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I. WSTljjP

Przeróbka mechaniczna obejmuje zespół procesów mechanicz
nych i fizykochemicznych, których celem jest wzbogacanie kopa
lin w składniki użyteczne oraz przygotowanie ich do bezpośred
niego zużycia lub dalszych procesów technologicznych (koksow- 
nictwo, metalurgia itp.;. Flotacja zatem, jako jedna z metod 
wzbogacania, zaliczana jest do procesów przeróbki mechanicz
nej, chociaż z wielu względów wydaje się, że bliższa jest tech
nologii nieorganicznej i chemii fizycznej niż klasycznym pro
cesem przeróbczym.

Wykryte około 100 lat temu zjawisko flotacji olejowej, sta
ło się dzisiaj w postaci flotacji pianowej procesem, bez któ
rego niemożliwa jest eksploatacja prawie wszystkich kopalin. 
Proces ten zastosowany około 40 lat temu do wzbogacania drob
nych klas węgla, zdobył już sobie i w przemyśle węglowym pra
wa obywatelskie na całym świecie.

Na wszystkich dużych inwestycjach prowadzonych w naszym krr- 
ju, związanych z geologicznymi odkryciami nowych złóż użytecz
nych, buduje się nowe zakłady flotacyjne. Flotacja jest na nich 
jedyną lub co najmniej jedną z głównych metod wzbogacania. I 
tak zbudowano olbrzymie zakłady flotacyjne przy kombinacie 
siarkowym w Tarnobrzegu, buduje się podobne zakłady przy no
wych kopalniach miedzi na Dolnym Śląsku, przystępuje się do 
takiej budowy w pobliżu Kłodawy dla wzbogacania soli karnali- 
towo-kizerytowych. Od wielu lat wzbogaca się metodą flotacji w 
zakładach górniczo-hutniczych rudy cynkowo-ółowiowe oraz rudy 
miedzi. Flotację posiada również wiele - już od dawna pracują
cych - zakładów przeróbczych przy kopalniach węgla. W Rybnic
kim Okręgu Węglowym 80% kopalń węgla będzie posiadało zakłady 
flotacyjne.

Powszechnie wprowadzone w kopalniach węgla mechaniczne ura
bianie oraz transport zwiększają w urobku ilość miału,a prze
de wszystkim udział najdrobniejszych klas ziarnowych. Klasy te 
mogą być wzbogacane jedynie na drodze flotacji, co dodatkowo 
zwiększa znaczenie tego procesu.

Należy się spodziewać, że idąc za przykładem takich państw 
jak np. Anglia, rozpoczniemy również w najbliższej przyszłości 
flotacyjne wzbogacanie mułów węgli gazowo-koksowych i gazo
wych, co pozwoli na zwiększenie eksportu grubych,poszukiwanych 
na rynkach światowych sortymentów tych węgli. Wzbogacania mu
łów węgli gazowych (ogółem węgli gazowych eksploatuje się w 
kraju 14 milionów ton rocznie) pozwoliłoby uzyskać za koncen
traty tych węgli cenę około 410 zł za tonę, gdy dotychczas ce
na za muł niewzbogacony wynosi około 90 zł za tonę. W takim 
stanie muł ten wykorzystywany jest dzisiaj do celów energe
tycznych.



Coraz większe znaczenie procesu flotacji, dążność do maksy“ 
malnego zwiększenia wydajności maszyn flotacyjnych (obniżenie 
jednostkowych kosztów wzbogacania) zmusza do ciągłego poszu
kiwania nowych technologii, nowych odczynników i nowych roz
wiązań konstrukcyjnych. Należy jednak podkreślić, że ciągle 
niewyjaśnione są do końca podstawowe zjawiska fizyczne i fizy
kochemiczne, na których oparty jest proces flotacji.

Jednym z takich zjawisk wyjaśnionych jedynie częściowo dla 
flotacji węgli kamiennych i kryjących - jak się wydaje - cie
kawe możliwości, jest flotacja w roztworach soli nieorganicz
nych. Rozwiązania takie mogące przynieść krajowi znaczne efek
ty ekonomiczne, rzucają również nowe światło do rozważań teo
retycznych pozwalając przybliżyć moment opracowania naukowej 
teorii tego procesu.

Dotychczasowe badania już wykazały, że istnieje możliwość 
prowadzenia flotacji węgla kamiennego w roztworach soli nieor
ganicznych - bez stosowania innych odczynników [1] .Proces ten 
przyjęto nazywać flotacją solną.

Celem niniejszej pracy jest przebadanie możliwości flotowa
nia w roztworach soli nieorganicznych i innych kopalin o natu
ralnej hydrofobowości, dal3r.e precyzowanie teoretycznych pod
staw tego procesu,, a w szczególności określenie wpływu soli 
nieorganicznych na działanie klasycznych odczynników flotacyj
nych, stosowanych zwykle do flotacji tych minerałów.

II. NOWE POGLĄDY 
W BADANIACH FIZYKOCHEMICZNYCH PODSTAW PROCESU FLOTACJI

Pierwsze fizykochemiczne teorie procesu flotacji [2] były 
oparte zgodnie z obowiązującymi wtedy poglądami chemii koloi
dów - wyłącznie na funkcjach termodynamicznych. Mniej więcej w 
tym samym czasie Frumkin [3] zwiódł uwagę na konieczność u- 
względniania przy analizie podstawowego aktu procesu flotacji 
- jakim jest zjawisko przyczepiania się ziarna ssineralnego do 
pęcherzyka powietrza - również i parametrów kinetycznych.Bada- 
nia Sven-Nilaona [4} kontynuowane dalej przez Ejgelesa |[5] po
twierdziły to stanowisko. Ten etap badań można podsumować 
stwierdzeniem, £e wytworzenie kąta granicznego przedstawia ko- 
.nieczny, jednak nie jedyny warunek wskazujący na możliwość 
przyczepienia się cząstki mineralnej do pęcherzyka powietrza[6]

Drugim czynnikiem, który zaczęto uwzględniać przy analizo
waniu powyższych zjawisk jest pewien nadmiar ładunku elektrycz
nego zawsze występujący na granicy faz [7] .

W ostatnich monografiach poświęconych procesom flotacji [8 , 
9. 10] zagadnienia te zostały omówione dokładnie*).

W pracy swojej nie podejmuję dyskusji z A.W.Adamscnem ("Che
mia fizyczna powierzchni", PWN, Warszawa 196?) ponieważ je
go monografia, w małej części poświęconej flotacji,nie wno
si nic istotnie nowego.



Około 30 lat temu zostały sformułowane przez Dieriagina [li] 
częściowo przy współpracy z Landauern 02] fundamentalne kry
teria koagulacji koloidów liofobowych. Prace te ciągle dalej 
rozwijane i uzupełniane [13, 14-s 15] nie znalazły jeszcze do 
dnia dzisiejszego pełnego zrozumienia i to nie tylko w pracach 
poświęconych teorii flotacji, ale nawet w wielu ostatnio wyda
nych wielkich monografiach chemii koloidów 06, 17, 18] « Wyją
tek stanowi tu jedynie doskonała książka Kruyta [19] ? w której 
jednak również omawiane zagadnienie koagulacji koloidów oparto 
wyłącznie na kryterium stabilności dla koloidów z wysokim ła
dunkiem elektrycznym, będące teoretycznym rozwinięciem znanej 
reguły Hardy - Schulze. Takie uproszczenie w wielu przypadkach 
może prowadzić do zasadniczych błędów [20] .

Niedocenianie tych prac wyraża się w chemii koloidów głów
nie w ciągłym wiązaniu zagadnienia koagulacji wyłącznie z kry
tycznym potencjałem £ . Odbiło się to w pewnym sensie i na ba
daniach procesu flotacji [21] .

W świetle prac Dieriagina wpływ wielkości potencjału po
wierzchni i potencjału elektrokinetycznego na przyczepianie 
się pęcherzyka do powierzchni minerału, w zależności od sta
łej Hamakera A tego minerału, może być zupełnie różny. W jed
nej z prac Dieriagin i Szukakidze [22] podjęli próbę opraco
wania kryterium flotacji analogicznego do kryterium koagula
cji słabo naładowanych zoli« Zagadnienia te zostały ostatnio 
dokładnie omówione w nowych pracach Dieriagina i Ducnina [23]. 
Uwzględniono w nich również teorię nowo odkrytej tsw. dyfuzjo- 
forezy stawiającej w ogóle w nowym świetle dotychczasowy 3tan 
wiedzy w dziedzinie zjawisk elektrokinetycznych [24] »

We wszystkich dotychczasowych pracach analizowano zjawiska 
zachodzące na powierzchni pęcherzyka i ziarna ciała stałego 
statycznie. Milcząco przyjmowano, że rozpatrywane zjawiska wy
glądają podobnie też wtedy, gdy pęcherzyk znajduje się w ruchu, 
Już proste, abstrakcyjne porowname pęcherzyka do jonu znaj
dującego się w roztworze wykazuje błędność takiego założenia. 
Wiadomo, że wokół jonu znajduje się chmura jonowa. W jego po
łożeniu stacjonarnym jest ona kulista, symetryczna.Podczas po
ruszania się jonu np. w polu pod wpływem przyłożonych napięć 
elektrycznych, chmura staje się asymetryczna, zanika z jednej 
strony, odbudowywując się znów przed jonem. Szybkość zanika
nia i tworzenia się chmury wokół jonu podczas jego ruchu o- 
kreślana jest tzw. czasem relaksacji. Założenie, że jakieś a -  
nalogiezne zjawiska powinny zachodzić podczas ruchu pęcherzy
ka legły u podstaw rozpatrywanej tu teorii Dieriagina i Duchi- 
na. Poza tym tak Frumkin (25] jak i później Lewicz [26] wyka
zali. że potencjał poruszającej się cząstki ciała stałego róż
ni się zasadniczo od potencjału np. pęcherzyka powietrza czy 
kropelki apołarnej cieczy, a zatem cząstki z elastyczną gra - 
nicą faz. Wykazano, że przy elastycznej granicy faz ruch war
stwy adsorpcyjnej jest o wiele bardziej istotny od np. rożnie 
w ruchliwości jonów w elektrycznej warstwie podwójnej.

Przed przystąpieniem do dalszych rozważań należy tu jeszcze 
wspomnieć, że takie podejście umożliwiło wyprowadzenie wzorów 
ogólniejszych od wzoru Smoluchowskiego, określających różnice 
potencjałów elektrycznych powstających podczas poruszania się 
pomiędzy elektrodami cząstek o określonym potencjale [27] .



W ostatnich pracach Dieriagina i Duchina rozróżnia się trzy 
strefy wokół poruszających się w wodnym roztworze pęcherzyków

Irys. 1). Zatem proces przybliżania i 
przytwierdzania się ziarna do pęcherzy
ka rozpatruje się w kilku etapach.

Na cząstkę znajdującą się w strefie 
3 pęcherzyk mote wpływać tylko poprzez 
działanie hydrodynamiczne, a więc po
przez zniekształcenie ciekłych linii o- 
pływowych wokół pęcherzyka [8* 23] . W 
strefie 2. tzw. strefie dyfuzyjnej, na 
ziarno działają już specyficzne siły 
pokrewne siłom elektroforetycznym.Stre
fa 1 natomiast jest tą strefą, którą 
rozpatrywano już w dotychczasowych pra
cach i dla której sformułowano pojęcie 
ciśnienia rozłączającego (rozklinowy- 
wującego) C28],

We wcześniejszych pracach całe za
gadnienie przytwierdzania ziarna do pę
cherzyka związane było tylko z występo
waniem warstwy bydratacyjnej, to znaczy 
- zgodnie z rys. 1 - warstwy 'i. Działa
nie sił przyciągania i odpychania zale

ży w tym przypadku tylko od sił elektrostatycznych i sił van 
der Waalsa - Londona i jest niezależne od czasu. Tak więc pręd
kość poruszania się cząstki i pęcherzyka przy ich zderzeniu mia
ła wpływ tylko na ilość energii kinetycznej ziarna, a zatem u- 
łatwiała lub nie, pokonanie bariery energetycznej.

W nowym ujęciu Irys. 1/ prędkość poruszania się wpływa na 
zaburzenie.procesów adsorpcyjnych na powierzchni pęcherzyka. 
Przy wspływaniu pęcherzyka na prsykład w roztworze związkówpo- 
wierzchniowo-czynnych, prędkość Wspływania pęcherzyka u jest 
tzw. prędkością powstawania pęcherzyka. Ciągłe rozciąganie się 
- tworzenie nowej powłoki pęcherzyka w górnej jego części po
woduje, że w tej części adsorpcja tego związku jest znacznie 
niższa niż równowagowa wielkość adsorpcji wynikająca z równa
nia Gibbsa (rys. 2T.
W dolnej części pęcherzyk "kurczy się", a zatem przy stacjo
narnym wspływaniu dyfuzja przeciwdziałająca mechanicznemu od
prowadzaniu adsorbowanej substancji przez strumienie wody. po
woduje powstanie specyficznej tzw. drugiej warstwy podwojnej 
o grubości [29]:

<y=a.(Pe) ' 1/2 (1 )
a - promień pęcherzyka,

Pe - liczba Peckleta,

Pe = = Pin. Re (2)
ef D

u - prędkość wspływania pęcherzyka,
PrD~ liczba Prandtla (dyfuzyjna),

t

Rys. 1. Strefy wokół 
wspływająoegj 
pęcherzyka
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Def * P.*P,T 3~1
z+D+ + iTd-

D+, D" - współczynnik dyfuzji kationu i anionu, 
*+, a“ - wartościowo kationu i anionu,

**D * B »
V - lepkość kinematyczna.

Kierunek ruchu pęcherzyka

Kierunek ruchu m z- 
ciągającej się powienchni 
pęcherzyka

Strefa krytyczna

Hya. 2. Zmiana koncentracji odczynnika w różnych, punktach powierzchni pęcherzyka C54J

Zgodnie z Lewiczem [30]:

u =. H przy Be < i

przy Se > 50

(3)

M
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1 <  He <■ 800 odpowiada około 0,2 son <  a <  3 ma. Po 
podstawieniu

» *

Pr^^lO^ i przy Re >  10“^, Pe $> 1

* Zatem warstwa dyfuzyjna o grubości S powstaje zgodnie z
badaniami Lewicza przy Re > 10—2. Występowania tej warstwy cy
nika wyłącznie z ruchu pęcherzyka i nawet przy początkowym bra
ku ładunku elektrycznego powoduje powstanie gradientu stężeń 
jonów i pola elektrycznego, mogącego na skutek działania tzw. 
sił dyfuzy jno-foretycznych umożliwić ziarnu przedostanie się 
do strefy 1. Wielkość S wynosi około 2-Ĵ u , podczas gdy pole 
elektryczne wynikłe z istnienia danego potencjału g, zlokali - 
zowane jest na odległościach równych grubości atmosfery jono
wej (w przybliżeniu setne części mikrona). Zatem w elementar
nym zjawisku flotacji rola pola elektrycznego wynikłego ze zja
wisk dyfuzyjnych jest z reguły większa od pola wywołanego o- 
kreślonym potencjałem elektrokinetycznym*

Rozważania tych zjawisk pozwoliły 
Meriaginowi i Duchinowi wytłumaczyć 
przede wszystkim^przyczepianie się do 
pęcherzyków ziarn bardzo małych. Ziarna 
te poruszają się razem z potokami wody 
omywającej pęcherzyk, a zatem nie mogą 
przeniknąć do strefy 1. Dopiero ziarna 
większe od pewnych wielkości krytycz
nych b >  D, mogą aa skutek działania 
sił bezwładności, i posiadanej energii 
kinetycznej pokonać opór lepkości i 
przedostać się do strefy 1 .

v  ̂  \ Ł  (6,
k V48 V gAQa

- lepkość dynamiczna dla wody 1 cP, 
V - lepkość kinematyczna, dla wody 

10-2cm2/sek.
Aq - różnica gęstości minerału i wody

Przeprowadzone przez Dieriagina i Samygina [30] doświadcze
nia z flotacją galeny o uziarnieniu 3-15^ przy użyciu Ksan-

10

Rys. 3. Trajektorio ziarn wokół 
wspływalące
go pęche
rzyka



togenianu butylowo-potasowego potwierdziły jakościowo wywody 
teoretyczne Duchina i Dieriagina. Równocześnie wykazano jednak 
przy próbach ilościowego ujęcia zjawiska pewne braki teorii i 
jej jeszcze przybliżony charakter. Reasumując, tak jak dla 
ziarn większych bezwładność, tak dla ziam bardzo małych, siły 
elektroforetyczne spowodować mogą przedostanie się zia.’n w 
bezpośrednie sąsiedztwo powierzchni pęcherzyka do streif 't.Dia 
ziarn większych (tych we flotacji najbardziej charakterystycz
nych) , dla których spełniony jest warunek d » ó przy zbli
żeniu się ziarna do pęcherzyka strefa 2 zanika. Jednak istnie
jące w górnej części pęcherzyka nienasycenie, spowodowane cią
głym powstawaniem nowej powierzchni, umożliwia desorpcję jonów 
odczynnika z powierzchni ziarna i adsorbowanie się ich na po
wierzchni pęcherzyka. Powstające wtedy pole elektryczne (we
dług Dieriagina i Duchina rzędu tysięcy volt/cm) może spowodo
wać przytwierdzeni“ się ziarna do powierzchni pęcherzyka. Ro
zerwanie pomiędzy nimi warstewki wody przypomina wówczas wy
ciśnięcie jej z pomiędzy przeciwnie naładowanych okładek kon
densatora.

