1 g mineratu + 50 cm3 r-ru CSNa o odpowiednim stezeniu)
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 m 293°K
1, 2, 3 - minerals were not treated by ultrasounds
1*. 2*, 37 - minerals were treated by ultrasounds
(0,1 g mineral 4 50 cm3 solution of CSHa using a proper concentration)

Rys. 19* Wpdyw czasu wstepnego nadzwiekawiania mineratu na szybkos¢ ad-
sorpcji na nim alkilosiarczanu pH m 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, Ta 293°K

CSHa - cetylsodiumsulphate, DDSHa - dodecylsodlumsulpbate

Istotne jest takze to, te erozja ultradzwiekowa zachodzi w osrodku
wodnym bedacym nasyconym roztworem siarczanu barowego. Gdyby roztwér nie
by+ nasycony, to jony posiadajace szczegélny nadmiar energii (umiejsco-.
wione na krawedziach i narozach) ulegtyby rozpuszczeniu w pierwszym rze-
dzie i powierzchnia zostataby pozbawiona energii potrzebnej do wytworze-
nia chemisorpcyjnycb wigzan z alkllosiarczanami. Taki wkasnie przebieg
maja najprawdopodobniej procesy zachodzace w czasie mielenia rudy. Gdy
pulpa dostsnie sie do komér flotacyjnych, powierzchnia mineratéw pozba-
wiona juz jest w wyniku rozpuszczania sie miejsc o0 szczegélnie podwyzszo-
nej energii. Ultradzwiekowe kondycjonowanie metéw uaktywnia powierzchnie
baryt« d)]i procesu adsorpcji alkilosiarczanéw. Jony, ktére znajda sie w
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sieci krystalicznej w miejscach o podwyzszonej energii, 63 silnie hydra-
tosrane, lecz nie przechodzg do roztworu. Ich stan energetyczny jest jak
gdyby zamrozony. Dopiero kontakt ich ze zbieraczem powoduje ich dehydra-
tacje i przytgczenie czasteczki alkilosiarczanu.

Warunki, w ktérych wykonywano pomiary adsorpcji alkilosiarczandéw na
nadzwiekowionyra barycie, byty tak dobrane, ze ilo$§¢ zbieracza w roztworze
byta wystarczajgca do pokrycia jedynie 7,6% powierzchni barytu przy zato-
zeniu, ze czasteczka alkilosiarczanu podobnie jak i czgsteczka laurynianu
zajmuje powierzchnie 0,316 nm2 [103] « Jest to zgodne tez z tym, co poda-
je Sbergold, omawiajac adsorpcje alkilosiarczanéw na fluorycie £104].

Nalezy przypuszcza¢, ze w warunkach "gtodu" zbieracza prawie wszystkie
jony alkilosiarczanowe sg chemisorbowane.

Wmiare zwiekszania ilosci zbieracza adsorpcja moze zmieniaé swoj cha-
rakter. Po zajeciu wysokoenergetycznych miejsc powierzchni chemisorbowany-
mi jonami, nastepne adaorbowa¢ sie mogg w wyniku wymiany Jonowej z powierz,
chnig wzglednie zostajg wbudowane w podwojng warstwe elektryczng, by w kon-
cu utworzy¢ odwrotnie zorientowang drugg warstwe adsorpcyjng dzieki oddzia-
tywaniom "faricuch - tafAcuch"”. Istotnie, jak to widac¢ zi-rysunku 12, izoter-
my adsorpcji cetylosiarczanu przechodzg ptynnie przez obszar odpowiadaja-
cy monowarstwie (0 » 1) i osiggajg stan nasycenia dopiero z chwilg two-
rzenia sie drugiej warstwy adsorpcyjnej (0« 2). Dla dodecylosiarczanu
stan nasycenia wystepuje wczesniej (rys. 13). Wida¢ tez wyrazny wplyw pH
na przebieg adsorpcji. Wsrodowisku alkalicznym osigga sie mniejsze stop-
nie pokrycia powierzchni.

Wwarunkach jakie panujg podczas flotacji rudy barytowej, stezenie
zbieracza (przy jego zuzyciu okoto 1000 g/Mg i zageszczeniu metéw miesz-
czacym sie w granicach 200-250 g/dm3) jest rzedu 7.10-4 U. Bioragc pod uwa-
ge wymiary ziarn i zageszczenie metéw, Jest ono poréwnywalne z tym, jakie
byto stosowane podczas badania kinetyki adsorpcji na nadzwigekowionych mi-
neratach. Nalezy |zaznaczyé, ze stezenie to jest stezeniem poczatkowym i
w miare uptywu czasu zmniejsza sie wskutek adsorpcji zbieracza. Czas
przejscia mineratdw przez maszyny flotacyjne (w Kopalni Barytu "Boguszow")
wynosi okoto 15-20 minut, a wiekszo$¢ ziarn barytu zostaje wyflotowana
w czasie o wiele krétszym. Stan réwnowagi adsorpcyjnej nie zdazy sie wiec
ustali¢, albowiem wymaga to okoto 30 minut (rysunki 15, 16). Istotny jest
wiec poczatkowy przebieg adsorpcji. Im zachodzi ona szybciej, tym Jest
korzystniej. Analizujgc rysunki 15 i 16 mozna stwierdzi¢, ze poczatkowe
odcinki krzywych szybkosci adsorpcji zachodzgcej na nadZzwiekowionym ba-
rycie przebiegajg znacznie bardziej stromo niz na nienadzwiekowionym.

Bardzo Istotnym faktem w omawianych badaniach jest to, ze odmienny jest
wptyw pola ultradZzwiekowego na ziarna fluorytu. NadZwiekowienie powoduje
w tym przypadku spowolnienie adsorpcji alkilosiarczandw. Obserwuje sie
tet zmniejszenie réwnowagowego stopnia pokrycia powierzchni nadzwiekowio-
nego fluorytu.

- B3 -

Wedtug Dobiasa [99] i Shergolda [104] mechanizm adsorpcji alkilosiar-
czanéw zaréwno na barycie, jak i na fluorycie jest podobny i polega na
chemisorpcji pierwszej warstwy adsorpcyjnej. Zmniejszenie sie wiec w wy-
niku nadZzwigekowienie ilo$ci wysokoenergetycznych miejsc na powierzchni
fluorytu, przyczynia sie do spowolnienia adsorpcji aktywowanej i zmniej-
szenia rownowagowego stopnia pokrycia powierzchni. Pakt ten jest bardzo
istotny, albowiem zr6znicowanie zachowania sie tych mineratéw w polu ultra-
dzwiekowym powoduje zwiekszenie selektywnosci adsorpcji zbieraczy alkilo-
siarczanowych i przyczania sie do zwiekszenia selektywnosci flotacyjnego
ich rozdziatu, co zostato potwierdzone testami flotacji.

Kwarc jako najbardziej twardy sposrod badanych mineratow ais wykazuje
zmian pod wptywem nadzwiekawiania i nie obserwuje sie zmian jego i tak
bardzo stabych zdolnosci do adsorpcji alkilosiarczanow®

Prowadzgc adsorpcje alkilosiarczan6w w warunkach dziatania pola ultra*“
dzwiekowego nie mozna oddzieli¢ Jego wptywu na stan powierzchni mineratow
od wplywu na przebieg samego aktu adsorpcji. Rejestrowana efekty sg wiec
wypadkowg obydwu jzjawisk. Analizujagc przebiegi kinetyczne krzywych adsorp-
cji (rysunki 8-11) mozna zauwazy¢ wyrazny wzrost szybkos$ci adsorpcji alki-
losiarczanéw na barycie w poczatkowym okresla procesu w przypadku poddania
uktadu wptywowi ultradzwieku. Obserwuje sie tez zwiekszanie réwnowagowego
stopnia pokrycia powierzchni barytu w obszarze niskich stezen. Czas usta-
lania sie réwnowagi adsorpcji (rysunki 8-11) jast w obecnos$ci pola ultz*a-
dzwiekowego znacznie krétszy. Niemniej jednak réwnowagowy stopien pokrycia
powierzchni jest mniejszy od jednosci, a wiec nie obserwuje sie tworzenia
sie drugiej warstwy adsorpcyjnej. Wpoczatkowym okresie adsorpcji energia
drgan ultradzwiekowych powoduje naruszenie powierzchni barytu. Zwieksza
eie ilos¢ wysokoenergetycznych miejsc na powierzchni, ktore zostajg szybko
obsadzone chemisorbowanymi jonami alkilosierczanowymi. Bnargia pola ultra-
dzwiekowego dodatkowo moze uaktywni¢ chemisarbujgce sie jony wplywajac na
zwiekszenia szybkosci adsorpcji. Po pewnym czasie miejsca na powierzchni
najstabsze pod wzgledem mechanicznym zostajg pokruszone 1 dalsze krusze-
nie juz nie zachodzi. Wmiare uptywu czasu zaadsorbowanych jonéw przybywa
i ich wzajemne oddziatywania utrudniajg postep adsorpcji. Jony, ktdre byty-
by zwigzana z powierzchnig stabymi sitami,w obecnosci pola ultradzwiekowe-
go w ogéle nie ulegajg adsorpcji. Energia ultradzwiekowa moze zahamowac
adsorpcje zachodzaca wskutek wbudowywania sie Jonéw alkiloaiarczanowych w
podwojng warstwe elektryczng, nie mowigc juz o uniemozliwianiu tworzenia
eie warstwy drugiej, ktdra mogtaby powsta¢ dzieki stabym oddziatywaniom

"tancuch - tancuch". Wobec tego réwnowagowy stopiern pokrycia powierzchni
nie przekracza 80£ w przypadku dodecylosiarczanu a 90& w przypadku cety-
losiarczanu. Adsorpcja cetylosiarczanu zachodzi znacznie lepiej, co jest
zresztg zgodne z regutg Traubego.

Mozliwy bytby takza i Inny mechanizm przebiegu badanego zjawiska. Mia-
nowicie energia drgan ultradZzwiekowych narusza stale powierzchnie barytu
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odstaniajgc coraz to nowe nie zajete przez adsorbent miejsca* Proces ad-
sorpcji postepujg i ustala sie réwnowaga pomiedzy szybkos$cig destrukcji
powierzchni i szybko$cig adsorpcji, tak ze obserwuje sie po pewnym czasie
staty stopien pokrycia powierzchni, ktéry czyni wrazenie réwnowagowego.
Jezeli nawet zjawisko to ma miejsce w poczatkowej fazie procesu, to po
. pewnym czasie najbardziej stabe miejsca powierzchni zostang pod wpltywem
energii ultradzwiekowej pokruszone i dalsze kruszenie nie zachodzi. Sto-
pien pokrycia powierzchni wyznaczono z réznicy stezeh roztworu! poczat-
kowego i po czasie t, oznaczajagc w nim zawarto$¢ alkilosiarczanu. Koloi-
dalne ziarna zdyspergowanego barytu z zaadsorbowanym na nich zbieraczem
zostaty pobrane wraz z roztworem do analizy. Stwierdzono do$wiadczalnie,
ze alkilosiarczan zaadsorbowany na barycie, fluorycie czy kwarcu jest
oznaczalny za pomoca stosowanej metody. Jezeli wiec zdyspergowany baryt
znalazt sie w analizowanym roztworze, to zaadsorbowany na nim alkilosiar-
czan zaliczony zostat jako skitadnik roztworu. V takim przypadku w miare
uptywu czasu "stezenie roztworu" powinno najpierw male¢ (adsorpcja) a po-
tem wzrasta¢ (wskutek ultradzwiekowej dyspersji mineralu wraz z zaadsor-
bowang warstewkg zbieracza), czego nie zaobserwowano.! Nalezy przypomniec,
ze nie stwierdzono znacznego przyrostu powierzchni witasciwej nadZzwiekowio-
nych mineratéw. Odyby wzrost taki nastepowat, mogtoby to spowodowaé wzrost
adsorpcji i w konsekwencji powodowaC state obnizanie zawartosci alkilo-
siarczanu w roztworze. Zjawiska takiego nie zaobserwowano. Po pewnym cza-
sie przebiegu adsorpcji stezenie roztworu pozostawato state.

Z powyzszego wynika, ze w obecnosci pola ultradzwiekowego ustala sie
na barycie pewien stan rownowagi adsorpcyjnej rézny od tego jaki obser-
wuje sie w jego nieobecnosci.

Z przedstawionych danych wynika, ze wptyw ultradZwieku na adsorpcje
alkilosiarczanow na fluorycie jest odmienny. Wynika to najprawdopodobniej
z roznio twardosci tych mineratéw (twardo$¢ barytu wynosi 3 a fluorytu 4
w skali Mohsa). Wplyw ultradZzwiekdéw na topografie Jego powierzchni mozli-
wy jest do stwierdzenia za pomocg mikroskopu elektronowego. Przykiady
zdje¢ powierzchni fluorytu przedstawiono na rys. 21. Wynika z nich, ze po-
wierzchnia fluorytu zostaje w polu ultradZzwiekowym wygtadzona. Odbija sie
to wyraznie na przebiegu adsorpcji. Zaréwno szybko$¢ adsorpcji, jak i row-
nowagowy stopien pokrycia powierzchni sg od samego poczatku przebiegu pro-
cesu mniejsze anizeli w przypadku, gdy nie stosuje sie ultradzwiekow.

Mechanizm obserwowanych zjawisk jest podobny do opisanego dla barytu.
Dodecylosiarczan tgczy sie z atomami wapnia tworzacymi sieé¢ krystalicznag,
wytwarzajgc monomolekularng warstwe powierzchniowg, [l04]j. Ze wzgledu na
nieréwnocenno$¢ miejsc na powierzcbnil nie cata powierzchnia zostaje w ten
sposOb pokryta. Cze$¢ jonow dodecylosiarczanowych zostaje utwierdzona na
powierzchni dziataniem sit van der Waalsa. Wpordéwnaniu z barytem ilo$¢
jonéw chemisorbowanych moze by¢é mniejsza i energia ultradzwiekowa w wiek-
szym stopniu powoduje desorpcje jondw alkilosiarczanowych stabiej zwia-
zanych z powierzchnig innymi rodzajami wigzan.

5. VWAEYW ULTRADAMEKOW NA -PROCES -ODILANIA MINERAEOW

Obecnos$¢ mineratdw o wysokim stopniu rozdrobnienia w nadawach dé pro-
cesOw wzbogacania jest ze wszech.miar niepozadana. Drobne czastki dzieki
rozwinietej powierzchni odznaczajg sie specyficznymi fizycznymi i fizy-
kochemicznymi wtasciwosciami. Powie.rzcfinia bardzo -dfobnych ziarn mineral-
nych cechuje sie wyjatkowo wysokg aktywnoscig" adsépppcyjna, przeto w pul-
pach flotacyjnych adsorbujg one znaczne iloSci kolektoréw, przez $o pogar-
szajg wyniki flotacji. ‘ .. o !

Jedng z charakterystycznych wiasciwosci mineratdw ilgstyeh jest zdol-
no$¢ wigzania wody [105] » Jezeli wiec ity nalepig sie na ziarna mineratow
uzytecznych, powodujg ich hydrofilizacje, co prowadzi do zwiekszenia strat
tych mineratow w odpadach. Poza tym ity nalepione ng‘powierzchni'ziarn
uzytecznych blokujg ich powierzchnie przed dostepeaj zbieraczy flotacyj-
nych, przez co ziarna te Zle flotujg. Usuwanie pokry¢ szlag&owyeb* z :ziam
mineralnych, ewentualnie zapobieganie ich powstawaniu, jest wiec,” zwitasz-
cza w procesie flotacji, zagadnieniem pierwszorzednej wagi’

Usuwanie it6w w procesach przerébczych sprowadza sie do dwul. zagadnien;
usuwania duzych ich ilosci z rudy przed skierowaniem jej do -Balaej prze-
robki, co realizuje sig wroznego rodzaju rozmywalnikach, oraz qczyszcza-’#
nia powierzchni ziarn z pokryé szlamowych w obiegach flotagyjnjch- za’po-
mocg roznych metod fizykochemicznych. .