Wiadomo np., że do flotacji węgli koksujących stosuje się 
odczynniki zbierające działające w procesie flotacji w postaci 
emulsji. Do flotacji węgli (szczególnie o niższym stopniu uwę- 
glenia) stosuje się równocześnie różne związki powierzchniowo 
czynne. Oczywiście ułatwiają one emulgowanie tych pierwszych, 
a zwiększając hydrofcbowość powierzchni ziarn mineralnych przy 
adsorbowaniu się na nich, ułatwiają równocześnie przytwierdza
nie się do tych ziarn kropelek emulsji odczynnika apolarnego. 
Być może jednak, że w świetle przedstawionych wyżej nowych po
glądów, działanie odczynników apolarnych w takich warunkach^ 
związane jest również z wystąpieniem zjawisk o charakterze dy- 
fuzyjno-foretycznym.

III. FLOTACJA SOLNA

1. Ruch pęcherzyka w roztworze elektrolitu
Zgodnie z cytowanymi już pracami ruch pęcherzyka w roztwo

rze, prowadzący do powstania tzw. drugiej warstwy podwójnej 
może mieć istotny wpływ na proces przyczepiania się ziarna mi
neralnego do takiego pęcherzyka. Powstanie drugiej warstwy jest 
pewnego rodzaju dowodem zaburzeń w budowie równowagowej war
stwy podwójnej i w takim ujęciu oczywisty jest wpływ ruchu 
pęcherzyka na przyczepianie się ziarna.

Teoretyczne wywodu S.S. Duchina [JO] doskonale zostały po
twierdzone w ostatnich pracach W.D. Samygina [31, 32j. Wiadomo 
np., że dla odpowiednio małych pęcherzyków (dla których Pe > 1, 
Re <1) znak ich potencjału Dorna określany jest przez dwie 
składowe. Pierwsza zależy od wielkości potencjału dzeta,które
go znak odpowiada znakowi jonu adsorbującego się na granicy 
ciecz - gaz. Druga składowa o charakterze dyfuzyjnym ma znak 
jonu posiadającego większy współczynnik dyfuzji. Dla związków 
powierzchniowo-czynnych znaki tych składowych są zawsze różne 
ponieważ na granicy faz odsorbuje się mało ruchliwy, duży jon

11



z rodnikiem węglowodorowym. W takich warunkach znak potencjału 
Dorna jest równy znakowi tej składowej, która w realnym proce
sie ma większe znaczenie« I tak eksperymentalnie udało się wykazać , że w roztworach o pewnej koncentracji niektórych związków powierzchniowo-czynnycn, np. aminy oktylowej CgH^JJELOH) , 
potencjał Dorna pęcherzyka ma znak minus, a zatem znak y bardziej ruchliwego jonu 0H-. Przykład ten doskonale ilustruje znaczenie zjawisk dyfuzyjnych. Ich rolę podkreśla się i w wielu Innych pracach 134] .

Tak solna flotacja jak i inne procesy rozpatrywane w tej pracy, zachodzą w roztworach elektrolitów nieorganicznych o znacznych stężeniach. Zatem przed przystąpieniem do dalszych rozważań należałoby jeszcze dokładnie rozpatrzeć zjawiska e- lektrodyfuzyjne występujące na powierzchni pęcherzyka w takich 
roztworach. W cytowanej już wcześniej pracy 133] zostały rów
nież zmierzone potencjały Dorna pęcherzyków w roztworach e- lektrolitów nieorganicznych. Wykazano, że jony nie posiadające wyraźnej tendencji do adsorpcji powinny powodować przy wzroście ich tężenia monotonne zmniejszanie się potencjału Dorna. Wykazano to na przykładzie takich soli jak NaCl,KCl i HC1. Należy przypuszczać, że efekt ten spowodowany jest rosnąoym przewodnictwem roztworu [JO] . Ujemny potencjał Dorna pęcherzyków w czystej wodzie przyjmuje wartość zerową w 10”3n roztworach wymienionych soli.

Ujemny potencjał pęcherzyków wody destylowanej zgadza się 
z poglądami B, Kamieńskiego [35]« który uważa, że wynika on ze 
zorientowania pewnej czyści dipoli wodnych ujemnym biegunem w 
kierunku fazy gazowej.Wiadomo, że dodatek soli nieorganicznych do wody powoduje 
podwyższenie napięcia powierzchniowego roztworu. Zgodnie s równaniem Gibbsa świadczy to o ujemnej adsorpcji jonów tych soli w warstwie powierzchniowej. W takich warunkach wg P.A. Bebindera D6j Za związek powierzchniowo czynny należy uważać wodę. Wzrost orientacji w warstewce powierzchniowej powoduje podwyższenie wartości napięcia powierzchniowego. W przypadku ruchu pęcherzyka w roztworze elektrolitu obraz będzie zatem 
odwrotny niż przy ruchu pęcherzyka w roztworze związków po- wierzchniowo-czynnych. W górnej części pęcherzyka w miejscu rozciągania, czyli tworzenia się jego nowej "powłoki" roztwór będzie miał analogiczny skład jak w fazie objętościowej. W po
zostałych częściach, a szczególnie w dolnej części pęcherzyka w warstewce powierzchniowej będą występowały tylko drobiny wody. Jony zgodnie z tendencją do przebywania we wnętrzu fazy o wyżsfeej stałej dielektrycznej będą dyfundowały do roztworu. Przy rożnych współczynnikach dyfuzji możliwy jest do przyjęcia 
pewien nadmiar w warstwie powierzchniowej jonów o mniejszym współczynniku dyfuzji. Powstające w wyniku tego pole elektrycz
ne będzie przede wszystkim zwiększało dyfuzję jonów o znaku przeciwnym w kierunku do powierzchni. Przy wyższych stężeniach roztworów trudno jednak (zgodnie z doświadczeniami? przy
jąć wystąpienie wyższych potencjałów, co wynika zresztą i z teoretycznych równań Duchlna (3QJ , w których czynnik ten wyraża przewodnictwo. Zgodnie zatem z przedstawionymi tu rozważaniami, przy dalszym analizowaniu procesów flotacyjnych zachodzących w roztworach o podwyższonym stężeniu soli,nie będą
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uwzględniane efekty związane z drugą warstwą podwójną, a zatem 
zgodnie z rys. 1 w dalszej części pracy rozważania ograniczo
ne zostaną jedynie do strefy 3 i 1 .

Autor uważa, że takie uproszczenie jest w pełni uzasadniona 
tym bardziej, ie występowanie strefy 2 wnosi istotne elemen
ty jedynie przy rozpatrywaniu flotacji ziarn bardno drobnych, 
(dla minerałów o nie wysokim ciężarze właściwym w 
przybliżeniu - 40/i dla minerałów o wysokim ciężarze właściwym 
np. dla galeny - 20u. ) podczas gdy praca niniejsza rozpatruje 
flotację ziarn najbardziej realnych, a zatem większych od pr^- 
kładowo przytoczonych.

2. Hydratacja powierzchni ciał stałych

Z punktu widzenia flotacji podstawową własnością ciał sta
łych jest zwilżalność wodą ich powierzchni. Zwilżalność - zja
wisko makroskopowe — jest wynikiem działania sił pomiędzy czą
steczkami wody a atomami lub jonami warstwy powierzchniowej 
ciała stałego. Można ją rozpatrywać jako adsorpcję wody na da
nej powierzchni, a zatem wyznaczają ją krystalo-chemiczne pa
rametry rozpatrywanego minerału [8, 37]- W związku z tym przy
jęto dzielić kopaliny na hyarofilne i hydi-ofobowe [9, 3 7« 38 j. 
Do tych ostatnich zalicza się przede wszystkim węgle kamienne, 
grafit,talk i siarkę rodzimą. Podział taki w pełni uzasadniony 
przy analizowaniu procesu flotacji, został dokonany przez ana
logię do koloidów liofobowych i liofilnych. Trzeba tu jednak 
od razu podkreślić, że z punktu widzenia systematyki koloidów 
właściwie wszystkie minerały powinny być zaliczane do ciał lio- 
fobowych. Zatem podział minerałów na hydrofobowe i hydrofilne 
jest w tym sensie podziałem zupełnie umownym i wyraża jedynie 
stosunkowo gorszą zwilżalność wodą pierwszych od drugich. W 
nowszych podręcznikach [9, 10] zwilżalność sprowadza się do za
gadnienia hydratacji. Od czasów badań Pieskowa a szczególnie 
Dierlagina [28] wiąże się powszechnie właśnie z hydratacją za
gadnienie stabilności układów koloidalnych. Miarą hydratacji 
powierzchni wg Dieragina jest ciśnienie rozłączające warstewki 
hydratacyjnej zwane też ciśnieniem rozpórczym lub rozklinowy- 
wującym - jako że nie wprowadzono dotąd w polskiej literaturze 
jednoznacznego terminu.

Jest to ciśnienie jakie trzeba wywrzeć przez przyłożenie 
siły z zewnątrz dla pokonania oporu tej warstewki, oczywiście 
w warunkach odwracalnych i izotermicznych. Na tej podstawie w 
roku 1949 P.A. Bebinder [39] podał zależność ciśnienia rozkli- 
nowywującego od grubości warstewki cieczy (działaniem z zew
nątrz) pomiędzy powierzchnią ciała stałego a pęcherzykiem po- 
wietraa dla ciała doskonale hydrofilnego, doskonale hydrofo
bowego i dla ciała z pewną umiarkowaną hydratacją powierzchni 
(przypadek odzwierciedlający większość flotowanych minerałów).

Badania te pozwoliły wytłumaczyć konieczność włożenia pew
nej pracy dla pokonania bariery eoergetyczne warstewki hydra
tacy jne j przy przytwierdzaniu się ziarna do pęcherzyka,co moż
na by przyrównać do energii aktywacji.

Analiza termodynamiczna podstawowego aktu flotacji (tak 
przyjęto nazywać zjawisko przyczepiania się ziarna do pęche-
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rzyka) kryje jednak w sobie pewne braki. Już Sven-Nilson [4] 
badając prędkość przytwierdzania się ziarna do pęcherzyka wy
kazał , że czas indukcji, czas kontaktowania się ziarna z pę
cherzykiem konieczny dla przytwierdzenia nie zawsze jest po
równywalny z analizą termodynamiczną tego samego przypadku.Już 
w 1938 roku Frunkin wykazał na drodze teoretycznej możliwość 
różnic pomiędzy podejściem kinetycznym i termodynamicznym [33 • 
Dlatego między innymi w różnych pracach dość dowolnie określa 
się hydratację. Uożna zauważyć mianowicie* że w wielu podręcz
nikach raz mówi się o grubości warstwy hydratacyjnej,kiedy in
dziej o jej gęstości a często i to chyba wydaje się bardziej 
ogiczne - o jej stabilności. Stąd nasuwa się wniosek, żeby 
.w przypadkach,dla których to jest możliwe) zmienić samo po
dejście do zagadnienia hydratacji, analogicznie, jak to w 
swoich pracach poświęconych roztworom, zaproponował J.A, Sa
mo jiow [40, 41] . W pracach tych podejście statystyczne do hy
dratacji jonów w wodnych roztworach, które praktycznie spro
wadzało się do określenia liczb koordynacyjnych tych jonów w 
roztworach, do określenia ilości związanych drobin wody,zamie
niono na bardziej ogólne podejście dynamiczne. Określono jak 
jon w "siatce krystalograficznej wody" wpływa na translacyrjny, 
cieplny ruch drobin wody. Okazuje się, że niektóre jony (np. 
Ha+ , Li+, Ca++) osłabiają ruch translacyjny wody, podczas gdy 
inne (np. K*, Cs , Cl") ruch ten zwiększają. W obecności pierw
szych rośnie zatem czas przebywania drobiny wody w jednym po
łożeniu równowagowym - prowadzi to między innymi do wzrostu 
lepkoci roztworu - drugie skracają czas przebywania drobiny wo
dy w jednym położeniu równowagowym, zwiększając ich ruch a 
zatem działają analogicznie Jak podwyższenie temperatury.

Gdy przeprowadzimy podobne rozumowanie dla przypadku hydra
tacji powierzchni ciał stałych to można napisać:

X = t0eE/rST (7)

T - caas, przez który cząsteczka wody pozostaje w jednym 
położeniu równowagowym,

E - energia aktywacji samodyfuzji, czyli energii aktywacji 
przeskoku cząsteczki wody a jednego tymczasowego poło
żenia w sąsiednie (dla wody przyjęto E * 4,6 kcal/mol)

Tq — stała.
Dla wody znajdującej się w bezpośrednim kontakcie z po

wierzchnią ciała stałego:

ri " rÓ eiE + ‘iE)ET’ (8)
- stała,
- zmiana barier energetycznych rozdzielających sąsied
nie położenia równowagowe drobin wody węoszone przez 
sąsiadującą powierzchnię ciała stałego (zmiana przez 
powierzchnię energii aktywacji).

14



Po przyjęciu

ri a dE/RT (9)

Należy przypuszczać, że powierzchnie w różnym stopniu hydro- 
filne będą wykazywały różne wartości <4E, i takdla A E  < 0 drobiny wody w pobliżu takiej powierzchni 
będą bardziej ruchliwe niż w objętości,

a dla <AE > O będą mniej ruchliwe, a zatea warstwa taka będzie posiadała między innymi podwyższona lepkość.Na marginesie tych rozważań trzeba podkreślić, że dotyczą one warstw cząsteczek wody bezpośrednio sąsiadujących z powierzchnią ciała stałego. Wynika to z występowania w strukturze wody tylko tzw. bliskiego uporządkowania. Właśnie dlatego 
analogiczną próbę B.S. Szafiejewa [42] przyjmującą za podstawę smianę gęstości wody należy uznać za niezbyt szczęśliwą.Autor zdaje sobie w pełni sprawę z pozornie ryzykownego sprowadzenia rozważania nad warstwą hydratacyjną, której grubość jak się podaje będzie rzędu setnych mikrona, do stanu warstw cząsteczek wody bezpo

średnio sąsiadujących z powierzchnią ciała stałego. Nie dyskutując w tej pracy możliwości podobnego podejścia do wszystkich przypadków,pokazana zostanie dalej - jak się wydaje 
- przydatność takich rozważań 
do analizowania flotacji minerałów z natury hydrofobowych w roztworach elektrolitów nieorganicznych, a zatem w warunkach 
całkowitego lub prawie całkowitego zawężenia elektrycznej warstwy podwójnej {43]. Należy przy tym brać pod uwagę fakt, 
że w bardzo wielu ostatnich pracach podkreśla się występowanie na powierzchni mikropęcber̂ s'- ków "zarodkowych" [44, 43• Zwiększony ruch translacyjny drobin wody w pobliżu powierzchni (przy A E < 0) a zatem osłabienie jej struktury może tylko ułatwić powstawanie takiego 

pęcherzyka w wyniku fluktuacji [46, 473.

Rys. 4. Buch translacyjny 
warstewek wody w pobliżu powierzch
ni minerału hydrofobowego
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3. Solna flotacja wgglg.

3.1. Podstawy teoretyczne
Procesowi solnej flotacji węgla poświęcono ostatnio dużo badań (48-54-] . Badania te doprowadziły do ogólnych jakościo

wych zależności (55, 56, 5'ft (salażności te nie wydają się być 
jednak sprecyzowane zupełnie do końca [58, 103]). v  celu dalszego wyjaśnienia mechanizmu tego procesu wykonano szereg obserwacji. Ich wyniki przedstawiono na rysunkach 3-9.Do flotacji użyto węgiel niskopopiołowy z Zakładów w Zabo- rzu o uziemieniu 0,2-0,06 om. Węgiel ten uprzednio był wzbo
gacony na stołach koncentracyjnych. Po tym procesie zawierał 
maksymalnie 1,8% popiołu, 33% części lotnych, ciepło spalania 8100 kcal oraz liczbę Rogi 65-70. Analiza elementarna wykazała* S - 0.64%, C-82,41%, H-5,38%, O+N - 7,73% (stan pow. suchy).°Hależy przyjąć, że jest to węgiel typu 34 ["593?Flotację prowadzono w małym flotowaiku subaeracy jnyia o po*» jemności 80 ml, używając jednokrotnie do doświadczeń 15 g wę
gla. Dawało to zagęszczenie mętów około 5 części wody: 1 cz. ciała stałego. Odważoną próbkę węgla wsypywano do flotownika z roztworem o odpowiednim stężeniu KC1 lub CaCl2 ~i mieszano 
przez 2 min. Następnie przeprowadzano flotację odbierając w o- kreślonych odstępach czasu poszczególne koncentraty. Roztwory 
przygotowywano na świeżej, jednokrotnie destylowanej wodzie. Do doświadcseń używano odczynniki cs.d.a. Flotację prowadzono przy różnych pH stosując w tym celu KOH lub HC1. pH mierzono 
z dokładnością - 0,05 pehametrem produkcji "Eureka" typu LBS-63A. Równocześnie w analogicznych warunkach flotowano ten sam węgiel po utlenianiu go w suszarce przez 8 godzin w tem
peraturze 160 C (+ 5 C) lub przez 7 godzin w temperaturze 170-180 C. Z badań"J. Szymańskiego [60] wiadomo, że tak utleniany węgiel wykazuje już wyraźną zmianę ciepła zwilżania.

Obok doświadczeń flotacyjnych wykonano również pomiary potencjału elektrokinetycznego. Wobec podnoszonych ostatnio trudności w interpretacji wyników otrzymywanych na drodze pomiarów potencjału przepływu (24) , do pomiarów zastosowano elek- 
troosmotyczny przyrząd Gortikowa [61] - chociaż w tym przypadku wyniki fałszuje nieco przewodnictwo powierzchniowe [62]. Do pomiarów używano tej samej klasy ziarnowej 0,2-0,06 mm. Samą 
metodykę opisano w jednej z publikacji [57, 58].Wyniki przedstawiono na rys. 10.Wyniki zilustrowane na rysunkach pokazują, że węgiel nie- utleniany dobrze flotuje w środowiskach kwaśnych i obojętnych, znacznie gorzej w alkalicznych. Utleniany źle flotuje również i w obojętnych. Dobrze jedynie w roztworach mocno kwaśnych.Badany węgiel, a szczególnie po utlenianiu lepiej flotuje w roztworach CaCl? niż w KC1. Pomiary potencjału £ - mimo niejednokrotnie dość dużych różnic pomiędzy poszczególnymi danymi - 
wyraźnie pokazują, że w całym zakresie stosowanych pH węgiel utleniany posiada bardziej ujemny elektryczny ładunek powierzchniowy. Wyniki te jakościowo w pewnym stopniu potwierdzają badania S.C. Suna [62] .
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Rys, 5. Flotacja węgla niskopopiołowego klasy 0,2-0,06 ma w 0,4 n roztworze KOI przy róż

nych. pH. A - węgiel nieutleniany, B - węgiel utleniany przez 8 godzin w 160° C
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Rys. 6. Flotacja tego samego węgla (jak na rys. 5) w 0,4 n roztworach CaCl2



czas, min. czas, min.
Bys. 7. Flotacja węgla niskopopiołowego (klasa 0,2-0,06 bid) w  roztworach KC1 

o różnych stężeniach i przy rożnych pH. O - 0 ,2n KC1 , 1 - 0 ,4n KC1 , 
2 - 0,6 KC1. 3 - ln KC1, 4 - 2n KC1, 5 - 3n KOI. --o—  pH=ll,-̂ £>3=6, b 
 0..pH=/I»9. A - węg.nietlen., B - w.utlen. przez 7 godz.w 170-180 C
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Rys. 8 . Wychód koncentratu z flotacji węgla niskopopiołowego (jak na rys. 7) 
w ciągu 3 minut. 1 - p H = 11, 2 - p H =  6,5. 3 - pH = 1,9 -----o--węgiel utlenianyj — k— węgiel nieutleniany



Rys. 9. Wychód koncentratu z flotacji w ciągu 3 minut w 0,4n KC1 przy różnych pH 
1 - węgiel, niskopopiołowy nieutleniany, 2 - ten sam węgiel utleniany;
- antracyt



ro

Ry3. 10. Potencjał elektrokinetyczny węgla niskopopiołowego nieutlenianego, i utle
nianego przez 7 godz. w temp. 170-180 C
 o— weg. nieutlen*,  *--  węg. utleniany



Przedstawione wyniki badań solnej flotacji węgla nieutle- 
nianego i utlenianego w podanych warunkach świadczą o tym, że 
w procesie utleniania tego węgla, na jego powierzchni powstają 
głownie grupy tlenowe o charakterze kwaśnym. W środowiskach o- 
bojętnych i alkalicznych grupy te są zdysocjowane i nadają po
wierzchni węgla duży ujemny ładunek elektryczny.

W roztworach kwaśnych dysocjacja tych grup jest cofnięta - 
węgiel flotuje. Wniosek taki szczególnie dobrze potwierdzają 
wyniki przedstawione na rys. 5- Widać z niego, że użyty do do
świadczeń dla porównania antracyt wietnamski flotuje prawie 
jednakowo dobrze w całym zakresie stosowanych pH. Stężenie jo
nów H+ i 0H~ wpływa na jego solną flotację jedynie nieznacznie. 
Dla węgla utlenionego wpływ ten jest już bardzo wyraźny i po
lega głównie na "regulowaniu" stopnia dysocjacji powierzch.- 
niowych grup tlenowych.

Zgodnie z poglądami Dieriagina ziarno mineralne po zderze
niu się z pęcherzykiem dla przytwierdzenia się do niego musi 
pokonać opór warstwy hydratacyjnej. Charakteryzuje go ciśnie- 
Eie rozłączające P(h). Ciśnienie to opisuje następujące równa
nie:

N(n) - elektrostatyczna składowa ciśnienia rozłączającego,
Q(h) - składowa wynikająca z działania sił van der Waalsa- 

Londona.
W pracach Dieriagina [13] a również Verweya i Overbeeka [14] 

wszystkie tego rodzaju rozważania są przeprowadzane w oparciu 
o równanie Gouy-Champmana.

Zgodnie z teorią Sterna siły odpychania N(h) zależą nie od 
potencjału powierzchni a w pierwszym przybliżeniu od po
tencjału 'K. Potencjał vQ (potencjał elektrycznej warstwy 
podwojnej) wyznacza stężenie jonów H+ i OH-. Dla krzywych np. 
na rysunku 8 wartości te są niezmienne. Zmienia się tylko Y. 
ponieważ zmienia się stężenie KC1. Mo^na przyjąć,

Zgodnie z poglądami Grahame’a [63]

- elektryczny ładunek powierzchni,
ffn -  ładunek jonów adsorbowanych specyficznie w warstwie wew

nętrznej (w płaszczyźnie Helmholtza),
- ładunek warstwy dyfuzyjnej.

P(h) = N(h) - Q(h) (10)

gdzie:

(1 1)
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/2n P k T%1/2 , . z 6 
-  ' x  ' sin h 2 'k T  ' (1 2 )

gdy

z e r ,
g ^ if <£ 1» tzn, gdy Td < 50 aV

Zn - liczba jonów o wartościowości z w cm roztworu,
D - stała dielektryczna ośrodka, 
k - etała Boltzmana, 
e - ładunek elektronu.
Potencjał zmienia się wraz ze zmianą stężenia elektrolitu. Wzory pozwalające na takie obliczenia i przy dużych

stężeniach roztworów podali ostatnio Stillinger i Kirkwood[64)

So = 1 "

1
¥ ( x v o r (15)

* - - S t 4 z-2-

Według Lewicza [43] r = 4,2 1. Na podstawie tego wzoru można 
np. wyliczyć, że jeśli £ dla węgla utlenianego wynosi przy pH 
6,5 około - 10 mV (rys. 10) to po przeliczeniu i wstawieniu 
x r Q = 0,87 w 0,4 n roztworze XC1 Ł = — 8 mV. Dla roztworów 
bardziej stężonych (1 n i 2 n roztwory KCl) można przyjąć, że warstwa dyfuzyjna już nie istnieje, a zatem Fd = O.

W teorii Gouy-Chapmana dla niezbyt dużych potencjałów [19] :

Y(x) = Fe“** (15)

x - odległość od powierzchni.
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QNa przykład dla 2 o roztworu,?e= 0,5.10 i widać,że już dla 
x = 3A potencjał praktycznie spada do zera. Wzory wyprowadzo
ne przez Lewicza i Kryłowa [43] pokazują, że przy wyższych stę
żeniach elektrolitów spadek potencjału jest jeszcze gwałtowniejszy niż to wynika z teorii Gouy-Chapmana. Dla roztworu 0,4 n 
potencjał spada do zera na odległości 5 - 10 A od ścianki.

H ( Ł )  „  1 4 J L C .  ^  ( 1 6 )

N - liczba Avogadry,
Zy, — wartościowość anionu,

* , Zc - stężenie elektrolitu, gramorówn./cm .

wm = exp (V.j) + ~  ex p (- f ^ )  - 1 - j  (17)
z? z e V .

/? = — , dla Zl = z2 = z, y>.

W naszych rozważaniach rozpatrujemy oddziaływanie pomiędzy 
powierzchnią ziarna (granica faz ciało stałe - ciecz) a po
wierzchnią pęcherzyka (granica faz ciecz - powietrze). Poten
cjały na takich dwu powierzchniach różnią się znacznie między 
sobą i można zwykle przyjąć, że potencjał granicy faz ciecz - 
powietrze równy jest zero. Podobnie niesymetryczny przypadek 
rozpatrzony został w teorii heterokoagulac ji. Dieriagina [13] w 
której udowodniono, że przy oddziaływaniu na siebie dwu cząstek o różnych potencjałach powierzchni zanurzonych w cieczy, 
energię oddziaływania określa potencjał niższy. W równaniu[17] wystąpi wted;y <p. (przy założeniu • Nasz przypadek flota
cyjny jest również niesymetryczny. Jeanak jak to już wykazali 
Frumkin i Gorodecka [66] wtedy gdy jedną z granic faz jest po
wierzchnia pęcherzyka, której potencjał można przyrównać do O, 
sprowadza się on do układu symetrycznego. Energię oddziaływa
nia określa wtedy potencjał powierzchni ziarna (a zatem po
tencjał wyższy). Jeżeli potencjał tej powierzchni -p<0,3 V 
wtedy można przyjąć, że 9  = ?0 , gdzie y  jest potencjałem w połowie odległości pomiędzy oddziaływującymi na siebie dwoma 
powierzchniami jednakowymi (przypadek symetryczny).

lim wm =: O (18
» O

Dla dostatecznie dużych ziarn siła przyciągania Q(h) może 
być liczona z równania [11, 12, 1335

Q(h) ? (19)
6 n  hP
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h - odległość między powierzchniami,
A - stała Hamakera charakteryzująca własności powierzchni. 
Dla rozpatrywanego przypadku

A - A12 + Aj5 - A15 - A2j
gdzie:

A*?» ~ stałe Hamakera określające energię od-
' 5 działywania cząsteczek powierzchni

ziarna i pęcherzyka, cząstśczek wody 
pomiędzy sobą oraz cząsteczek wody z 
powierzchnią ziarna mineralnego i z po
wierzchnią pęcherzyka.

Z rozważań Hamakera wynika, że dla jednakowych ziarn, dla 
jednakowych powierzchni A = A1i} + A22 - 2A ,.5 > 0, dla rożnych, 
A może być mniejsze od zera [23] .

Dieriagina rozpatrując pęcherzyk powietrza i ziarno mineral
ne, a zatem powierzchnie zupełnie różne doszedł do przekonania, że dla minerałów hydrofobowych A > 0.

Analiza przedstawionych równań prowadzi do wniosku, że dla 
ciał, dla których A > 0 przy dużych stężeniach roztworów elek
trolitów zgodnie z równaniem (1C) zawsze powinny przeważać si
ły przyciągania pomiędzy pęcherzykiem a ziarnem [j>8] . Odpycha
nie uniemożliwiające flotację mogłoby wystąpić gdyby potencjał 
powierzchni ziarna wynosił około 100 mV.

Do podobnego wniosku można,do.iść i na podstawie zupełnie u- 
proszczonej analizy równania (10/. Wraz ze wzrostem stężenia 
elektrolitu zmienia się tylko N(h), wyraźnie tylko przy po
czątkowym podwyższaniu stężenia. Zatem przy przejściu od stę
żeń dużych do jeszcze wyższych (np. od 0,4 n do ln) w równaniu 
tym nie zachodzą już żadne istotne zmiany w obliczaniu warto
ści P(h). Dochodzimy więc do wniosku, że równanie to nie nada
je się do tłumaczenia zjwisk obserwowanych przy solnej flota
cji. Wiadomo bowiem, że często przy 0,5 n roztworze flotacja 
jeszcze nie zachodzi, a przy wyższych przebiega bardzo efek
tywnie.

Wydaje się, że można by podjąć próbę uzupełnienia równania 
Dieriagina. Wiadomo np., że praca,którą trzeba wykonać naprze
ciw sił oddziaływania dwóch warstw podwójnych na ciebie równa 
jest zmianie energii swobodnej przy zbliżaniu tych powierzch
ni z odległości nieskończenie dużych, a zatem

VR = 2.(G - G«),
G - energia swobodna warstwy podwójnej,
G„o - G przy h— co .
Przy szybkim współdziałaniu, przy zderzeniu, nie dochodzi 

do równowagi termodynamicznej. Nie nadąża zajść przegrupowanie
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jonów. Stały pozostaje nabój powierzchni w przeciwieństwie do 
warunków równowagowych, kiedy to stały jest potencjał powierz
chni. Jest więc wtedy potrzebna praca do Daładowania drugiej 
powierzchni. Zatem należy przypuszczać, że wyprowadzenie wzo
rów na (i na N(h) bo = /’N(h).dh) - tak jak to się zwy
kle robi przy równowagowych G w tym przypadku nie odzwiercie
dla całkowicie zachodzącego zjawiska.