Mineraly ilaste, dzieki icb duzej zdolno$ci do wigzania wody, oraz spe-
cyficznej budowie krystalograficznej, tworzg masy plastyczne p duzej spoj-
nosci, trudno ulegajgce rozmyciu w wodzie. Z tego wzgledu, w celu odmycia
z rud mineratéw ilastych, nalezy stworzy¢ warunki do wystgpienia duzych
sit hydrodynamicznych, ktére powodujg przyspieszenie procesu roznjrw&nia.
Rozmywanie kopalin przeprowadza sie w rozmywalnikach bebnowych, korytowych,
wzglednie drgajacych. Zasada icb dziatania polega na przepuszczaniu mate-
riatu rozmywanego w przeciwpradzie z wodg przez rdéznego rodzaju bebny ob-
rotowe zaopatrzone wewnatrz w tancuchy czy wyatepy, wzglednie przez koryta
i sita wprawiane w ruch drgajacy.

Usuwanie z ziarn mineralnych tzw. pokry¢ szlamowych jest zagadnieniem
o wiele bardziej skomplikowanym. O ile odazlamowanie rudy jest jak gdyby
procesem "makro", to usuwanie pokry¢ szlamowych Jest procesem zachodzacym
w skali "mikro". Drobne ziarna mineralne o wymiarach submikronowych odzna-

czajg sie specyficznymi witasciwosciami fizykochemicznymi, wynikajagcymi z
bardzo duzego stosunku ich powierzchni zewnetrznej do oatkowitej masy
czastek zawieszonych w cieczy. Wtakiej sytuacji o witasciwosci suspensji



56 -

decyduja zjawiska, ktdrych zrodio stanowi powierzchnia a nie te, ktore
wynikaja z "masowych" wtasciwosci fizycznych i chemicznych obecnych w pul-
pie mineratow.

Powierzchnia rozdziatu faz Jest obszarem dziatania réznego rodzaju sit,
gtéwnie elektrostatycznych, istniejgcych dzieki obecnosci na powierzchni
tadunku elektrycznego oraz sit dyspersyjnych, jak réwniez wynikajacych z
powinowactwa chemicznego.

Drobne ziarna mineratéw maja tendencje do nalepiania sie na powierz-
chni# ziarn duzych - makroskopowych, zwanych zwykle kolektorem.

Badaniom pokrycia szlamowego na wtasciwosci powierzchniowe kopalin por
Arieconychb byto szereg prac. Waksmundzki i inni [106] badali wptyw pokry-
cia powierzchni siarki kalcyteaa aa jej’ wtasciwosci powierzchniowe, ktérych
wiarg byt kat zwilzania. Stwierdzili oni, ze pokrycia ziarn siarki kalcy-

a tworzg sie glownie w procesie mielenia, gdzie twardy kalcyt zostaje
whbity w powierzchnie siarki. Pokrycia te mogg by6 usuniete przez dodatek
niepolamej cieczy, ktdra lepiej zwilza siarke niz kalcyt i jak gdyby wy-
piera go s powierzchni.

Badania uktadu wegiel - szlamy wydzielone z wegla prowadzit Szczypa
ze wspotpracownikami [107] . Stwierdzili oni réwniez bardzo niekorzystny
wptyw pokrycia szlamowego objawiajgcy sie zmniejszeniem sie wielkosci ka-
ta zwilzania powierzchni wegla. Wtym przypadku jednak czgstki 'szlamow
nie pokrywaja catkowicie powierzchni wegla, przez 00 te ostatnie moga flo-
towa¢ zanieczyszczajac koncentrat szlamem. Dodatek cieczy niepolamej (ole-
ju napedowego) nie powoduje usunigcia szlaméw z powierzchni wegla (jak w
przypadku siarki), lecz dziata on jako kolektor dla ziarn pokrytych szla-
mem.

Hunter i Heville jiosj badali warunki tworzenia sie pokrycia szlamowego
getytu na galenie. Jednak ze wzgledu na bardzo skomplikowane wtasciwosci
powierzchniowe galeny uzyli zamiast niej zywicy syntetycznej - Dower 50W,
ktéra posiada bardzo zbiizony do galeny potencjat dzeta. Stwierdzili oni,
ze pokrycie szlamowe, ktére tworzy sie w tym przypadku pod wplywem dzia-
tania sit elektrostatycznych i sit Scinajacych, wywolanych energicznym
mieszaniem, moze by¢ czeSciowo usuniete.

Proces nalepiania sie drobnych siara ne powierzchnie kolektora jest
zjawiskiem bardzo skomplikowanym 1 zaleznym od wielu czynnikéw [i09, 110].

Pierwszym jego etapem Jest transport do powierzchni kolektora najdrob-
niejszych czgstek fazy zdyspergowaaej z odlegtos$ci makroskopowych do takich,
przy ktorych zaczynajg odgrywac i-ole sity powierzchniowe, tzn. sity dys-
persyjne i sity zwigzane z istnieniem podwojnych warstw elektrycznych.
Przemieszczanie czgstek w suspsneji na tak znaczne odlegtosci powodujg

w gtéwnej mierze sity hydrodynamiczne, zwigzane z ruchem cieczy, oraz si-
ty zewnetrzne, Jak na przyklad sity grawitacji.

Drugim etapem procesu nalepiania jest transport czastek w bezposrednim
sgsiedztwie kolektora, prowadzacy do zatkniecia ich z jego powierzchnig.
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Ha tych odlegtosciach, obok czynnikdw hydrodynamicznych, istotng role
zaczynaja odgrywac sity dyspersyjne Londona-van der Waalsa, a takze sity
zwigzane z istnieniem podwdjnych warstw elektrycznych.

Te ostatnie mogg mie¢ zaréwno charakter przyciggajacy, jak i odpycha-
jacy. Odpowiednia supsrpozycja tych oddziatywan prowadzi¢ moze do powsta-
nia bariery energetycznej spowalniajgcej kinetyke osadzania czastek.

Ha bardzo matych odlegtosciach od powierzchni kolektora, ze wzgledu na
fakt, ze sity specyficzne rosng szybciej dla matych odlegtosci niz sity
wynikajagce z istnienia podwdjnych warstw elektrycznych, obserwuje sie po-
jawienie sie gtebokiego minimum energetycznego (zwanego minimum | rodzaju)
Woparciu o to zaktada sie, ze wszystkie czgstki docierajagce do obszaru |
minimum ag w sposéb nieodwracalny wychwytane i unieruchomione na powierz-
chni kolektora.

Ostatnim etapem procesu osadzania jest powstanie trwatego kontaktu
czastki z powierzchnig kolektora prowadzacego do adhezji czgstki. Wyste-
puja tu wtedy zjawiska przebudowy warstw elektrycznych, deformacji czas-
tek, rekrystalizacji, wymiany jonowej itp. Zjawiska te przebiegaja znacz-
nie wolniej niz poprzednie etapy procesu osadzania, prowadzac do tzw. efefc
téw starzenia i jak gdyby umocnienia czgstki na powierzchni kolektora.

Procesy towarzyszace zjawisku kawitacji ultradzwiekowej powodujg»
zwlaszcza na granicach rozdziatu faz statej i ciektej, wystgpienie duzych
sit zdolnych nawet do destrukcji ciata statego fl»93] « Wtych warunkach
czastki it6w przylegajagce do ziarn moga pod wplywem dziatania tych sit
zosta¢ usuniete. Usuwanie drobnych czgstek z powierzchni kolektora zwia-
zane jest z pokonaniem bariery energetycznej | minimum, utrzymujacej czast
ke na jego powierzchni.