Jak wiadomo jony unikają granicy faz roztwór wodny - powie
trze ¡35]. Woda ma około 80 razy większą stałą dielektryczną 
od powietrza, a więc zgodnie z prawami termodynamiki jony hy- 
dratowane w objętości roztworu nie będą przebywały w warstwie 
powierzchniowej. Przeniesienie jonu z roztworu do warstwy po
wierzchniowej związane z częściową jego dehydratacją wymaga 
wykonania dodatkowej pracy. Ten dodatkowy efekt występujący 
przy pokonywaniu przez pęcherzyk oporu warstwy hydratacyjnej 
wynikłego z istnienia warstwy podwójnej zwiększa siły ciśnie
nia rozłączającego P(h). Efekt ten byłby więc analogiczny do 
zmiany swobodnej energii hydratacji jonu w pobliżu granicy z 
fazą o wyraźnie niższej stałej dielektrycznej - co rozwiązał 
Payens [65]•

Wszystkie te próby "przystosowania" równania Dieriagina do 
badanego tu zjawiska muszą jednak zawsze budzić wątpliwości 
wobec tego, że cała teoria Dieriagina oparta jest na pracach 
Debya-Huckela dotyczących roztworów rozcieńczonych.

Trzeba tu jeszcze nadmienić że Ejgeles [5] uważa, że siły 
dyspersyjne przyciągania (równanie 19) między ziarnem mineral
nym a pęcherzykiem powinny być ze względu na mniejszą gęstość 
fazy gazowej około 3-krotnie mniejsze od sił pomiędzy dwoma 
ziarnami. Równocześnie pisze jednak, że przypuszczenie takie 
nie znajduje potwierdzenia w praktyce.

Tak samo mało przydatne [53] do ilościowego opisania tego 
zjawiska jest tzw. kryterium flotacji [22] będące modyfikacją 
kryterium koagulacji koloidów z niewysokim ładunkiem powierz
chniowym [11] .

We wcześniejszych pracach, na podstawie przeprowadzonych po
miarów elektrochemicznych, solną flotację łączono z adsorpcją 
jonów elektrolitu na powierzchni flotowanych ziarn. Z wyników 
pokazanych na rysunku 5-9 widać, że nie jest to jedyny możli
wy mechanizm działania jonów. Ogólnie można powiedzieć, że w 
procesie tym konieczna jest neutralizacja elektrycznego ładun
ku powierzchniowego.

Według Grahame*a specyficznej adsorpcji w płaszczyźnie 
Helmholtza mogą ulegać jedynie aniony. Powierzchnia posiada 
potencjał Vq zależny wyłączcie od stężenia jonów potencjało- 
twórczych (H i OH”). Zatem oba te potencjały i są rów
noważone przez ładunek kationów znajdujących się w war
stwie dyfuzyjnej. Według modelu Esina i Szikowa [67] w pewnej 
odległości naprzeciw ujemnych ładunków znajdują się kationy Jo
ny te tworzą wspólnie jakby dipole. Zachodząca przy tym neu
tralizacja ładunków powierzchniowych jest tym wyższa im wyższe 
jest stężenie elektrolitu.

Z doświadczeń widać (rys. 8), źe przy dość dużym potencjale 
¥q spowodowanym wielką ilością grup tlenowych na powierzch
ni, do flotacji konieczne jest bardzo duże stężenie roztworu
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soli. Następuje wtedy całkowite zawężenie warstwy podwójnej. 
Jednak w roztworach alkalicznych kiedy grupy tlenowe są zdy- 
socjowane i ujemny ładunek powierzchniowy jest duży (rys. 8 , 
krzywa i) nawet i przy dużych stężeniach scli flotacja jest 
niemożliwa. Kationy znajdujące się od strony roztworu przy po
wierzchni tworzą wtedy warstwę podwójną przypominającą swoją 
strukturą budowę kryształów jonowych [68J . Powierzchnia staje 
się hydrcfilna i flotacja nie zachodzi.

Z krzywych na rysunkach 4 i 5 widać również, że podkreślane 
w wielu dotychczasowych pracach znaczenie właściwego stężenia 
roztworu soli do otrzymania odpowiedniej piany jest stanowczo 
przeceniane. Doświadczenia pokazują, że piany dwufazowe różnią 
sie zasadniczo od pian flotacyjnych, trójfazowych.Np.z krzywej 
2 (rys. 9' widać, że przy tym samym stężeniu roztworu KC1 w 
zależności od pH raz obserwuje się doskonałe pienienie i flo
tacja zachodzi, drugim razem flotacja nie zachodzi i we flo- 
towniku prawie w ogóle piany nie ma. Stężenie roztworu KC1 w 
obu przypadkach jest wysokie i takie samo, nieznacznie zmie
niano tylko stężenie H i OH-. Roztwory te dają zupełnie ta
kie same piany dwufazowe, natomiast w warunkach flotacyjnych 
ich pienienie różni się zasadniczo. Można zatem powiedzieć,że 
najistotniejszy jest tu wpływ elektrolitu na hydrofobowość po
wierzchni. Jej stan wpływa decydująco i na stabilność pian

Za P.A. Rebinderem [69! przez 
flokulację będzie rozumiany tu pro
ces łączenia się ze sobą ziarn hy
drofobowych.

Przejawia się w tym wyraźnie dąż
ność układu do zmniejszenia ener
gii swobodnej. Natomiast przez pro
ces koagulacji będzie rozumiane łą
czenie się ziarn ze sobą po zawęże
niu ich atmosfer jonowych dodat
kiem elektrolitu, co umożliwia daLi- 
żyć się ziarnom na odległość dzia
łania sił przyciągających van der 
Waalsa-Londona.

W takim ujęciu proces flokulacji 
zachodzi równolegle z flotacją [70] 
Procesy zachodzące w roztworych so
li nieorganicznych należało by prey 
równać do koagulacji. Tymczasem w 
przypadku węgla (i innych kopalin 
hydrofobowych) zwiększenie stężenia 
elektrolitu zwiększa hydrofobowość 
powierzchni i należy się spodziewać 
że następuje to na skutek "obnaża
nia" hydrofobowych mikrocząstek mo
zaikowej powierzchni po zawężeniu 
warstwy podwójnej i wydzielaniu się 
mikropęcherzyków powietrza na ta

kiej powierzchni [71] . Efekt taki oczywiście jest tym większy 
im mozaikowa powierzchnia węgla ma więcej takich hydrofobowych 
mikropowierzchni. Aktywujący wpływ "zarodkowych" pęcherzyków

tD 0 specyficznie od 
sortowany anion

0  © hyc/rafowany
kation

f

0 Vj3 warstwa dyfuzyjna

Rys. 11. Schemat budowy 
elektrycznej 
warstwy podwój
nej z uwzględ
nieniem specy
ficznej adsorp
cji jonów
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powietrza wydzielających się na powierzchni ziarn mineralnych 
w procesie flotacji był jpodnoszony "w wielu badaniach [72] *

Kłassen i Mokrousow [9] analizując oa stronie 70-71 znaną 
pracę Frumkina [3] doszli do wniosku, że przy zawężeniu elek
trycznej warstwy podwójnej wzrasta hydratacja powierzchni i 
stabilność warstewki hydratacyjnej. Należy zatem odrazu stwier
dzić, że zależność taka nie występuje dla minerałów hydrofobo
wych, Hydratacja powierzchni tych minerałów nie jest "własną" 
ciągłą hydratacją powierzchni a jest hydratacją przede wszyst
kim jonów elektrycznej warstwy podwójnej, Zawężenie tej war- 
stŝ r przy zwiększeniu stężenia elektrolitu związane jest z 
przybliżeniem jonów atmosfery jonowej do powierzchni, z jednej 
strony następuje wtedy częściowa dehydratacja tych jonów a z 
drugiej strony następuje odsłonięcie hydrofobowych mikropo- 
wierzchni lub inaczej mówiąc warstewek wody bezpośrednio są
siadujących z powierzchnią.

Zgodnie z sugestiami z poprzedniego rozdziału cząsteczki wo
dy przy powierzchni w zależności od stopnia hydrofobowości po
wierzchni posiadają różny ruch translacyjny. Zwiększenie stę
żenia elektrolitu, z jednej strony zwiększa ten ruch przez ne
utralizowanie elektrycznego naboju powierzchni, z drugiej stro
ny powoduje odsłonięcie takiej warstwy przez zniwelowanie e- 
kranizującej warstwy dyfuzyjnej. Dopiero wtedy możliwe jest e- 
fektywne wydzielanie się na powierzchni mikropęcherzyków po
wietrza. Zatem stan takiej warstewki może być miernikiem hy
drof obowości powierzchni i może decydująco wpłynąć na proces 
flotacji dopiero po zniwelowaniu warstwy ekranizującej,warstwy 
będącej "nośnikiem" bariery energetycznej.

5.2. Solna flotac.ia węgli różnych. typów

W wielu badaniach wykazano, że węgle o różnych stopniu u- 
węglenia charakteryzują się rożną flotowalnością [73, 74- 75] •
Najlepiej flotują węgle koksujące, gorzej gazowe a znacznie 
gorzej węgle energetyczne. Gorzej od koksujących flotują rów
nież węgle chude i antracyty.

Wielu autorów w różny sposób tłumaczy nie jednakową floto- 
walność węgli różnych typów. Gaudin przypisuje ją głównie zmien
nemu składowi petrograficznemu,Kłassen budowie chemicznej, 
Szebanow i Jemieiianow różnej strukturze fizycznej - różnej 
porowatości. Co do jednego tylko autorzy ci są zgodni, uważa
ją mianowicie, że wzrost hydrofobowości powierzchni idąc od 
węgli młodych do koksujących wynika se zmniejszonej zawartości 
tlenu w tych węglach. Doskonale widać to w znanej pracy A. Ih~ 
natowicza [76] .

Przedstawione na rysunku 12 wyniki flotacji różnych węgli 
w roztworach soli otrzymane przez Charłamowa [4-9» 50] (wyda
ją się być za niskie dla węgli wysoko uwęglonych), jak również 
wyniki własnych wcześniejszych prac [71] przemawiają jednak 
za już wcześniej rozwijanymi poglądami przyjmującymi za pod
stawę działanie sił van der Waalsa-Londona [77] . Wydaje się, 
że właśnie te efekty wynikające z molekularnej charakterystyki 
powierzchni mają decydujące znaczenie, większe niż efekty wy-
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wołane różną porowatością, czy zmiennym składem petrograficz
nym. Poglądy te zostaną tu rozwinięte dalej.

Rys. 12. Flotacja węgli o różnym stopniu uwęglenia w roztwo
rach soli nieorganicznych: 1 - Na0SCL, 2 - NaCl, 3 - 
NaNO^ (w.S. Charłamów)

Za podstawę do dalszych rozważań przyjęto, że współdziała
nie drobin wody z powierzchnią węgla określające zwilżalność 
tej powierzchni wynika z działania pomiędzy cząsteczkami wody 
i powierzchni węgla sił van der Waalsa, wiązań wodorowych oraz 
sił elektrostatycznych wywołanych występowaniem na powierzch
ni swobodnych ładunków elektrycznych. A zatem całkowita ener
gia oddziaływania:

^ = ^el + ^wiąz. wodorowe + ^o + ^i +V Y  >

^van der Waals

Na siły van der Waalsa składają się trzy efekty: orientacji 
(Keeson), indukcji (Debye) i dyspersji (London).

W  -  ^ 6  h  ł  “ "S #  “ 2 r f »  *  I  « 1 *2  ^  ]  « * *>
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/A-9 - momenty dipolowe cząsteczek wody i cząsteczek po
wierzchni węgla,

r - odległość pomiędzy cząsteczkami,
k - stała Boltzmana,

oC/j, CC2 “ polaryzowalności cząsteczek wody i węgla,
, Jg - energia jonizacji.

Energię wynikającą z działania sił dyspersyjnych można rów
nież liczyć z równania Kirkwooda-Millera L?8] zwanego także 
równaniem Neugebauera [14] .

X,, 3€p - podatność diamagnetyczna dipola wodnego i cząste
czek powierzchni,

m - masa elektronu,
0 - prędkość światła.

Według de Boera [79] rezultaty, otrzymywane przy stosowaniu 
tego równania nie są zbyt dokładne. Kównież Verwey i Overbeek 
[14] uważają, że równanie to czasami daje wyższe rezultaty od 
równań Londona. Biorąc jednak pod uwagę większą łatwość w po
sługiwaniu się tym wzorem w odniesieniu do węgla t77] oparto 
się właśnie na nim w dalszej części pracy.

Van der Waalsowska energia oddziaływania pomiędzy cząstecz
kami wody wynosi tylko około 1 kcal/mol. Znacznie większa jest 
energia oddziaływania wynikająca z istnienia wiązań wodorowych, 
która np. dla drobin wody wynosi 4,5 kcal/mol.

W przytoczonych rozważaniach rozpatruje się oddziaływanie 
drobiny wody z jakby średnią drobiną danego węgla. Kelvin wy
kazał, że rozpatrzenie oddziaływania drobiny cieczy nie z wy
braną cząsteczką a z daną powierzchnią ciała stałego prowadzi 
do nieco innych wyników [80]« Przy obliczaniu rozpatruje się 
wtedy oddziaływanie pomiędzy drobiną cieczy a jej zwierciadla
nym odbiciem po drugiej stronie granicy faz.Przedstawione rozT 
ważania pozwalają jednak również na przybliżoną analizę rzędu 
wielkości energii współdziałania.

Dla przeanalizowania zmiany wartości U z równania (21) 
dla poszczególnych węgli kamiennych konieczna jest znajomość 
współczynnika polaryzowalności różnych węgli oraz współ
czynnika podatności diamagnetycznej Opierając się na da
nych opublikowanych w pracy van Krevelena i J. Gchuyera [bl] 
(rys. VII.1 tablica VII,12, rys.XI.1) współczynniki polaryzo
walności wltrynitów węgli kamiennych o rożnym stopniu uwagle- 
nia można obliczyć z równania Clausiusa - Mosottiego.

Z rysunku XI,6 wspomnianej pracy można obliczyć podatność 
diamagnetyczną "średniej" drobiny różnych węgli. Dane zaczer

(23)
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pnięte z monografii B.W. vau Krevelena i J. Schuyera oraz wy
niki obliczeń podano w tablicy I.

Tablica I

c D U £ *5 oC
3£„. M

X - ^  '

70,5 4,8 350 1,43 -0,58.1g” 6 54,4.10" 24 -33,95.1O" 29
75,5 4,2 290 1,4 -0.62.10~6 42,6.10-24 -29.87.1O“ 29
81,5 3,7 330 1,33 -0,65.10’ 6 46.8.10"24 -35.64.10"29
85,0 3,6 380 1,27 -Ojôô.lO" 6 54,2.10" 24 -41,80.1 O**2 9
89,0 4,4 470 1,3 -0,67.10“ 6 76,5.10~24 -51,70.1O" 29
91,2 5 550 1,33 - 0 t69»'\0'~6 94,0.10" 24 -63,25.1O” 29
92,5 8 620 1,37 -0,72.10“ 6 126 .10“ 24 —74,40.10-*29
93,4 11 680 1,42 -0.75.10“ 6 149 .10“ 24 -85,0 .10"29
94,2 13 750 1,5 -0,77.10" 6 160 .10“ 24 -96,0 .10~29

C - procentowa zawartość C w węglu,
M - ciężar drobinowy przeciętnej ¿jednostki strukturalnej wi- 

trynitów różnych węgli, 
q - gęstość.

Jeżeli przyjąć, że grupami jonogennymi są przede wszystkim 
grupy tlenowe typu -COOH i że elektryczny ładunek powierzch
niowy wynika głównie z dysocjacji tych grup to dochodzi się do 
wniosku, że ilość ładunków elektrycznych na jednostkę powierz
chni powinna być proporcjonalna do procentowej zawartości tle
nu w węglu (przy danym pH). Podobnie ma eię sprawa z T̂wj_ąz wod
Wartość tej składowej na jednostkę powierzchni będzie w przy
bliżeniu wprost proporcjonalna do ilości tlenu występującego w 
węglu w postaci grup funkcyjnych.