Energia pola ultradzwiekowego, wprowadzajac w drgania czasteczki cie-
czy, powoduje wystgpienie na granicach rozdziatu faz, sit hydrodynamicz-
nych zdolnych do pokonania bariery | minimum i usuniecia osadzonych na
powierzchni kolektora czgstek. Wwarunkach zachodzenia kawitacji lokalne
wzrosty cisnienia w cieczy dochodzi¢ mogg bowiem do 1010 MPa, a lokalne
wzrosty temperatury nawet przekracza¢ 1000°C [8].

Wtej czesci pracy przedstawiono wyniki badafn odszlamowujgcego dziata-
nia ultradzwieku na przyktadzie usuwania pokry¢ mutowych z ziam barytu,
fluorytu i kwarcu, bedacych gtdwnymi sktadnikami polskiej rudy barytowo-
fluorytowej oraz na przyktadzie odilania ayderytu ilastego.

Syderyt ilasty jest przykfadem rudy zawierajgcej duzg ilo$¢ mineratow
ilastych, ktére pokrywajg ziarna mineratu uzytecznego. Jest on zatem do-
brym modelem do badania wptywu réznych czynnikéw na proces odilania.
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5*1» Usuwanie pokry¢é mutowych z zlarn mineralnych

Wybrane recznie okazy barytu, fluorytu i kwarcu rozdrobniono i wydzie-
lono klase ziarnowg 0,040-0,060 om. Nastepnie umieszczano w naczyniu 1 g
okreslonego mineratu i dodawano 50 cm3 zawiesiny zawierajgcej 0,250 g
itdw, wydzielonych uprzednio z rudy barytowej« Zawarto$¢ naczynia miesza-
no przez 5.minut, po czym przez dekantacje oddzielano minerat od zawiesi-
ny it6w. Nastepnie przemywano go dwukrotnie wodg o okre$lonym pH i od-
dzielano przez dekantacje. Po wysuszeniu ogladano ziarna mineratu pod
mikroskopem elektronowym. Réwnocze$nie wykonywano doswiadczenie, w ktérym
przemywanie mineratu przeprowadzano w polu ultradZzwigkowym. Po wysuszeniu
mineratu poddawano go rowniez badaniom za pomocg mikroskopu elektronowego.
Zbadano réwniez jak wptywa pole ultradZzwiekowe na powierzchnie nadzwieka-
wianych mineratléw. Badania wykonano przy pH » 10, a wiec Itakim, przy ja-
kim prowadzono flotacje rudy barytowej. Otrzymane fotografie przedstawio-
no na rysunkach 20-22.

5.2. Odilanile syderytu

Do badan uzyto ilastego syderytu jurajskiego o ksztattach nie prawidto-
wych, otoozonego duzymi ilosciaai itow kaolinitowych. Analiza chemiczna
wyjsSciowej proby wykazywata zawarto$¢* 21,5% Pe i 30,5* SiOg. Analize si-
towg badanej rudy oraz- zawarto$¢ w niej itébw podano w tabelach 5 i 6.

Tabela 5
Skiad rudy ayderytowej

Prakcja Wychod Zawartos¢ ({*) Uzysk (5»)

(mm) (55) 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 TRE 39,5 21,2 38,5
Srednio 100,2 20,2 31,2 100,2  100,0

Odilanie prowadzono dla kazdej klasy ziarnowej oddzielnie przy uzyciu apa-
eratury przedstawionej schematycznie na rysunku 23« Bo kazdej préby uzywa-
no 500 g syderytu odpowiedniej granulacji, umieszczajagc go w pojemniku [2],
ktory obracany byt z predkoscig 15 obrotdw na minute przez zmienne okresy
czasu. Zdyspergowane ity odprowadzano wraz z przeptywajgca woda.

- 59 -

Rys. 20. Powierzchnia krysztatéw barytu w powiekszeniu 2000 razy

a - naturalna, b - poddana dziataniu ultradZzwieku przez 3 minuty, c - po-
kryta itami, d - oczyszczona z it6w dziataniem pola ultradzwieicowego

Fig. 20. The surfaces of barite crystals (magnification 2000 z)

a - original, b - after exposing to ultrasonic field for a period of 3 mi-
nutes, ¢ - with slime coating, a - with removed slime coating as an effect
of ultrasounds action



Rys. 21. Powierzchnia krysztatéw fluorytu w powigekszeniu 2000 razy

a - naturalna, b - poddana dziataniu ultradZzwieku przez 3 minuty, c - po-
kryta itami, d - oczyszczona z it6w dziataniem pola ultradZzwiekowego

Fig. 21. The surface of fluorite crystals (magnification 2000 x)

a - original, b - after exposing to ultrasonic field for a period of 3 mi-
nutes, c - with slime coating, d - tfith removed slime coating as an effect
of ultrasounds action
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Rys. 22. Powierzchnia krysztatow kwarcu w powiekszeniu 2000 razy

a - naturalna, b - poddana dziataniu ultradzwieku przez 3 minuty, ¢ - po-
kryta itami, d - oczyszczona z it6w dziataniem pola ultradzwiekowego

Fig. 22. The surface of quartz crystals (magnification 2000 x)

a - original, b - after exposing to ultrasonic field for a period of 3 mi-
nutes, ¢ - with slime costing, d®- with x'emoved slime coating as an effect
of ultrasounds action



Rys. 23« Urzadzenie do odilania rudy syderytowej

I - pojemnik na ity, 2 - pojemnik na nadawe, 3 - koncentrator ultradZzwie-
kowy, 4 - Krociec odptywowy, 5 - zasilanie woda, 6 - korba

Fig. 23« Device for removing slime coating from the siderite ore

1 - slime container, 2 - feed container, 3 - ultrasonic concentratbr, 4 -
outflow pipe, 5 - water inlet, 6 - crank

Tabela 6

Catkowita zawarto$¢ czesci odmywalnych .
w poszczegO6lnych klasach ziarnowych rudy syderytowej

Zawartosc Zawartos¢

Klasa czesci ' i

Ziarnowa odr%ywalnych w produkcie odilonym
(m *) Fe (%) Si02 (<)
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 réwnolegle préby bez stosowania ultradzwiekéw oraz w polu
ultradzwiekowym. Uzyskane wyniki dla klas ziarnowych 10-50 nm oraz 3-6 nm
przedstawiono w tafielach 7 i 8 oraz na rysunkach 24 i 25»

Tabela 7
Rezultaty procesu odilania syderytu ilastego
w klasie ziarnowej 10-50 nm
Czas Illos¢ usunietych
odila- Produkt odilony itow Zawartos¢ Fe Uzysk Fe
nia
(min) (*) (« (%) (»
0 uD uD uD ubD
0 100 100 0 0 26,7 26,7 100 100
1 91,0 80,0 23,1 51,2 27,2 29,3 92,7 87,9
3 83,2 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 - odilanie prowadzono w polu ultradzwiekowym
Tabela 8

Rezultaty procesu odilania syderytu ilastego
w klasie ziarnowej 3-6 nmm

Czaa .2 -
odila- Produkt odilony lHosé ﬁ(st\:vmetych Zawartosc¢ Fe Uzysk Fe
nia
(min) (» (*) ) (*:

ubD ubD upb ubD
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 84,7 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 86,0 101,3 34,9 39,0 85,4 75,1
15 40,7 93,5 36,2 79,2

UD - odilanie prowadzono w polu ultradzwigkowym



llo&¢ usunietych Ww O .]