Na rysunku 13 pokazano za A. Inhnatowiozem zawartość tlenu 
w różnych węglach. Zatem duże wartości U dla węgli młodych bę
dą głównie wynikały z dużej zawartości w tych węglach polar
nych i jonogennych grup tlenowych. Dla węgli od płomiennych 
do koksujących maleje Uel i Uwią3,wodorowe* Dla węgli o śred
nim stopniu uwęglenia też ma nieduże wartości (cc2 i ^
dla tych węgli ma wartości nieznaczne). Dla węgli o wysokim 
stopniu metamorfizmu rośnie gwałtownie UQ co zgodnie z równa- 
naniem (21/ wywoła ponownie wzrost całkowitej energii oddzia
ływania. Trzeba przy tym pamiętać ,że siły dyspersyjne w od
różnieniu od sił orientacji i indukcji charakteryzują się ad-
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dytywnością kiedy rozpatruje się współdziałanie pomiędzy cały
mi grupami atomów esy cząsteczek. Wzrost energii oddziaływania

wynika z o wiele bardziej uporząd
kowanej budowy krystalograficznej 
węgli starszych. Uporządkowanie to 
wyraża się również w występowaniu 
drobin składających się z większej 
liczby skondensowanych pierścieni a- 
romatycznych. Upraszczając, można 
się spodziewać, że własności po
wierzchniowe rożnych węgli zwilża
nych wodą określane są przede wszy
stkim przez zawartość w węglu tle
nu w postaci grup funkcyjnych oraz 
przez ciężar drobinowy makrodrobin 
węgla. Wniosek taki jest oczywisty 
o ile weźmie się pod uwagę,że U
Uw,wodor 1 Uo są określarie prae- 
de’wszystkim przez zawartość tle
nowych grup funkcyjnych w węglu a 

UD przez polary- 
zależą zatem głów-

U, i szczególnie
oc.

65 75 85 95 C %

Rys. 13. Zawartość tle
nowych grup 
funkcyjnych w 
różnych węglach 
(A.Ihnatowicz)

zowalność 
nie od M.

Należy podkreślić, że spośród o- 
mawianych w równaniu (21) różnych 
energii oddziaływania tylko siły 
wywołane występowaniem przy granicy 
faz swobodnych ładunków elektrycz
nych oraz londonowskie siły dysper
syjne są siłami o dalekim zasięgu.
Stąd np. w chemii koloidów w teorii
stabilności koloidów uwzględniane 
są tylko te dwa rodzaje sił. Wtedy 

jednak gdy chodzi o analizę stanu warstewki wody przylegają
cej bezpośrednio do powierzchni ciała stałego, konieczne jest 
uwzględnienie wszystkich sił, w tym również i tych, których 
działanie rozpościera się praktycznie tylko na cząsteczki są
siadujące.

Na rysunku 14 widać, że funkcja ©= f(C) przedstawiona na
podstawie danych Eliaszewicz [73J i J.D. Browna [82] jest od
wrotnością funkcji U = f(C) i wynika z nałożenia się dwóch 
krzywych 0 = f(C) i M = f(c) .

W rozważaniach tych jest pewna nieścisłość związana z tym, 
że krzywa M = f(c) podaje ciężar drobinowy przeciętnej jed* 
nostki strukturalnej witrynitow, krzywą 0= f(C) Eliaszewicz 
otrzymała podczas badania wybranych kawałków węgla błyszczą
cego, a O s f(c) została podana przez Á, Ihnatowicza dla róż
nych węgli kamiennych».

Przez podstawienie do równania (9) z równania (21)
E = K U
K - współczynnik proporcjonalności

(24)
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można 'otrzymać zależność:

£  , (25)

Rys. 14. Interpretacja wpływu budowy węgla na zwilżalność jego 
powierzchni przez wodę. 1 - zawartość tlenu w różnych 
węglach wg Ihnatowicza, 2 - ciężar molekularny, jed
nostki strukturalnej witrynitów różnych węgli T8lJ 3- 
zwilżalność węgli wg Eliaszewicz, 4 - wg Browna

Tak więc teraz wydają się zrozumiałe wyniki solnej flotacji 
węgli różnych typów przedstawione na rysunku 12. Zgodnie z 
równaniem 19) flotacja solna powinna zachodzić tym lepiej im 
mniejsza jest wartość AE, a zatem im mniejsza jest wartość U 
w równaniu (21).
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Hys. 15. Wpływ ¡sagęsecaania nadawy na proces flotacji w 0,5 n 
roztworze NaCl

Stężenie roztworu soli [n]

Rys, 16. Wpływ stężenia rćżnyota soli na flotację rudy siarko
wej
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4. Solna flotac.ia rodzime.1 siarki

Hydrofobowość rodzimej siarki jest dobrze znana. Przypisuje 
się ją krystalo-cbemicznej budowie siarki [9* 10, 37]»

Badania flotacyjne prowadzone z rudą siarki z kopalni "Pia
seczno". Próba rudy była pobierana w ciągu kilku miesięcy z 
głównego przenośnika taśmowego, zatem była "średnią" z wszyst
kich eksploatowanych typów rudy. Po uśrednieniu, rozdrabnia
no ją w młynach laboratoryjnych do ziarn poniżej 0 ,5 mm. śred
nio zawartość siarki w rudzie wynosiła 29,9%.

Doświadczenia flotacyjne prowadzono w laboratoryjnym flo- 
towniku typu pneumatyczno-mechanicznego o pojemności 1,6 litra. 
We wszystkich doświadczeniach flotację prowadzono przez 4 mi
nuty i przy takim samym reżimie pracy. Produkty flotacji ważo
no po odfiltrowaniu i wysuszeniu do stanu powietrzno-suchego. 
Analiza na zawartość S wykonywano metodą siarczynową.

Na rysunku 15 pokazano wpływ zagęszczenia nadawy na wyniki 
flotacji w 0 ,5 n roztworze NaCl.

W dalszych doświadczeniach stosowano optymalne zagęszczenia 
części stałych w nadawie w stosunku do wody jak 1s4 i prowa
dzono doświadczenia prfcy różnych stężeniach kilku soli nieor
ganicznych. Wyniki przedstawiono na rys. 16, 17 i 18.

A
fOO

ao

S ? 80

ii.o 70

60

§̂
 50

40 

30

(NHa)2S04

0,1 0,2 0,3 0,4
Stężenie roztworów soli [ n ]

o j

Rys. 18. Uzysk siarki w koncentratach przy flotacji z różnych 
roztworów
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Doświadczenia potwierdziły mniejszą aktywność flotacyjną 
azotanów. Pod względem wychodów koncentratu badane sole tworzą 
szereg:

KNOj Na2S04 <  NaCl < CaCł2 <  (NH4)2S04 (26)

Jak widać z rysunku 17 przy flotacji w solach sadowych (Nâ SÔ , 
NaCl) otrzymuje się "najczystsze" koncentraty. Równocześnie w 
czasie filtracji koncentratów stwierdzono, że produkty z flo
tacji w roztworach różnych soli nie jednakowo filtruje. Naj
trudniej filtrowały koncentraty z flotacji przy użyciu soli z 
kationem Na, co wskazuje na najwyższą dyspersję towarzyszących 
siarce minerałów ilastych. Stąd oczywista jest w takich przy
padkach najwyższa procentowa zawartość siarki w koncentratach 
IKłassen, Newska)

Przeprowadzone doświadczenia, tak jak i w przypadku węgli 
kamiennych wykazały znacznie większą prędkość flotacji siarki 
w roztworach soli nieorganicznych w porównaniu z flotacją przy 
użyciu odczynników klasycznych. Równocześnie zauważono, że w 
roztworach soli źle flotują ziarna duże (0,2-0,5 mm). Tym na
leży tłumaczyć stosunkowo wysoką zawartość siarki w odpadach.

5. Solna flotac.ia rudy talkowe.1

Talk jest zaliczany do minerałów o wysokiej naturalnej hy- 
drofobowości [9, 10, 38] .

Do badań flotacyjnych użyto próbę kopaliny talkowo-chło- 
rytowej pobranej z chodnika 1S kopalni "Wiry" [84] .

Występowanie skał talkowych związane jest z masywami ser
pentynitowymi [83]. Ostatnio rozpoznano skały talkowo-chlo- 
rytowe w wysadzie serpentynitowym okolic Wir koło Świdnicy na 
Dolnym Śląsku. Badania tych skał prowadzone są w Katedrze Mi
neralogii i Petrografii Politechniki Śląskie j [86] .

Skała użyta do doświadczeń była barwy ciemnobrązowej i 
przy dużym nawilgoceniu wykazywała plastyczność podobną do i- 
łów. Wysuszona jest krucha i łatwo się rozsypuje. Badania mi
kroskopowe w szlifach cienkich ujawniają w niej obecność o— 
prócz talku takich minerałów jak; chloryty, serpentyn,magnezyt 
limonit i getyt oraz w małych ilościach peryklaz, opal,pimelit 
chromit i montmorylonit. Skład chemiczny skały talkowej oraz 
wyodrębnionego z niej talku przedstawia tablica II.
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Tablica IX

Składniki chemiczne Skała talkowa 
% wagowe

Talk 
% wagowe

Si02 53,70 57,22
A12°3 12,34 6,35
Pe20, 2,81 0,40
FeO 0,46 0,42
linO 0,13 -
MgO 22,51 31,55
CaO 1,19 1,72
Na20 ślady 0,02
k 2o ślady ślady
+h 2o 0,89 0,05
-h 2o 6,04 2,45

suma 100,34 100,18

Całą ilość surowca przeznaczonego do doświadczeń flotacyj
nych zmielono w młynku laboratoryjnym. Wyniki analizy sitowej 
produktu zmielonego oraz skład petrograficzny poszczególnych klas ziarnowych podano w tablicy III (w % ziarnowych).

Tablica III

Klasy ziarnowe
mm

Wychody 
klas, % wagowe

Okruchy
serpen
tynitu

Blaszki 
talku i chlorytu

Zrosty 
magnetytu i limonitu

Chalcedon, 
opal, pi- 
nelit, magnezyt

0,43 6,18 51,4 29,2 89 10,5
0*43 - 0,3 5,56 35,6 44,9 11,8 7,7
0,3 - 0,2 9,88 31,3 47,2 13,2 8,3
0,2 - 0,1 17,04 32,8 54,9 5,7 6,6
0,1 - 0,06 17*02 33,0 56,0 11,0 -

0,06 34,32 25,3 60,1 14,4 -
średnia zawartość minerału w skale 34,9 48,7 10,9 5,5
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Pod względem petrograficznym w rozdrobnionej skale rozróż
niano jedynie blaszki talku oraz ziarna takich minerałów jak 
opal, chalcedon, pimelit i magnetyt. Okruchy serpentynitu two
rzą natomiast zrosty ziarn minerałów i zawierają w sobie nie
kiedy wtrącenia magnetytUj magnezytu i talku, czasami są też 
impregnowane limonitem. Również ziarna tworzące zrosty magne
tytu i limonitu zawierają niekiedy drobne łuski talku. Obser
wacje mikroskopowe materiału zmielonego wykazują, że część tat
ku zawartego w skale po jej rozdrobnieniu tworzy zrosty z in
nymi minerałami, a zatem należy się spodziewać, że tę część 
będzie się traciło w odpadach flotacyjnych.

Zestawienie składu petrograficznego wykazuje, że badana ko
palina jest bogata w talk, średnia jego zawartość wynosi około 
30% (w tablicy III podano % ziarnowe). Jak widać z tablicy III 
rozklasyfikowanie materiału rozdrobnionego prowadzi do wzboga
cenia w talk klas najdrobniejszych.

Wszystkie doświadczenia prowadzono we flotowniku subaera- 
cyjnym o pojemności 1 litra. Flotację prowadzono przez 4 mi—  
nuty, co 1 minutę odbierając kolejne koncentraty.Flotację sol
ną prowadzono w roztworach NaCl, CaCl?, KpSO^j EUO,. Niektóre 
produkty flotacji po odfiltrowaniu i wysuszeniu poddawano mi
kroskopowej analizie mineralogicznej, a także skróconej anali
zie chemicznej. • •

W badaniach mikroskopowych stosowano metodę planimetryczną 
preparatów proszkowych, a uzyskane wyniki wyrażono w procen
tach ziarnowych. W preparatach pod mikroskopem wyróżniano czte-

sfężenie roztworu, n

Rys. 19. Flotacja rudy talkowej w roztworach, różnych soli 
Iflotacja solnaJ
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ry zasadnicze grupy? ziarna przeźroczyste - talk czysty z do
mieszką chlorytów , ziarna o zabarwieniu brunatnym - okruchy 
silnie zwietrzałego serpentynitu z niewielką domieszką talku 
silnie zanieczyszczonego tlenkami żelaza oraz drobne czarne 
kryształy magnetytu, niekiedy chromitu i świeżego serpentyni
tu. Otrzymane w wyniku obserwacji mikroskopowych wartości u- 
działu poszczególnych składników (typów ziarn) wyrażone w pro
centach ziarnowych przeliczano na procenty wagowe.Przedstawio
ne wyniki są częścią pracy wykonanej wspólnie z L. Dąbrowską 
i J. Sułkowskim L84j .

Wychody koncentratów solnej flotacji badanej rudy talkowej 
przedstawiono na rysunku 19» wyniki analizy mikroskopowej po
daje tablica 17.

Tablica 17

Nr flo
tacji Odczynniki

Wychód 
koncen
tratu
%

Zawartość ziarn (%wag.) o za
barwieniu:

przej
rzyste żółte bru

natne czarne

1-Kj 0,1 n 16 51,33 39,48 4,26 4,90
1-Kh roztwór 5,4 42,52 46,15 6,24 5,08
1"KIII NaCl 2,75 29,88 48,37 13,03 8,70
I-K17 1,75 25,90 50,70 18,42 4,97
1-0 74,10 7,31 28,86 37,85 25,96
2-Ł j 0 ,3 n 31,3 53,86 34,28 7,62 4,22
2-Ku roztwór 9,2 43,97 44,28 6,63 5,11
2-Km NaCl 4,05 35,92 51,67 6,42. 5,97
2-*I7 1,75 28,27 54,24 11,71 5,77
2-0 53,70 5,07 40,41 51,91 2,57

3-Kj; 0,5 n 33,15 56,6 30,8 7,7 4,8
> KII roztwór 6,2 48,6 34,2 11,13 6,8

NaCl 3,85 34,12 31,70 24,8 9,4
5"KI7 2,65 21,85 46,2 26,3 5,65
3-0 54,15 5,64 38,45 33,24 22,65

Na rysunku 20 schematycznie pokazano sposób prowadzenia 
flotacji czyszczących. Koncentraty z tej flotacji poddano rów
nież skróconej analizie chemicznej. W tym celu trawiono oawa-

41



żonę próbki w H01, w przybliżeniu za talk uważając pozostałość 
po trawieniu, W przesączu po trawieniu oznaczano zawartość

400 g 
rudy

flotacja 0,8 n 
4 min.

Na Cl

flotacja ~  0,5 n 
3 min.

li
f l o t a c j a 0,5 n

4 min.

flotacja ~ 0,3 n flotacja ~0,4n
3 min. 6 min.

1 V Km % 'o

Rys. 20.. Schematyczne przedstawienie sposobu prowadzenia flo
tacji czyszczącej

Do strat trawienia w EC1 powstałych podczas rozpuszczania tlen
ków żelaza zaliczyć należy także takie minerały jak serpenty
nit, magnezyt oraz częściowo chloryty. W analizie optycznej w 
koncentracie I stwierdzono 71,4-7% ziarn przeźroczystych oraz 
17»50% ziarn p zabarwieniu żółtym (głównie talk zabarwiony li- 
monitem) co w sumie daje około 88,97% talku. Opisaną uprosz
czoną metodą po trawieniu otrzymano, że koncentrat ten zawie
ra 87,12% talku i 3»^% Fe20y

Wyniki doświadczeń mówią o zupełnie dobrej flotacji tilku 
w roztworach soli. Potwierdzono i dla rudy talku gorszą flo- 
towalność w roztworach azotanów.