Rys. 24- Wplyw ultradzwieku na proces
odilania syderytu w klasie ziarnowej
10-50 mm

1 - bez pola ultradzwiekowego, 2 - w po-
lu ultradzwiekowym

Fig. 24« Effect of ultrasounds on the
desliming process of siderite ore in the
range of grain sizes 10-50 mm

1- without ultrasonic fielc, 2 - with
the action of ultrasonic field

w V]

tych

o8¢ usunieg

Rys. 25. Wplyw ultradzwieku na proces
odilania syderytu w klasie ziarnowej
3-6 mm

1 - bez pola ultradzwiekowego, 2 - w po-
lu ultradzwiekowym

Fig. 25« Effect of ultrasounds on the
desliming process of siderite in the
range of grain sizes 3-6 nm

1- without ultrasonic field, 2 - with
the action of ultrasonic field
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Na podstawie otrzymanych wynikéw badan mozna stwierdzi¢, ze pole ultra-
dzwiekowe w znaczny spos6b przyspiesza odmywanie mineratow ilastych z ru-
Ey bez uciekania sie do bardzo energicznego mieszania odmywanego materia-
u.

Jak wynika z tabel 7 i 8 oraz z rysunkéw 24 i 25, wplyw pola ultra-
dzwiekowego jest zréznicowany w czasie. Zastosowanie pola ultradzwiekowe-
go powoduje zwiekszenie ilosci odmytego itu w pierwszych minutach procesu.
Przy dtuzszym prowadzeniu odilania réznice miedzy zwyklym i ultradZzwieko-
wym rozmywaniem malejg. Wprzypadku klasy ziarnowej 3-6 mmpo trzech mi-
nutach odmywania w polu ultradzwiekowym zawarto$¢ zelaza w rudzie wzrosta
z 18,6™ do 35,5/5, podczas gdy bez pola ultradZzwiekowego zaledwie do 23,2%.
Szlamowanie w polu ultradZzwiekowym mozna uwaza¢ za zakohczone juz po 5
minutach, podczas gdy bez ultrazwiekéw proces prowadzi¢ nalezy co naj-
mniej przez 15 minut. Zastosowanie drgan ultradzwiekowych pozwala skroécié
czas odmulania trzykrotnie.

Podobne dziatanie obserwuje si¢ dla klasy ziarnowej 10-50 nm Wtym
przypadku réwniez po okoto 5 minutach rozmywania w polu ultradZzwiekowym
proces moze byé zakonczony, podczas gdy w nieobecnos$ci pola ultradzwieko-
wego odilanie trzeba prowadzi¢ przez co najmniej 30 minut.

Z przedstawionych danych wynika, ze wplyw pola ultradzwiekowego na za-
wartos¢ zelaza w odmytym syderycie jest najbardziej widoczny w pierwszych
minutach prowadzenia procesu. Poniewaz Wraz ze wzrostem zawartosci zelaza
w odmywanej rudzie pole ultradzwiekowe powoduje kruszenie ziarn syderytu,
dlatego wzrasta zawartos¢ zelaza w usuwanych itach i uzysk jego maleje.
Czas ultradzwiekowego odilania musi wiec by¢ dobrany optymalnie.

Omowiony wyzej proces odilania jest jak gdyby procesem "makro". Sity
powstajgce zwiaszcza na granicach rozdziatu faz, dzieki zachodzgcej kawi-
tacji ultradzwiekowej, powodujg rozluzowanie i peptyzacje mineratéw ilas-
tych, ktore zostajg usuniete z przemywajacg woda.

Przedstawione przez autora wyniki zgodne sg z doniesieniami, ze pole
ultradZzwiekowe powoduje kruszenie powierzchni mineratéw. Kac [93] stwier-
dzit, ze ziarna mineratdbw wystawione na dziatanie energii ultradzwiekowej
ulegajg wygtadzeniu dzieki kruszeniu wystajagcych elementéw powierzchni.
Podobnie Tichonow i lzmozenow [47] stwierdzili, ze powierzchnia ziarn
kwarcu zostaje oczyszczona z warstewki wodorotlenku zelaza pod wplywem
dziatania ultradzwieku.

Wprzypadku rudy zawierajacej ity, wskutek duzych réznic twardosci
sktadnikéw, zostajg w pierwszym rzedzie zdyspergowane mineraty ilaste.
Energia ultradzwiekowa zuzywa sie na rozdzielenie od siebie koloidalnych
ziarn itéw, ktore zlepiajg sie podczas dziatania sit powierzchniowych.
Pokonanie bariery | minimum energetycznego prowadzi do dyspersji mineratu
ilastego.

Odilajagce dziatanie pola ultradzwiekowego mozna tez zaobserwowaé w
skali "mikro". Nalezy to rozumie¢ Jako usuwanie pokryé szlamowych z po-

wierzchni ziarn mineratéw uzytecznych. Warstewka nalepionych itow jest
bardzo trwale zwigzana z powierzchnig mineratu i zwykle przemywanie wodg
z reguty nie powoduje jej usuniecia. Zastosowanie pola ultradzwiekowego
okazuje sie bardzo efektywne. Krotkotrwate nadZwiekowienie pokrytego item
mineratu powoduje usuniecie z jego powierzchni nalepien mutowych.

Na fotografiach przedstawionych na rysunkach 20-22 pokazano powierz-
chnie barytu, fluorytu i kwarcu w powiekszeniu 2000 razy, przed nalepie-
niem na nie it0w, po kontakcie z itami oraz po zadziataniu na zailone
ziarna polem ultradZzwiekowym.

Jak wynika ze zdje¢ przedstawionych na rys. 20, powierzchnia ziarn na-
turalnego barytu (a i b) posiada strukture dosy¢ regularnych krysztatow»
Widoczne sg wyrazne krawedzie krysztatdw oraz stosunkowo duze powierzchnie
ptaskie. Na rysunku 20b zaobserwowal mozna czgsteczki szlamu, ktére zgro-
madzity sie w zagtebieniach i fatdach powierzchni. Poddanie tak zailonych
krysztatdw obrobce ultradZzwiekowej powoduje usuniecie z ich powierzchni
nalepionych czastek z réwnoczesnym naruszeniem jej struktury - rys. 20d.
Powierzchnia staje sie postrzepiona i nieregularna. Podobne zjawisko ob-
serwuje sie poddajac nadzwiekawianiu czyste krysztaty barytu - rys. 20b.

Podobnie odilajaco dziatajg drgania ultradZzwiekowe na powierzchnie
ziarn fluorytu - zdjecia 21c i d oraz kwarcu - rys. 22c i d. W przypadku
fluorytu nadZwiekowienie powoduje jednak, w przeciwieAstwie do barytu,
poza oczyszczeniem powierzchni z pokry¢ mutowych, jednoczesne jej wygta-
dzenie. W przypadku kwarcu obserwuje sie jedynie odilajgce dziatanie po-
la ultradzwiekowego bez widocznej zmiany struktury powierzchni.

Woprocesie tworzenia pokryé szlamowych decydujgca role odgrywa trans-
port czasteczki do powierzchni kolektora zardbwno w odlegtos$ciach makro-
skopowych, jak i w bezposrednim sasiedztwie jego powierzchni, gdzie za-
czynaja pojawiaé sie sity natury powierzchniowej, ktére w zaleznos$ci od
ich charakteru albo przyspieszajg, albo utrudniajg nalepianie. Zetkniecie
sie czastki z kolektorem jest wiec uzaleznione bardzo silnie od warunkéw
hydrodynamicznych panujacych w zawiesinie.

Proces odwrotny ~ usuwanie pokry¢ szlamowych - uwarunkowany jest jedy-
nie pokonaniem bariery energetycznej X minimum.

Dostarczenie do ukitadu energii wilo$Sci wystarczajagcej do pokonania tej
bariery powoduje odlepienie sie czgstki.

Energia ta moze by¢ dostarczona w postaci energii pradow hydrodynamicz-
nych wywotanych energicznym mieszaniem i wywotaniem ruchu turbulentnego
cieczy.