Talk znajduje głównie zastosowanie do produkcji materiałów 
izolacyjnych. Z tego względu flotacja w roztworach soli może 
okazać się mało przydatna - w pełni jest jednak możliwa. Jed
nym z ważnych parametrów określających przydatność talku jest 
jego barwa. Powinna być biała. Otrzymane koncentraty talku po
siadają barwę żółtą, czasami żółto-brunatną, stąd wątpliwe 
jest ich dalsze bezpośrednie wykorzystanie [84, 86j.
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6. Podsumowanie wyników flotac.li minerałów o wysokie.i natu
ralnej hydrofobowości w roztworacE~^ó 1 i nieorgaSicanycib

Przy flotacji wszystkich badanych minerałów potwierdzono 
znaną zależność, że najlepiej flotacja zachodzi w roztworach 
siarczanów, najgorzej w roztworach azotanów*

W.I. Kłassen na podstawie prac Charłamowa zależność tę tłu
maczy głównie różnymi zdolnościami pianotwórczymi tych soli. 
Jak to jednak widać z rysunku 216 w pracy Kłassena i Mokrou- 
sowa [9J różnice pianotwórczości pomiędzy tymi roztworami są 
bardzo małe, a często w ogóle problematyczne. Wiadomo,że anion 
siarczanowy ma znacznie wyższą energię hydratacji niż chlor
kowy, a ten z kolei wyższą niż anion azotanowy. Zatem spośród 
nich anion siarczanowy w roztworach wodnych jest najbardziej 
hydratowany, podczas gdy anion chlorkowy według Samojłowa [41] 
wykazuje nawet tzw. hydratację ujemną. We wszystkich ostatnich 
pracach zgodnie z teorią Grahame’a przyjmuje się, ż e w war
stwie podwójnej specyficznie mogą się adsorbowac tylko aniony. 
Adsorpcja taka związana jest z ich dehydratacją. Można się za
tem spodziewać, że adsorpcja taka o wiele bardziej jest praw-

r* 1 q  o r > i  /-»tiAto W ft n I r n l  d i  f ! l  n i  ł. .QO —2  _ W n i  n c iA lr  .

siarczanów, chlorków i azotanów należy szukać w procesach ad- 
sorbcyjnych.

Reasumując można stwierdzić, że decydującym kierunkiem dzia
łania jonów w procesie solnej flotacji jest podwyższenie hy- 
drofobowości powierzchni ziarn i wynika ono z wydzielenia się 
na powierzchni ziarn "zarodkowych" mikropęcherzyków powietrza. 
Do efektu tego dochodzi w wyniku "odsłaniania" hydrofobowych 
powierzchni badanych minerałów i jest to tym wyraźniejsze im 
powierzchnie te posiadają wyższą hydrofobowość naturalną [71]. 
Może do tego dojść tak w wyniku adsorbowania się jonów [57] jak 
i jedynie zawężenia elektrycznej warstwy podwójnej przy wyższych 
stężeniach roztworu.

Działanie jonów w kierunku podwyższania pianotwórczościroz
tworów w sensie pian dwufazowych jest procesem ubocznym i poz
bawionym decydującego znaczenia. Wydaje się. że pienienie i 
powstawanie pian flotacyjnych (trójfazowych) w procesie sol
nej flotacji wyłącznie zależy od stanu powierzchni flotowanych 
ziarn. Flotacja taka aktywowana jest przez małe pęcherzyki wy
dzielające się na powierzchni ziarn.

W takim ujęciu stwierdzane przez wielu badaczy optimum na 
krzywych uzysk - stężenie roztworu i pogarszanie się czasami 
flotacji przy zbyt wysokich stężeniach, należałoby tłumaczyć 
uzupełniającą przy takich stężeniach adsorpcją jonów określa
jących potencjał. Efekt taki jest dobrze znany i opisany w 
wielu pracach Głazmana poświęconych koagulacji koloidów liofo- 
bowych [87] .

no3” <  Cl" <  so4“2 (27)
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IV. FLOTACJA SOLKA 
Z RÓWNOCZESNYM ZASTOSOWAŃIM TYPOWYCH KOLEKTORÓW ORGANICZNYCH

1. Wstęp

Jedną z najciekawszych prac poświęconych badaniom działa
nia odczynników apolarnych w procesie flotacji jest publikacja 
Taubmana i Janowej [88], Należy uważać, że w pracy tej osta
tecznie został udowodniony zupełnie inny mechanizm działania 
tego rodzaju odczynników Xinny od działania związków rozpusz
czalnych w wodzie^. Dalszemu precyzowaniu teoretycznych pod
staw tego procesu poświęcono ostatnio również bardzo ciekawą 
pracę zbiorową [89J.

Zupełnie ogólnie, odczynniki zbierające można podzielić na 
rozpuszczalne w wodzie - a zatem w procesie flotacyjnym wystę
pujące w postaci wodnych roztworów, oraz na związki w wodzie 
nierozpuszczalne - biorące udział w procesie flotacji w posta
ci emulsji.

Mechanizm działania pierwszych można nazwać adsorpcyjnym. 
Określa go równanie Gibbsa zgodnie z którym

- dff s r ± d (28)

6~~ napięcie na granicy fas,
r  - adsorpcja,
- potencjał chemiczny substancji adsorbowanej.

Swobodną energię układów dyspersyjnych można opisać dobrze 
znanym równaniem:

F = e r .  S  (29)

S - powierzchnia fazy rozproszonej.
Zatem adsorpcja związków powierzchuiowo-czynnych podwyższa

jąca swobodną energię układu flotacyjnego, zwiększa "zapaś" e- 
nergii swobodnej takiego układu. Proces taki można by przyrów
nać do ładowania, zwiększa on więc dążność układu do samo
rzutnego rozładowania zapasu energii a może to zajść jedynie 
przez zmniejszenie powierzchni fazy rozproszonej (flokulacja 
lub flotacja)

Proces adsorpcji zwiększający hydrofobowość a zatem różnicę 
polarności faz jest pozornie sprzeczny z zasadami termodyna
miki bo zachodzi samorzutnie i w efekcie prowadzi do wzrostu 
swobodnej energii układu. Jak to jednak wykazał P.A. Rebinder
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[69] proces taki jest tylko wtedy możliwy gdy spełniony jest 
warunek:

M  •  ® B - . o < l a  *  e  S - w o d a  "  B  <  0  t 3 0 )

CTp_ . - napięcie powierzchniowe na granicy ciało stałe
k-wo - ciecz po adsorpcji zbieracza,

0t„ . - napięcie powierzchniowe na granicy ciało stałe
wo - ciecz przed adsorpcją,

E - energia wiązania drobiny zbieracza z powierzchnią
minerału.

Na tej podstawie Rebinder doszedł do wniosku, że kolektory 
chemisorbują się na powierzchni minerałów. Już chociażby tyl
ko dlatego można przypuszczać, że mechanizm działania apolar- 
nych nierozpuszczalnych w wodzie węglowodorów musi być zupeł
nie inny - trudno bowiem wyobrazić sobie dla nich możliwość 
chemisorpcji. Można natomiast przypuszczaćj że działanie takie 
może zachodzić samorzutnie, bo zgodnie z równaniem (29) towa
rzyszy mu zmniejszenie powierzchni fazy rozproszonej. Za fazę 
tę należy w tym przypadku rozumieć ziarna mineralne oraz kro
pelki emulsji nierozpuszczalnego kolektora. Zatem działanie to 
polega na przytwierdzaniu się kropelek emulsji do powierzch
ni ziarn.

Na podstawie prac Dieriagina i Duchina [23J można podać 
wzór określający optymalną wielkość kropelek emulsji w proce
sie flotacji [90] .

W
g . A p a (31)

a - promień ziarna,
4 /- różnica gęstości odczynnika apolarnego i wody, 

reszta oznaczeń jak w równaniu (6).
W wodzie dla 0,1 G/cm^

b - i dla a = 0,1 cm, b =
* \[& k

Przy flotacji minerałów z natury hydrofobowych stosuje się 
zbieracze apolarne. Wynika to z tego, że zbieracze takie można 
używać tylko do flotacji minerałów już wykazujących małą natu
ralną zwilżalność powierzchni [91] » Zbieracze te popularnie
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nazywa się olejami. Można do nich zaliczyć produkty destylacji 
smoły węglowej (np. olej średni) lub ropy naftowej (np. nafta).

Badanie wpływu soli nieorganicznych na działanie kolekto
rów przy flotacji omawianych minerałów ograniczy się zatem 
przede wszystkim do badania wpływu elektrolitów na działanie 
odczynników apolarnych.

Wpływ elektrolitów nieorganicznych na działanie związków 
powierzchniowo-czynnych rozpuszczalnych w wodzie jest zagad
nieniem zupełnie innym i zostanie tu omówiony jedynie w bar
dzo ograniczonym zakresie [92] .

2. Solna flotac.ia węgla z równoczesnym użyciem topowych ko-lełŁ̂ r6w ;

Zagadnieniem tym po raz pierwszy zaczęła się zajmować M.G.
Eliaszewicz [93] . v  ̂ • *L J Własne początkowe badania -

nej ilości niskofe- 
nolowego oleju śrsd - 
niego: 1 - 200 g/t, 
2 - 300 g/t, 3 “ 
400 g/t, 4 - 500g/t

omówione w tej części pracy - 
prowadzono z próbami węgla z 
kopalni "1 Maja". Ich wyniki 
zostały już częściowo opubli
kowane [94, 95] .

Analizę węgla stosowanego do 
doświadczeń podano poniżej 
(próbka w stanie powietrzno-aur- 
chym).

Zawartość wilgoci, % 1,2
Zawartość popiołu, % 17,70
Zawartość cz.lotnydi,% 25,0
Wartość opałowa,

Kcal/kg 6500
Liczba Rogi, LR 60
Klasa ziarnowa, mm 0,5

Doświadczenia prowadzono we 
flotowniku pneumatyczno-mecha- 
nicznym o pojemności 1,5 litra 
przy użyciu nafty lub nisko- 
fenolowego oleju średniego.Za
gęszczenie nadawy 1 cz.stała: 
3 cz. wody.

Na rysunku 21 pokazano wy
niki flotacji badanego węgla 
przy użyciu oleju średniego o- 
raz nafty. Doświadczenia te 
prowadzono w wodzie kranowej. 
Na rysunku 22, 25 i 24 podano 
wpływ stężenia roztworu NaCl 
na flotację tego węgla przy u- 
życiu nafty (400 g/t) oraz o- 
leju średniego 300 g/t. Na ry-



(

Rys. 22. Flotacja frakcjonowana węgla 
przy użyciu nafty w ilości 400 g/t

flotacji ł, min

4?-O

Czas flotacji ł, min
Rys. 23. Flotacja węgla przy użyciu oleju 

niskofenowego (300 g / t )  w roz
tworach. NaCl o różnym stężeniu.
1-woda kranowa, 2-0,1n B NaCl, 
3-0 ,2n NaCl, 4-0,3n NaCl,5-0,5 n
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Rys. 24 Flotacja węgla przy użyciu nafty 
(400 g/t) w roztworach NaCl. 1 - 
woda kranowa, 2- 0,1n NaCl, 3 - 
0,2n NaCl, 4 - 0,3 u NaCl. 5 - 0,5n NaCl

Rys. 25. Optymalne wyniki flotacji węgla 
przy użyciu oleju niskofenolowe- 
go (A) w ilości 300 g/t lub naf
ty (B) w ilości 400 g/t w roz
tworach NaCl o różnych stężeniach [95]



sunku 25 zebrano razem sasadnicze wyniki omawianej tu serii 
doświadczeń.

Z rysunku 21 widać, że zwiększenie ilości zbieracza zwięk
sza jedynie uzysk nie zmieniając w zasadzie prędkości flota
cji. Natomiast wyniki na rysunkach 22-25 wykazują, że podwyż
szeniu stężenia roztworu NaCl aż do 0,5 n ciągle towarzyszy 
znaczny wzrost prędkości flotacji. Ciągle zatem nawet przy tai 
dużych stężeniach elektrolitu zachodzą jakieś zmiany w budowie 
elektrycznej warstwy podwójnej. Zjawisko to jest analogiczne 
do opisanej tu wcześniej solnej flotacji. Sole wpływają na hy- 
drofobowośc powierzchni węgla zmieniają się zatem wtedy i wa
runki działania odczynnika apolarnego. Na podstawie przedsta
wionych wyników można stwierdzić, że najbardziej korzystne dla 
rozpatrywanego przypadku są roztwory około 0,2 n.

W doświadczeniach tu opisanych - jak to widać z rysunków - 
otrzymano koncentraty, które przy wyższych stężeniach soli 
proporcjonalnie zawierały coraz to więcej popiołu. Dla wyjaś
nienia przyczyn podwyższenia zawartości popiołu w koncentracie 
przy prowadzeniu flotacji w roztworach soli przeprowadzono do
datkowe obserwacje. Użyto do nich próbkę węgla koksującego ty
pu 55 z kopalni "Gliwice". Uziarnienie - 0,75 mmfzawartość po
piołu średnio 31%. Flotację prowadzono w tej) samej co poprzed
nio maszynce laboratoryjnej przy zagęszczeniu nadawy jak 1*5,

Tablica IV

Łp. Odczynnik Czas
min.

Wychód
%

Popiół
\ , %

Popiół w 
konc.i% %

1
Nafta 
300 g/t 
HgO aestyl.

1,5 13,4
17.0
10.0

13.4  
30,0
40.4

11,2
10,11
19,9

11,2
10,59
12,9

2
Nafta 
600 g/t 
HgO destyl.

1.5
1.5 
3

21,6
22,0
7,9

21,6
43,6
51,5

10,38
8,91
23,81

10,38
9,61
11,9

3
Nafta 
480 g/t 
0,1 n NaCl

1.5
1.5 
3

42,5
11,4
12,1

42,5
53,9
66,0

10,60
17.72
20.72

10,6
12,1
13,7

4
Nafta 
480 g/t 
0,2 n NaCl

1.5
1.5 
2

66,6
9,5
3,0

66,6
76.1
79.1

14,43
22,84
40,60

14,43
15,21
16,05

5
Nafta 
480 g/t 
0,4 n NaCl

1.5
1.5
1

68,4
12,7

1,6

68,4
81,1
82,7

20,38
31,50
58,31

20,38
22,12
22,8

6
0 ,3 n 
NaCl 1,5

1
1

69
9,5
6,0

69
78.5
84.5

17,18
47,93
58,87

17,18
20,91
23,6

7 0,5 n 
NaCl

1,5
1
1

71,3
8,5
3,2

71,3
79,8
83,0

19,8
46,15
60,35

19,8
22,85
24,3
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SUfo odczynnika apolarnego dodawano przed rozpoczęciem doświad
czenia, dwukrotnie po 20% w czasie flotacji. Równocześnie w 
czasie wykonywania doświadczeń flotacyjnych, wagowo określano 
zawartość wody w produkcie pianowym. Wyniki doświadczeń przed
stawiono w tablicach IV i V oraz na rysunkach 26, 27, 28 i 29.

Tablica V
Analiza odpadów (dalszy ciąg tablicy IV)

Lp.
Łączny
czas
flotacji,

min.

Wychód 
odpad.
%

w t y m:
kłady + 0,2 mm klasy - 0,2 mm
wych. % pop. % wych. % pop. %

1 6 59,6 38,2 57,72 21,4 74,57
2 6 48,5 28,8 42,99 19,5 80,24
3 6 34,0 17,5 59,19 16,7 84,15
4 5 20,9 7,5 71,41 13,6 87,31
5 4 17,3 6,5 78,20 11,0 08,06
6 3,5 15,5 6,8 69,65 8,7 87,80
7 3,5 17,0 8,5 70,06 8,7 87,96

Widać z nich, że wprowadzenie odczynników apolarnych przy flo
towaniu w roztworach solnych zmniejsza zawartość wody w pro
dukcie pianowym. Koncentraty z solnej flotacji są bardziej u- 
wodnione od koncentratów z flotacji odczynnikaai apolarcymi. 
Przy solnej flotacji, przy tych samych uzyskach otrzymuje się 
bardziej wysokopopiołowe koncentraty.Z drugiej strony widać, że flotacja w roztworach solnych 
zachodzi o wiele bardziej intensywnie. Takie gwałtowne wyno
szenie i powstawania aeroflokuł sprzyja czysto mechanicznemu 
wynoszeniu z wielką ilością koncentratu również i cząstek ila
stych. Właśnie w tym należy się głównie doszukiwać powodów podniesienia zawartości popiołow w koncentracie.Potwierdzałoby 
to poglądy Kłassena i Tichonowa, którzy zwrócili uwagę na to, 
że wynoszenie przez pęcherzyki większej ilości Wody sprzyja mechanicznemu unoszeniu razem z wcdą szczególnie koloidalnych 
cząstek ilastych f96] ,Odpady z przedstawionych flotacji rozdzielono na klasę+0,2 
mm i - 0,2 mm. Zawartość popiołu w tych klasach przedstawiono 
w tablicy V i na rysunku 30. Wyniki te wyraźnie pokazują - co 
należy uznać za rzecz zupełnie nową że zwiększenie stężenia 
NaCł przede wszystkim poprawia flotację ziarn dużych.