W omawianym przez autora przypadku energia ta dostarczana Jest w posta-
ci drgan ultradZwiekowych. Energiczne mieszanie mechaniczne powoduje na-
danie energii kinetycznej catej masie suspensji i nie sprzyja powstawaniu
duzych réznic predkosci warstewki cieczy przylegajacej do powierzchni cia-
ta statego oraz samej czastki, ktéra porusza sie w strudze cieczy. Ener-
gia pola ultradzwiekowego wyfadowuje sie natomiast przede wszystkim na
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samej granicy rozdziatu faz w postaci kawitacji, powodujac rozlepienie
sie czastek. Prady hydrodynamiczne wywotane nawet stabym mieszaniem sg
w stanie odtransportowa¢ odlepione czastki na duzg odlegto$¢ od powierz-
chni ciata statego i usungé Je wraz z przemywajgcg woda. Wynika z tego,
ze pole ultradariekowe o0 energii wystarczajgcej do wywotania kaw itacji

Jest bardzo efektywnym czynnikiem odszlamiajgcym. Uzyskane wyniki potwier-
dzajg ten poglad:

6. PODSUMOWANIE

Flotacyjny rozdziat mineratéw typu soli o matej rozpuszczalno$ci w wo-
dzie jest zagadnieniem bardzo skomplikowanym. Wynika to z podobienstwa
ich budowy krystalicznej (sie¢ jonowa) jak réwniez ze zblizonych witasnos-
ci chemicznych metali wchodzacych w sktad soli. Uzywane do flotacji zbie-
racze zachowujg sie podobnie w stosunku do wielu tego typu mineratéw, przez
co selektywnos$¢ ich rozdziatu jest niezadowalajgca. Stosowanie réznych de-
presorow polepsza selektywnos$¢ flotacji, lecz znacznie zwieksza koszty pro-
cesu. Na przyktad w charakterze depresora fluorytu przy flotacji rudy ba-
rytowo-fluorytowej stosowany jest kwas cytrynowy [99] *

Woprzedstawionej pracy zaprezentowano probe zastosowania drgan ultra-
dzwiekowych dla zwigkszenia selektywnosci flotacyjnego rozdziatu barytu
od fluorytu i kwarcu bez stosowania depresorow.

Przeprowadzono badania czystych, recznie wybranych okazéw mineratdw za
pomocg jednopecherzykowego aparatu Hallimonda. Stwierdzono korzystny wplyw
nadSwiekawiania barytu na jego kinetyke flotacji (rys. 5). Nadzwiekowienie
natomiast fluorytu powodowato zmniejszenie jego wiasciwosci flotacyjnych.

Prowadzac flotacje w polu ultradZzwigkowym obserwowano obnizenie szyb-
kosci flotacji obydwu mineratbw. Bioragc pod uwage uzyskane wyniki naleza-
to sie spodziewaé, ze zastosowanie ultradzwieku do flotacji rudy barytowej
powinno zwiekszy¢ selektywnos$¢ rozdziatu barytu od fluorytu.

Zaprojektowano wiec i zbudowano odpowiednig laboratoryjna komore flota-
cyjng umozliwiajgca nadzwiekawianie nadawy i wykonano flotacje naturalnej
rudy barytowo-fluorytowej, stosujagc nadZzwiekawianie nadawy przed flota-
cjg jak rdwniez prowadzac flotacje w polu ultradzwigkowym. Uzyskano wyni-
ki (tabela 3) Swiadczace o tym, ze pole ultradzwiekowe zwieksza selektyw-
no$¢ rozdziatu barytu od fluorytu i kwarcu na tyle, ze umozliwia zrezygno-
wanie ze stosowania kwasu cytrynowego uzywanego do depresji fluorytu.

W Zaktadzie Przerébki Barytu w Boguszowie-Oorcach flotuje aie rocznie
okoto 50000 ton rudy barytowej stosujgc kwas cytrynowy w iloSci okoto
250 g na tone rudy. Zaprzestanie stosowania kwasu cytrynowego pozwolitoby
w tym przypadku zaoszczedzi¢ okoto 12,5 ton tego odczynnika rocznie.

Przeprowadzone badania wykazaly rowniez, ze najkorzystniej Jest prze-
prowadzi¢ nadzwiekowienie nadawy przed flotacjg. Uzyskuje sie wtedy okoto
trzykrotne obnizenie zawartosci Ca?2 i SiOj w koncentracie barytowy» prsy
uzysku BaS04 przewyzszajacym 80®.

Bardzo istotne okazato sie to, ze niezbedny czas wstepnego nadzwieka-
wiania jest stosunkowo krdétki. Jut po 3 minutach nad$wiekawianiamyaksno
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wystarczajace zroznicowanie wtasciwosci powierzchniowych barytu i fluo- Uzyskane rezultaty przeprowadzonych badan upowazniajg do stwierdzenia,
rytu obecnych w pulpie, aby uzyska¢ pozytywne wyniki flotacji. Krotki ze pole ultradzwiekowe mozna z powodzeniem zastosowaé do polepszenia wskaz-
niezbedny czas wstepnego nadzwigkawiania pozwala na przeprowadzenie ultra- nikéw technologicznych flotacji rudy barytowej. Istniejgce techniczne moz-
dzwigkowego kondycjonowania nadawy w zbiorniku przeptywowym, w ktorym na- liwoséci budowy generatoréw ultradzwiekowych duzej mocy stwarzaja realne
lezatoby zainstalowac przetworniki ultradzwigkowe. szanse wykorzystania energii ultradzwiekéw w procesach przerébczych.

Uzyskane za pomoca laboratoryjnej maszynki flotacyjnej wyniki zacheci- Wostatnich latach rosnie zainteresowanie mozliwoséciami, jakie stwarza
ty do sprawdzenia ich w wigkszej skali i przebadania najbardziej korzyst- energia ultradzwiekowa. Wliteraturze $wiatowej pojawiaja sie coraz czes-
nego wariantu, jakim jokazato sig¢ stosowanie wstepnego nadzwigkawiania na- ciej doniesienia o japonskich i amerykanskich patentach dotyczacych zas-
dawy. tosowania drgan ultradzwiekowych do odpopielania wegla gtéwnie w celu usu-

Zaprojektowano wigc i zestawiono cigg wielkolaboratoryjnych maszyn flo- niecia z niego siarki w postaci pirytu [49, 111-115]. Potwierdza to poglad,
tacyjnych ztozony z trzech sekcji (flotacji zasadniczej, kontrolnej i ze zastosowanie ultradzwiekéw w przemystowych procesach przerébczych jest
czyszczacej), umozliwiajagcy prowadzenie flotacji w sposéb ciggty z wydaj- catkowicie realne.

noscig 50 kg rudy na godzine (rys. 7). Zaprojektowano tez i zbudowano w
Instytucie Eadio—i Teletechniki w Warszawie ultradzwiekowga wanne duzej
mocy, umozliwiajgcg nadzwiekawianie do 60 dm3 zawiesiny. Wanne te potrak-
towano jako zbiornik kondycjonujgcy nadawe przed flotacjg.

Przy uzyciu tych urzadzen przeprowadzono flotacje w ruchu ciggtym, sto
sujagc rézne czasy wstepnego nadzwiekawiania nadawy. Uzyskane wyniki po-
twierdzity w petni rezultaty otrzymane w skali laboratoryjnej zaréwno co
do jakosci uzyskanych koncentratéw, jak i wymaganego czasu wstepnego na-
dZzwiekawiania (tabela 4)>

Woelu wyjasnienia obserwowanego wptywu ultradzwieku na przebieg flota
cji wykonano badania uzupetniajgce, ktore obejmowaty pomiary adsorpcji al-
kilosiarczanow na gtownych sktadnikach rudy barytowej w obecnosci pola
ultradzwiekowego, badania topografii powierzchni nadzwiekawianych minera-
tow za pomoca mikroskopu elektronowego oraz badania odszlamiajgcego dzia-
tania ultradZzwieku.