W omówionych dotychczas doświadczeniach flotowano węgiel z 
kopalni "Gliwice". Ze względu na swoją bardzo łatwą wzbogacal- ność nie był to najszczęśliwiej dobrany obiekt doświadczeń. 
Do dalszych użyto węgiel koksujący z kopalni "Słupiec" na Dolnym Śląsku. Węgiel ten jest o wiele trudniej wzbogacalny od węgla z kopalni "Gliwice", Przez zmielenie grubych sortymentów
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Czas flo ta c ji, min

Rys. 26 Flotacja frakcjonowana węgla kok
sującego z kop. "Gliwice" przy u- 
życiu nafty i NaCl — *—  nafta,
 •---  nafta + NaCl,— 0—  tyl**ko NaCl
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Rys, 2?. Zawartość wody w produkcie piano™ wym przy flotacji węgla z kop. 
"Gliwice". Maszynka pneumatyczno- 
mechaniczna. Oznaczenia jak na rys, 
26
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28.
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Zawartość wody w produktach pianowych w 
od wychodu. Oznaczenia jak ńa rys. 26
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29. Zawartość popiołu w koncentratach w zależności od 
uzysku. Oznaczenia jak na rys. 26
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otrzymano klasę - 2 mm o zawartości popiołu średnio 36%. Do
świadczenia prowadzono w 1-litrowym flotowniku subaeracyjnym 
przy zagęszczeniu nadawy jak 1:5« Skład ziarnowy próby węgla 
użytego do doświadczeń przedstawiono w tablicy VI.

Tablica VI 
Skład ziarnowy próby węgla z kop. "Słupiec”

Klasanrm Wychód
T%

Zaw.pop.
%

+ 2 3,15 43,64
2 - 1,5 8,15 45,06
1,5 - 1,02 17,07 48,82
1,02- 0,55 27,36 37,94
0,55- 0,2 19,41 31,01
0,2 - 0,075 13,13 31,92

- 0,075 11,37 38,03

Wyniki doświadczeń w tablicach VII i VIII oraz na rysunkach 
31-33.

Rys. 31. Flotacja węgla koksującego z kopalni "Słupiec" o u- 
ziarnieniu 2-0 mm. Maszynka subaeracyjna
a) przy użyciu nafty w ilościi 1 - 300 g/t, 2-600 g/t 

3 - 300 g/t + 0,1n NaCl, 4 - 300 g/t + 0,4n NaCl,
5 - 0,4 n NaCl.

b) przy użyciu oleju średniego: 1 - 340 g/t, 2 — 680 
g/t, 3 - 340 g/t + 0,2 n NaCl, 4 - 340 g/t + 0,4 n 
NaCl.
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Doświadczenia potwierdziły (patrz tabl. VIII a również tabl. 
V), że zwiększenie stężenia NaCl w roztworze przede wszystkim poprawia flotację ziarn dużych (+ 0,2 mm) ilość klas najdrob
niejszych (-* 0,2 mm) w odpadach prawie zupełnie się przy tym 
nie zmienia.

Jak można się było tego spodziewać podczas notacji w ma
szynce subaeracyjnej otrzymano znacznie lepsze wyniki niż w doświadczeniach w maszynce pneumatyczno-mechanicznej. Jak to 
widać zwiększenie stężenia soli bardzo gwałtownie aktywizuje 
flotację. W maszynce pneumatyczno-mechanicznej zachodzi wtedy 
mechaniczne wynoszenie substancji płonnych wraz z koncentratem 
i z dużą ilością wody. W maszynce subaeracyjnej możliwości takie są mniejsze. Równocześnie w maszynce tej wydziela się duża ilość powietrza z roztworu co jest szczególnie korzystne 
dla procesu.

Na marginesie doświadczeń, których wyniki przedstawiono na 
rysunkach 26-30 należy podkreślić, że dość wysokie zapopiele- 
nie koncentratów wynikło również z reżimu pracy pneumatyczno- mechaniczne j maszynki flotacyjnej, w której powietrze podawano 
dodatkowo pod ciśnieniem.

Porównanie wyników pracy obu maszynek flotacyjnych pokazano 
na rysunku 34. Widać z niego, że koncentraty po pierwszej mi
nucie flotacji są zawsze bardziej uwodnione przy flotacji w 
maszynce pneumatyczno-mechanicznej. Zwiększenie stężenia roz
tworu soli w maszynce subaeracyjnej prowadzi jednostajnie do 
otrzymywania coraz bardziej zagregowanych produktów pianowych, 
zawierających bardzo mało wody. Porównania te wykazują - co 
również jest rzeczą nową - że ma się tu do czynienia z tzw. 
flotacją aeroflokulacyjną. Wg Bergera charakteryzuje się ona między innymi bardzo mało uwodnionymi produktami pianowymi [97, 
9 8 ,  9 9 J .

Rys. 32. Zawartość wody w koncentratach przy flotacji węgla z 
kopalni "Słupiec" przy użyciu nafty i HaCl.Oznaczenia 
jak na rysunku 31a
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Rys. 33.
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Rys. 34.

Zawartość popiołu w koncentratach przy flotacji węgla 
z kop. "Słupiec" w zależności od uzysku. Oznaczenia 
jak na rysunku 31a
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Tablica VII
Wyniki flotacji węgla koksującego z kopalni "Słupiec" 

o uziarnieniu 2 - 0 mm (maszynka subaeracyjna;

Lp .Odczynnik Czas, 
min.

Wych.
Y,5i

Z, V  Pop. 
% X , %

Pop.w konc.
t  , %

“"“"1Uzysk,
e, ^

i Naftar»nn cr/t i 21,75 21,75 7,93 7,93 3i,3ouu g/l 
H2° 1,5 4,25 26,0 li,31 8,5 37,2
Nafta i 15,25 15,25 7,86 7,86 21,92 600 g/t 1,5 li,5 26,75 9,08 8,38 38,3
h 2o 2 3,25 30,0 13,85 8,98 42,7
Nafta i 36,25 36,25 8,84 8,84 51,63 300 g/t 1,5 4,5 40,65 13,31 9,36 57,60,in NaCl 2 0,85 41,50 29,66 9,77 58,6
Nafta i 31,75 3i ,75 8,60 8,60 45,34 300 g/t 1,5 5,75 37,50 10,62 8,91 53,40,2n NaCl 2 2,5 40,0 19,92 9,59 56,5
Nafta i 47,75 47,75 10,61 10,61 66,75 300 g/t 1,5 11,75 59,50 13,74 11 ,23 82,50,4n NaCl 2 1,35 60,85 34,79 11,75 83,9

1 3<s, 5 32,5 8,76 8,76 46,36 0,4n NaCl 1,5 11,75 44,25 10,6 9,24 62,73 6,25 50,50 20,67 10,66 70,5
Olej śr. 1 19,5 19,5 6,72 6 ,72 28,4

r 340 g/t 1,5 5,C 24,5 10,15 7,42 35,4
h 2° 3 1,75 26,25 21,19 8,34 37,6
Olej er. 1 42,0 42,0 10,61 10,61 58,68 680 g/t 1,5 11,75 53,75 16,62 il ,92 74,0
H2° 2 2,0 55,75 25^31 12,40 76,3
Olej śr. 1 44,0 44,0 9,47 9,47 62,29 340 g/t 1,5 7,5 51,5 14,18 10,16 72.60,2n NaCl 2 1 ,65 53 ,15 30,63 10,79 74,4
Olej śr. 1 46 ,75 46,75 11 ,57 11 ,57 64 ,510 340 g/t i,5 8,5 55 ,25 13,56 11 ,88 76 ,20,4n NaCl
Olej i 38,75 38,75 9,66 9,66 54,711 sosnowy i, 5 14,5 53,25 12,34 10,39 74,51,5 4,25 57,50 18,60 10,99 80,5
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Tablica VIII

Analiza odpadów z flotacji węgla z kopalni "Słupiec"
(dc. tablicy VII)

Lp Odczynnik Łączny Wychód w t y mcsae odpa kjasy ♦ 0.2 irnn klasy - 0,2 rami
flot. dów 

....£ ..
wychód

*
popiół
*

wyebód
%

popiół
%

1
Nafta
300 g/t 2,5 71,25 60,5 48,51 10,75 68,99

2

h2°
Nafta 
600 g/t 5,5 67,5 58 46,99 9,5 71,72

3
H2° 
Nafta 
300 g/t 4,5 55,75 45 55,53 10,75 76,16

4

0,ln NaCl
Nafta
300 g/t 4,5 5T.0 48,25 53,99 8,75 81,39

5

0,2n NaCl
Nafta 
300 g/t 4,5 40,75 33,0 72,91 7,75 89,30

6
0,4n NaCl 
0,4n NaCl 5,5 47,0 39 59,01 8 88,83

7
Olej ¿redi 
340 g/t,

li
5,5 71,25 58,25 43,87 13,0 68,0

8
H2°
Olej średi 
680 g/t

tl
4,5 42,5 34,75 68,11 7,75 88,77

9

H,0
Olej średi 
340 g/t

ki
4,5 46,0 37,5 62,23 8,5 88,71

10

0,2» NaCl
Olej áredi 
340 g/t

li
2,5 40,5 32,25 69,16 8,25 89,23

11

0,4h NaCl 
Olej scsrij«y

4 39,75 32,0 68,10 7,75 88,38
h 2o
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Otrzymane wyniki 'wykazują również, że celowa jest specjalna 
konstrukcja flotowników subaeracyjnych dla takiego procesu 
[100] .

Z rysunku 26 i 31 a można również wyciągnąć wniosek,że wę
gle koksujące dobrze flotują w roztworach, soli nieorganicznych 
i bez dodatku kolektorów apolarnych. Z rysunków tych widać, że 
przy flotowaniu jedynie w roztworze solnym otrzymuje się wy
niki nie wiele gorsze. Stąd można by wyciągnąć wniosek,że pod
czas flotacji np. naftą w roztworach Na d  obserwujemy nało
żenie się działania soli i nafty, a nie aktywujący wpływ soli 
na działanie nafty. Dokładniejsza analiza przedstawionych wy
ników potwierdza jednak, że chodzi tu rzeczywiście o altywiza- 
cję działania odczynnika apolarnego.

Zgodnie z warunkiem flotacyjnej równowagi P.A.Rebindera [2] 
podwyższenie górnej granicy wielkości flotowanych ziarn moż
liwe jest przy zwiększeniu sił przyczepności ziarn do pęche
rzyków. I tak np. zwiększenie rozmiaru ziarn około 1,5 raz&, 
wymaga zwiększenia sił przyczepiania 3-8 razy. Wiadomo, że 
właśnie odczynniki apolarne zwiększają siły przyczepiania pę
cherzyka do ziarna mineralnego [101] . Tymczasem jak widać z 
rys. 30 zawartość dużych ziarn węglowych w odpadach przy 
600 g/t nafty jest znacznie wyższa niż przy 480 g/t wtedy gdy 
proces zachodzi w 0,1 n roztworze HaCl. Prowadzenie procesu w 
0,2 n NaCl powoduje już całkowite wyflotowanie ziarn najwięk
szych. Tak więc z przedstawionych wyników widać, że działanie 
soli polega nie tylko na zwiększeniu prędkości przytwierdza
nia się kropelek nafty do ziarn węgla,ale i na jakimś dodatko
wym efekcie powodującym lepszą flotację również i ziarn bardzo 
dużych nawet przy niższych rozchodach odczynników apolarnych. 
Wszyscy autorzy obserwujący flotację ziarn dużych podkreślają 
znaczenie wydzielania się na ich powierzchni wielu bardzo ma
łych pęcherzyków [102, 45] . Należy zatem przypuszczać, że i 
w tym przypadku właśnie ten proces odgrywa wielką rolę. W po
przednim rozdziale wykazano już, że podwyższenie stężenia so
li nieorganicznych w roztworze, w którym flotuje węgiel sprzy
ja takiemu zjawisku.

W celu wyjaśnienia tego zagadnienia flotowano niskopopioło- 
wy węgiel gazowo-koksujący z Zakładu w Zaborzu o uziarnieniu 
1,2-0,6 mm w 1-litrowej maszynce subaeracyjnej. Zagęszczenie 
nadawy przyjęto jak i poprzednio 1:5» Uziarnienie badanego 
węgla tak dobrano, że prawie zupełnie nie flotował~on w dan.vch 
warunkach ani przy użyciu same .i nafty, ani w 0.4 n roztworze 
ŃaĆl. Natomiast flotuje doskonale wtedy, gdy wprowadzi się Daf- 
tę i równocześnie roztwór NaCl.

Z rys. 35» na którym przedstawiono wyniki tych doświadczeń 
widać, że wychód koncentratu i prędkość flotacji rosną przy 
stosowaniu bardziej stężonych roztworów NaCl i 325 g/t nafty. 
Widać również, że przy danych stężeniach NaCl w roztworze o- 
ptymalne są pewne określone ilości nafty, zbyt duże prowadzą 
do gorszych wyników. Zwiększenie stężenia NaCl prowadzi w 
przypadku flotacji bardzo czystego, bezpopiołowego węgla do o- 
trzymania mniej uwodnionych produktów pianowych. Jest to efekt 
analogiczny do zaobserwowanego przy flotowaniu w tej samej ma
szynce węgla z kopalni "Słupiec" vrys. 31-33).
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Na rys. 36. przedstawiono wyniki flotacji tego samego bez- 
popiołowego węgla w 0,4 n roztworze NaCl przy równoczesnym

użyciu 325 g/t nafty. Jedno z 
przedstawionych. doświadczeń 
przeprowadzono w roztworze,któ
ry przez około 4 godziny inten
sywnie odpowietrzano przez po
dłączenie naczynia z tym roz
tworem do pompy próżniowej. Do
świadczenie to miało zupełnie 
jakościowy charakter jednak je
go wyniki doskonale potwierdzi
ły rolę powietrza rozpuszczone
go w roztworze w badanym proce
sie. Flotacja w roztworze czę
ściowo pozbawionym rozpuszczo
nych gazów zachodziła o wiele 
mniej intensywnie i to również 
przemawia za tym, że zaobserwo
wany proces jest tzw. flotacją 
aeroflokulacyjną ponieważ w nim 
rola "zarodkowych" pęcherzyków 
powietrza na powierzchni ziarn 
jest szczególnie duża.