Stwierdzono istnienie $cistego zwigzku nadzwigkawiania badanych mine-
ratdbw z ich zdolnosSciami adsorpcyjnymi i ich flotowalnos$cig. Obnizenie
flotowalnosci fluorytu wwyniku jego nadzwiekawiania okazato aie by¢ zwig-
zane z wygtadzeniem jego powierzchni i ostabieniem jego zdolnos$ci do ad-
sorpcji alkilosiarczanow. Wzrost zdolnosci flotacyjnych barytu zwiagzany
jest z naruszeniem jego powierzchni i wytworzeniem na niej wiekszej ilos-
ci centrow adsorpcji, co prowadzi do zwiekszenia stopnia pokrycia jego
powierzchni zbieraczem. Starano sie opisa¢ mozliwe mechanizmy adsorpcji
dodecylosiarczan6w na barycie i fluorycie i zasugerowa¢ mozliwosci wpty-
wania na nie dziataniem pola ultradzwiekowego.

Stwierdzono réwniez bardzo korzystny wptyw pola ultradzwiekowego na
proces odazlamowania. Powoduje ono zaréwno zdyspergowanie duzych grudek
mineratéw ilastych (tabl. 7 i 8), co moze byé wykorzystane przy wstepnym
odszlamowaniu rudy( jak réwniez oczyszczaniu powierzchni mineratow z bar-
dzo niekorzystnie wptywajacych na proces flotacji pokry¢ szlamowych (ry-
sunki 20-22)*
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dzwieku moze by¢ wykorzystane zaréwno do odilania rudy (znaczne skrocenie
czasu odilania), jak réwniez do usuwania z ziarn mineralnych bardzo nie-
korzystnych dla flotacji pokry¢ szlamowych.

1. WKICOSKI

1. Zastosowanie ultradzwiekéw o natezeniu przekraczajagcym prdég kawita-
cji do wstepnego kondycjonowania nadawy podczas flotacji rudy barytowo-
fluorytowej pozwala na uzyskanie koncentratu barytowego o trzykrotnie
mniejszej zawartosci CaP2 i Si02 przy niezmienionym uzysku barytu, bez
uzycia kwasu cytrynowego jako dypreeora fluorytu. Pozwala to zaoszczedzié
okoto 250 g kwasu cytrynowego na kazdej tonie flotowanej rudy barytowo-
fluorytowej.

2. Wymagany czas ultradZzwiekowego kondycjonowania nadawy jest stosun-
kowo krotki i wynosi trzy minuty. Jest to bardzo istotne, albowiem kondy-
cjonowanie mozna przeprowadzi¢ w zbiorniku przeptywowym z recyrkulacjg na-
dawy, zainstalowanym przed miejscem zasilania komor flotacyjnych.

3* Korzystny wptyw ultradzwiekowego kondycjonowania nadawy na jakos$¢
otrzymanego koncentratu barytowego potwierdzony zostat w skali wielkola-
boratoryjaej przy uzyciu zestawu maszyn flotacyjnych pracujgcych w sposéb
ciggty.

4« Ultradzwiekowe kondycjonowenie nadawy powoduje zréznicowanie wtasci-
wosci powierzchniowych'barytu i fluorytu. Baryt charakteryzujgcy sie mniej-
szg twardoscig w poréwnaniu z fluorytem ulega powierzchniowemu kruszeniu
z wytworzeniem centréw adsorpcji. Przyczynia sie to do zwiekszenia szyb-
kosci adsorpcji zbieraczy na jego powierzchni oraz zwiekszenia gestosci
adsorpcyjnej. Natomiast powierzchnia ziarn fluorytu, jako mineratu tward-
szego, ulega Jedynie wygtadzeniu w wyniku zeszlifowania najbardziej wys-
tarczajacych fragmentow jego powierzchni. Powoduje to obnizenie jego zdol-
nosci adsorpcyjnycb w stosunku do alkilosiarczanéw. Wuktadzie baryt - flu-
oryt obserwuje sie wiec zwiekszenie selektywnosci flotacyjnego ich rozdzia-
tu po wstepnym nadZzwiekowieniu nadawy, “wyrazajgce sie trzykrotnym zmniejsze-
niem sie zawartosci Ca?2 w koncentracie barytowym.

5. Trzykrotne zmniejszenie zawartosci krzemionki w koncentracie baryto-
wym zwigzane jest najprawdopodobniej z wplywem pola ultradZzwiekowego na
oczyszczenie powierzchni kwarcu z nalepien mikronowych ziern barytu. Spra-
wia to, ze powierzchnia kwarcu staje sie bydrofilowa i pozostaje on w od-
padzie. t

6. Przeprowadzenie flotacji rudy barytowej w obecnosci pola ultradZzwie-
kowego prowadzi do obnizenia uzysku barytu przy zachowaniu duzej selektyw-
nosci rozdziatu barytu od fluorytu.

7* Drgania ultradzwiekowe o energii przekraczajgcej prég kawitacji sg
bardzo efektywnym czynnikiem odszlamiajgcym. Dziatanie odszlamiajgce ultra-
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FIZYKOCHEMICZNE | TECHNOLOGICZNE BADANIA VWAEYWU ULTRADAMEKOW
NA PROCES FLOTACII RUDY BARYTOWE]

Streszczenie

Przedstawiona praca prezentuje mozliwosci zastosowania ultradzwiekdw
duzej mocy w procesie flotacji na przyktadzie flotacji rudy barytowo-flu-
orytowej ze Stanistawowa na Dolnym Slasku.

Przeanalizowano skutki nadZzwiekawiania nadawy przed flotacjg jak row-
niez ultradzwiekowej obrébki mineratdw podczas ich flotacji w aspekcie
selektywnosci rozdziatu barytu od fluorytu i kwarcu.

Badania przeprowadzono rozpoczynajac od flotacji czystych mineratéw
za pomocg rurki Hallimonda poprzez laboratoryjne flotacje naturalnej rudy
barytowej w maszynce o pojemnosci celi 0,750 dm" az do skali wielkolabo-
ratoryjnej przy uzyciu zestawu maszyn flotacyjnych pracujgcych w sposéb
ciggty z wydajnoscig 50 kg rudy na godzine. Badania w ruchu ciggtym wyko-
nano stosujac optymalne parametry wytypowane na podstawie flotacji w ska-
li laboratoryjnej.

Do nadZzwiekawiania zastosowano pole ultradzwiekowe o czestotliwosci
22 kHz i natezeniu 0,6 Wicm (przekraczajgcym prog kawitacji).

Wykazano, ze najkorzystniejsze jest przeprowadzenie wstepnego nadzwie-
kawiania nadawy przez trzy minuty, 8 nastepnie poddanie jej flotacji.
Uzyskano w tan sposdb ponad trzykrotne zmniejszenie zawartos$ci CaF, i
SiOg w koncentracie barytowym odpowiednio z 0,985» do 0,30S i z 1,3# do
0728S bez uzycia dodatkowych depresoréw z uzyskiem przekraczajgcym 9%5b*

Dla wyjasnienia przyczyn tego zjawiska przeprowadzono kompleksowe ba-
dania uzupeiniajgce dotyczace wptywu ultradZwieku na: kinematyke adsorp-
cji zbieraczy na badanych mineratach, stopien pokrycia powierzchni mine-
ratbw przez czasteczki zbieraczy oraz usuwanie z ziarn mineratéw pokry¢
szlamowych. Przeprowadzono réwniez mikroskopowe badania zmian topografii
powierzchni mineratéw pod wplywem ich nadZzwiekawiania.

Stwierdzono, ze gtéwng przyczyna zwiekszenia selektywnosci flotacyjne-
go rozdziatu barytu od fluorytu i kwarcu jest ich odmienne zachowanie sig
pod wptywem pola ultradzwiekowego. Powierzchnia ziem barytu charaktery-
zujacego sie mniejszg twardoscig w poréwnaniu z fluorytem ulega pod wptly-
wem energii ultradzwiekowej zdeformowaniu z wytworzeniem wiekszej ilosci
centréw, adsorpcji zbieraczy flotacyjnych. Powierzchnia ziarn fluorytu na-
tomiast zostaje wygtadzena, co preyczynia sie do obnizenia jego zdolnosci
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do adsorpcji zbieraczy. Powoduje to zwiekszenie selektywnos$ci rozdziatu
barytu Od fluorytu i zmniejszenie zawartosci fluorytu w koncentracie ba-
rytowym.

Bardzo istotne znaczenie ma rOwniez obserwowane oczyszczanie ziarn mi-
neratdbw z pokry¢ szlamowych. Jest ono prawdopodobnie gtéwna przyczyna
zmniejszenia zawartosSci krzemionki w koncentracie barytowym.

m\



W/B/KOX/MMECK/E U TEXHONOTVHECKVE VIOCTENORAH/FA BVAH/A
Y/BTPASBYKOB HA MPOLECC &YIOTALYM BAPVTOBO PY/[Jji

PeB BHe

MpefcTaBneHHasa pa3paboTka, OTpaXaeT BO3MOXHOCTM MPUMEHEHUs YbTPa3ByKOB
6onbLIoi MowHocTy, & npouecca (oTauny Ka npumMepe notaumn, 6apuToBo-tiyopu-
ToBoé W< Ha CTaHMosiaBoBa Ha HwkHeli Cunnesun.

MpoaHanM3MpoBaHbl CNeACTBUA OBEP3BYKOBAHKXK MWUTaHWs, nepes diotauveid, a
TaKXke YNbTPa3BYKOBOW 06paboTKM MWHepanoB BO BpeMms WX (oTauum B acnekTe
CeNeKTUBHOCTW, pasfieneHns 6aputa OT ¢iyopuaa U KeapLa-.

ViccnenoBaHus MpOBOAMAUCH HauMKa* O (hoTaumMu YMCTbIX MUHEpasioB Mpy MOMOLLM
Tpy6kn lannHmouga 4epe* nabopaTBpHble (oTaummn, NPUPOAHOIA 6GapWTOBOI pydbl B
Ma/IMHKE eMKOoCcTbio kamega O [, M [0 KpynHonabopaTopHOro Maclutaba npuMeHss
cocTaa (hnoTauMoenbdK MaxmMH pBOOTAOLLHX HeNpepbiBHO C NPOM3BOAMTENLHOCTb» 50 Kr
E®pa B yac. HenpepbiBHbI» MCCMef0BaHWS, NPOBEAEHbI MPUMEHSB ONMTUMa/bHbIE Aapa-
MeTpbl MOAoOpaHHbIe Ha OCHOBe (oTaumMm B nabopaToOpHOM MacLuTabe.

[na cBepX3BYKOBaHHS MPUMEHEHO Y/bTpa3BYKOBOe Moje 4acToTol 22 KIy H Ha-
npsykeHnn 0,6 B/cME ( npeBbiLAOLMM NOPOr KaBuTauus).

lMoka3aHo, 4YTO M«™ MOAOXKWUTENbHLIM SBASETCA NPOBEAEHMe MpeLBapUTeIbHOro

CBepXa”KOBaHKA MUTaHUA B TeyeHue 3 MWHYT, a NOoTOM noABepraHWe €ero qJ}'IOTaLl.VIVI.

3M No6o6obI NONYYeHO CBEEXTPEXKPATHOE MOHWKeHNe cojepxanns Cal’2 u 3102
B 6ap*TO*OH KOHLeHTpaTe cooTBeTcTBEHHO ¢ 0,9854 go 0,30# m ¢ 1,3% pgo 0,28#
6e3 npxXmitazets [06aBOYHbIX [4ENpPecBOPOB O BbIXOAOM rpeBbiLalOLYM 9534,

[n« aMCHeHMs MpUYMH 3TOro ABNEHWA MPOBefeHbl KOMMIEKCHble MCCnefoBaHus
yToulisiBallle KacaroLiMecs BAUSHWS yNbTpasByKa Har KUHETMKY ajcoprnuum cobupa-
Tenei B* wnccnefyembIX MUHepanax, CTeMeHb MOKPbITUA MOBEPXHOCTU MUHEpPasioB 4ac-
TaMu® CobupaTteneil B yfaneHue U3 3epy MUHEPASIOB XTamo3blX MOKPbITUIA. [MpoBe-
JeHbl TialiBe MakpOCKOLOBble HCCNefnBaHHA W3MeHeHWiA Tonorpaduy  NOBEPXHOCTU Mu-
Hepaned nof BAMSHWMEM HX CBEPX3BYKOBAaHHS.

YCTaHOBNEHO, UYTO OCHOBHOM MNPWYUHOWA YBENUYEHWUS CEeNeKTUBHOCTU (ioTarfeHHOro
pasgeneHus 6apHTa OT (iyopuTa M KBapua ABASETCA UX pa3HOoe MNoBefeHue MoA
BMSHWEM Y/bTPa3BYKOBOM aHepruy fedopMauus ¢ obpasoBaHMEM 6GOMLLIOTO KOW-
4yecTBa LEHTPOB agcopngaH (noTauMoHHbIX cobupaTeneil. MoBepxHOCTbL 3epu Gyopu-
Ta 3aTO BbIFIAXWBAETCA, UYTO CMNOCOOGCTBYET MOHWKEHWIO ero CrocobHOCTU K afcopr-
UHU cobupaTteneil. 3TO BbI3blBaET YBE/MYEHME CeNeKTUBHOCTU pasgeneHuns 6aputa oT
thnyopuTa ¥ MOHWXKEHHa COofepXallll gyoputa B 6apuMTOBOM KOHLEHTpaTe.

nos
HOW
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OueHb CyuieCTBeHHOe 3Ha4deHue unmeeT TakKxe O4YuCTKa 3epun MuHepa-
N3 wnamoBbIX I'IOKprTVIf/‘I. Mo Bceili BEPOATHOCTU, OHa ABNAeTCA OCHOBHOW npunyn-

NOHUXEeHNA coaepXaHuna KpemHe3ema B

6apMTOBOM KOHLeHTpaTe.



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

Summary

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, aswell
ibs 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 dn* 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 Jusing 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 thbe 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.

It has been found that the increase in the selectivity of flotational
Iseparation of barite from fluorite and quartz is caused mainlyty tbeir diffe-
rent behaviour in the ultrasonic field* Tbe surface of grains of barite,
which is characterized by lower hardness than fluorite, influenced 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 the barite concentra-
te decrease.
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44-100 Gliwice — Ksiggarnia nr 0S6, ul. Konstytucji 14b
44-100 Gliwice — Spotdzielnia Studencka, ul. Wroctawska 4 a
40-950 Katowice — Ksiegarnia nr 015, ul. Zwirki i Wigury 33
40-093 Katowice — Ksiegarnia nr 005 uL 3 Maja 12

41-900 Bytom — Ksiegarnia nr 048, Pl. Kosciuszki 10

41-500 Chorzow — Ksiegarnia nr 063, ul. Wolnosci 22

41-300 Dgbrowa Gérnicza — Ksiegarnia nr 081, ul. ZBoWIiD-u 2
47-400 Racib6rz — Ksiegarnia nr 148, ul. Odrzanska 1

44-200 Rybnik — Ksiegarnia nr 162, Rynek 1

41-200 Sosnowiec — Ksiegarnia nr 181, ul. Zwyciestwa 7
41-800 Zabrze — Ksiegarnia nr 230, ul. Wolnosci 288

00-901 Warszawa — Os$rodek Rozpowsziechniifloia Wydawnictw Naukowych PAN
Patac Kultury i Nauki

Wszystkie wydawnictwa naukowe i dydaktyczne zamawiaé mozna poprzez Skiadnice
Ksiegarska w Warszawie, ul. Mazowiecka 9.