We wcześniejszych pracach [94 
95, 103] przedstawione tu zja
wiska tłumaczono jedynie bar
dziej sprzyjającymi warunkami 
w roztworze soli niż HpO dla 
przytwierdzenia się kropelki 
odczynnika apolarnego do po
wierzchni ziarna. Zjawisko to 
jest analogiczne do procesu ko

agulacji lub wg Dieriagina heterokoagulac ji [104] .
Zgodnie ze Smoluchowskim należy przyjąć, że różnica pomię

dzy koagulacją szybką i powolną polega na tym, że w pierwszym 
przypadku każde zderzenie cząstek prowadzi do ich trwałego 
zczepienia, w drugim do efektu takiego prowadzi tylko część 
zderzeń. Analogicznie można podejść do zagadnienia kinetyki 
flotacji. Po założeniu, że flotować mogą tylko te ziarna 
minerału do których przytwierdziła się wcześniej kropelka e- 
mulsji odczynnika apolarnego, dochodzi się do wniosku,że wła
śnie efektywność takiego przytwierdzania decyduje o prędkości 
flotacji. Można przyjąć, że kropelki apolarnego odczynnika 
praktycznie nie będą się łączyły ze sobą. W ostatnich pracach 
wykazano, że prawdopodobieństwo flokulacji małych cząstek po
między sobą jest około 400 razy mniejsze od prawdopodobieństwa 
flokulacji tych cząstek na powierzchni ziam większych 105 • 

Zatem tak jak wg Smoluchowskiego stężenie elektrolitu powo
duje przejście od koagulacji powolnej do szybkiej, w rozpatry
wanym przypadku elektrolit zmieniając ciśnienie rozklinowywu- 
jące warstweki hydratacyjnej ziarna zmienia prawdopodobieństwo 
przytwierdzenia się kropli emulsji do ziarna, a zatem i praw
dopodobieństwo przytwierdŁania się pęcherzyka powietrza do 
ziarna mineralnego.
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Wszystkie dane wskazują na to, że zwiększenie stężenia elek
trolitu zwiększa rzeczywiście możliwość przytwierdzenia się 
kropelki emulsji odczynnika do powierzchni węgla* Równocześnie 
jak wykazują to pomiary napięcia powierzchniowego na granicy 
odczynnik apolarny-roztwór wodny Upatrz rys. 37' łatwiej za
chodzi wtedy emulgowanie odczynnika apolarnego. Mimo wszystko 
jednak takie tłumaczenie zjawiska nie wydaje się słuszne. Bez
pośrednie obserwacje wykazują, że nie chodzi tu o flotację po
jedynczych ziarn poszczególnymi pęcherzykami powietrza,ale że 
ma się tu do czynienia z gwałtowną flotacją całych zespołów 
składających się z wielu sflokulowanych ziarn.

Według Tomlinsona i Fleminga 0 O 6 J  różnica pomiędzy flotacją 
skręppwaną a swobodną zależy od tego czy jest ona kontrolowana 
przez koncentrację pęcherzyków powietrza czy przez koncentra
cję ,ziarn mineralnych. W początkowym stadium, kiedy występuje 
niedostatek powierzchni pęcherzyków, wydajność, prędkość pro
cesu określana jest tylko przez ilość pęcherzyków powietrza w 
mętach, a zatem przez stałą maszynki flotacyjnej w danych wa
runkach doświadczenia. Zatem jeżeli podwyższeniu stężenia roz
tworu NaCl towarzyszy od początku o wiele intensywniejszy prze
bieg procesu to wniosek można z tego wyciągnąć tylko jeden, że 
pęcherzyki powietrza są wtedy bardziej "naładowane", ich po
wierzchnia jest lepiej wykorzystana. Żeby to sobie uzmysłowić 
należy przeanalizować sposób przeprowadzania omawianych tu do
świadczeń.

Rys- 37. Wpływ KC1 na napięcie powierzchniowe ca granicy faz 
nafta - roztwór wodny i olej sosnowy - roztwór wodny

Wszystkie doświadczenia flotacyjne prowadzone w ten sposób, 
że odważoną próbkę węgla mieszano z danym roztworem NaCl,prze-
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lewano go następnie do flotownika i mieszano przez minutę bez 
dostępu powietrza. Następnie dodawano odczynnik apolamy, mie
szano jeszcze minutę, otwierano zawór odcinający dopływ powie
trza i rozpoczynano odbieranie koncentratu. Z chwilą otwarcia 
dopływu powietrza prawie od razu bardzo gwałtownie wypływała 
na powierzchnię duża ilość aerofloku tworząc na powierzchni gru
by kożuch. Przy różnych stężeniach soli te początkowe gwał
townie flotujące ilości są różne. Wyniki przedstawione na ry
sunkach 32 i 34 wykazują, że równocześnie przy zwiększeniu 
stężenia NaCl otrzymuje się bardziej "suche" produkty pianowe. 
Wszystkie te dane wskazują przekonywująco, że mamy tu do czy
nienia z flotacją aeroflokulacyjną.

Berger i Kłassen piszą [98] , że aeroflokulacyjnej flotacji 
sprzyja możliwie maksymalna hydrofobizacja powierzchni siarn 
oraz bardzo słabe mieszanie w maszynce uniemożliwiające rozbi
janie powstałych aeroflokuł. Wyniki tu omówione potwierdzają 
taki wniosek. Produkty pianowe takiej flotacji są bardzo mało 
uwodnione i zawierają od 1 do 1,5 części wody na 1 część ciała 
stałego.Procesowi bardzo ,,pomaga,, wydzielanie się gazów z roz
tworów na powierzchni ziarn. Powstające przy tym piany są nie
trwałe i bardzo wygodne w dalszym stadium procesu na zakładzie 
przeróbczym. Już chociażby na tej podstawie widać, że proces 
taki ma wiele korzyści w stosunku do flotacji prowadzonej spo
sobem klasycznym przy pomocy odczynników powierzchniowo-czyn- 
nych.

Porównanie wyników z przeprowadzonych doświadczeń z bada
niami Bergera i Kłassena nad flotacją aeroflokulacyjną wskazu
ją na to, że stosowanie odczynników apolarnych w roztworach za
solonych przy flotacji węgla,prowadzi właśnie do flotacji a- 
eroflokulacyjnej. Zjawisko to należy uznać za zupełnie nowe. 
Można wtedy,jak się okazuje,zupełnie łatwo podnieść górną gra
nicę wielkości flotowanych ziarn do około 2mm. Małe są wtedy 
rozchody odczynników apolarnych, znacznie większa prędkość flo
tacji przy dobrej selektywności. Jedynym koniecznym do speł
nienia warunkiem jest stosowanie przy takiej flotacji maszyn 
subaeracyjnych (a chyba jeszcze lepiej próżniowych). Korzystne 
jest dosycanie mętów powietrzem.

W swoich badaniach prowadzonych z rudami (fosforyty,galena, 
beryl, tantalit oraz węglem Berger i Kłassen wspominają,że 30-  
le nieorganiczne wpływają niekorzystnie na proces flotacji ae
roflokulacy jne j . Ten. ich sąd w przypadku flotacji węgla należy 
uznać za całkiem niesłuszny.

Wyniki otrzymane w tym etapie prac potwierdzają mechanizm 
działania elektrolitów przy flotacji minerałów o naturalnej 
hydrofobowości przedstawiony w poprzednim rozdziale.

3. Solna flotac.ia rodzime.i siarki z równoczesnym użyciem ko
lektorów organicznych

Gałą serię prac wykonanych w pracowniach prof. A.Waksmundz- 
kiego i poświęconych flotacji tarnobrzeskiej rudy siarko
wej opublikował J. Barcicki. W pracach tych badał on
głównie wpływ emulgowania nafty na wyniki flotacji, badał rów
nież ■działanie terpentyny. W jednej z ostatnich publikacji008]
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zajmował się również badaniem solnej flotacji tej samej rudy 
siarkowej przy równoczesnym zastosowaniu nafty.

Pierwszym i zasadniczym wnioskiem jaki można wyciągnąć z 
tych prac to możliwość zmniejszenia rozchodu nafty z około 450
- 600 g/t do 100-150 g/t przy flotowaniu w 1,5-3% roztworach 
soli nieorganicznych. Równocześnie autorowi tych badań udało 
się przy tym zupełnie wyeliminować terpentynę.Stwierdzono mniej 
więcej taką samą aktywność flotacyjną różnych soli z tym, że 
w zasadzie badano jedynie chlorki Cnp. NaCl, MgCl2, CaCl-). W 
przeliczeniu na NaCl roztwór 3% odpowiada w przybliżeniu 0,5
- n.

Badając tylko flotację w roztworach soli J. Barcicki w cy
towanej pracy stwierdził, że w 3% roztworze NaCl można otrzy
mać przy flotacji rudy marglistej koncentraty o uzysku około 
70%, przy 4-4,5% roztworach uzysk siarki dochodzi do 78%. Przy 
flotacji rudy ilastej w 3% roztworach uzyski S wynosiły tylko 
około 25%. W omawianych badaniach flotowano klasę ziarnową 
0,315-0,071 mm.

Na rysunku 18 pokazano wyniki własnych badań solnej flota
cji "uśrednionej" próby rudy siarkowej z Piaseczna o uziarnie'- 
niu 0,5-0 mm. Wyniki te są nieco lepsze od uzyskanych przez 
J. Barcickiego,ale w zasadzie bardzo podobne.

Zastosowanie przez Barcickiego nafty przy flotacji siarki w 
roztworach elektrolitów pozwoliło ńa polepszenie wyników w 
stosunku do flotacji tylko w elektrolitach, a równocześnie moż
na było wtedy kilkakrotnie zmniejszyć zużycie nafty. Jest to 
efekt zupełnie analogiczny do uzyskanego przy flotacji węgla. 
Możliwość całkowitego przy tym wyeliminowania terpentyny, związ
ku głównie pianotwórczego, skłoniła Barcickiego do wysunięcia 
przypuszczenia - zgodnie z ogólnie panującymi poglądami,że "ro
lę tę spełniają w tym procesie sole. Na podstawie obserwacji 
poczynionych przy flotacji węgla należy przypuszczać, że i w 
tym przypadku wzrost pianotwórczości mętów przy przejściu do 
roztworów bardziej stężonych jest wynikiem głównie rosnącej 
hydrofobowości powierzchni ziarn. Jak się okazuje piany flota
cyjne trójfazowe, w tym przypadku zupełnie nie można przyrów
nywać do pian dwufazowych. Wyniki Barcickiego wskazują na to, 
że i w przypadku flotacji rudy siarkowej odczynnikami apolar- 
nymi w roztworach elektrolitów ma się do czynienia z procesem 
flotacji aeroflokulacyjnej. Przemawia za tym możliwość wyeli
minowania terpentyny i zasąpienia jej tak "pianotwórczymi" 
związkami jak np. NaCl.

4. Solna flotacją rudy talkowej z równoczesnym użyciem ko
lektorów organicznych

Opisaną w poprzednim rozdziale rudę talkową (tablica II i 
III) flotowano również i przy użyciu kolektorów organicznych. 
Wjniki przedstawiono na rysunkach 38 i 39 i w tablicy IX.

Do doświadczeń przedstawionych na rys. 39 użyto różne od
czynniki organiczne»flotację prowadzono w wodzie destylowanej. 
Doświadczenia wykazują, że do flotacji talku wystarczają zni-
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Eys. 38. Flotacja rudy talkowej w wodzie kranowej przy użyciu 
różnych odczynników organicznych
1 - terpineol, 2 - olej sosnowy. 3 - ksylenol, 4 - o- 
lej średni, 3 - nafta

Bys. 39« Flotacja rudy talkowej w roztworach różnych soli(flo
tacja solna) oraz z równoczesnym użyciem odczynników 
organicznych
1 - roztwory NaCl i ksylenol 160 g/t, 2 - roztwory 
NaCl i terpineol 37»5 g/t, 3 - roztwory HaCl i nafta 
280 g/t, 4 - roztwory UaCl i nafta 140 g/t
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Tablica IX
Wyniki analizy optycznej produktów 

z flotacji rudy talkowej

Produkty
flotacji odczynniki wychódkonc.

i
zawartość ziara /% wag/ o zabarw.:
przejrz. żółte brunatne czarne

KE - I- II terpi- neo 1
35,6
5,25 49,743,9 24,333,0 9,6

12,0 16,411,1X - III 2,1 29,1 35,3 20,9 14,7K - IV 75 g/t 1,45 19,8 40,5 28,0 11,8odpady 55*6 5,5 37 rl 30 ,5 26,9
K - I terpi 38,55 42,1 32,8 11,3 13,9K - II neol 5,9 33,6 32,6 20,4 13,5EE -IIII - IV 150 g/t 3,32,1 31.0

13.1
37,7
57,4

20,6
19,4

10,7
10,1odpady 48,5 6,0 40,3 31,0 22,7

E - I ksyle- 35,8 52,3 31,3 10j8 5,6E - II nol 40,6 33,6 17,0 8,8E - III 1 fin «r/ł 1,6 39,7 34,8 15,2 10,3E -  nr A O U  g/ 1/ 1,2 27,1 35,6 22,1 15,2odpady 59rl 38,2 38,7 26,6
E - i ksyla- 30,4 46,6 36,7 11,0 5,7E - ii nol 8,4 39,6 36,4 13,5 10,5E - iii 1 A A " b  /ł 3,7 34,9 38,9 19,7 6,5E - IV JLOU g/ l . rt o „ 4,2 27,1 40,6 22,5 9,8odpady t u | o n NaCl 51,8 7,8 35,5 30,2 26,5
E - i 12,7 52,9 30,6 7,8 8,7E - ii nafta 3,4 45,2 37,8 11,6 5,4E - III OOft er /+ 2,7 35,5 38,7 18,4 7,4E - IV 6 0 U  g / v 1,3 25,5 45,3 17,6 11,5odpady 19,5 10,4 42,4 25,8 21,8
E - I nafta 30,7 50,5 32}6 6,7 10,3EE - II- III 280 g/t 

x A  9 n
4,8
2,6

43 tl 28,2 33,650,5 14,114,7 9,26,7E - IV T U j b u
NaCl 2,7 22 ,6 37,6 22,9 16,8odpady 59*3 9*6 41,2 25,4 22,9

E - I Jak 22,5 71,5 17,5 7,2 3,8E - II na 7,0 35,6 31,8 26,0 6,5E - III rys.20 15,4 23,0 30,8 37,3 8,9
E - IV 16,5 10,2 24,5 51,7 13,6odpady 38,6 6,0 17,6 58,0 17,6
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komo małe ilości powierzchniowo-czynnej odczynników pianotwór
czych. Przy użyciu terpineolu w ilościach 37*5 g/t otrzymuje 
się już 40% wychody koncentratu. Zwiększenie zużycia terpineo
lu do 150 g/t prowadzi do otrzymania około 50% wychodów. Po
dobnie działa ksylenol w ilości 100-200 g/t. Związek ten rów
nież należy głównie uważać za pianotwórczy. Natomiast bardzo 
niskie wychody otrzymuje się w przypadku stosowania nafty. 
Zwiększenie dwukrotnie jej ilości ze 140 do 280 g/t zwiększa 
wychód koncentratu jedynie z około 16% do 21%.Prowadzenie flo
tacji przy użyciu nafty - typowego odczynnika apolarnego - w 
roztworach NaCl gwałtownie zwiększa wychody koncentratu.Równo- 
nocześnie maleje wtedy nieco "czystość" koncentratu (tablica 
IX).

Poczynione obserwacje pozwalają na wyciągnięcie kilku bar
dzo istotnych wniosków. Wyniki otrzymane z naftą jak i w przy
padku flotacji siarki mogłyby wskazywać na pianotwórcze dzia
łanie elektrolitów, jednak obserwacje poczynione wcześniej i 
przeanalizowane w poprzednich rozdziałach nakazują dopatrywać 
się i w tym przypadku wzrostu pianotwórczości w sensie pian 
trójfazowych, głównie ze względu na specyficzny wzrost hydro- 
fobowości powierzchni ziarn. Wyniki otrzymane przy użyciu ter
pineolu w roztworach zasolonych raczej potwierdzają taki wnio
sek, bowiem jak wiadomo ze szczegółowych badań [109] wzrost 
stężenia soli powoduje gwałtowne obniżenie pianotwórczego dzia
łania terpineolu. Zatem jeżeli się przyjmie, że talk jest do
statecznie hydrofobowy i że do jego flotacji potrzeba jedynie 
związków pianotwórczych, to wprowadzenie obok terpineolu rów
nież i NaCl zmniejszającego gwałtownie pianotwórcze działanie 
terpineolu powinno pogorszyć flotację. Tymczasem nic takiego 
nie następuje. W roztworach soli flotacja zachodzi nawet nieco

lepiej - hydrofobizujące dzia
łanie soli zwiększające sta
bilność pian trójfazowych rów
noważy pogarszające się pie
nienie terpineolu. Wyniki te 
potwierdzają również badania 
nad flotowalnością spektralnie 
czystego elektrodowego grafitu 
(patrz rys. 40).

Flotacja przy użyciu nafty 
w roztworach soli zachodzi wy
raźnie lepiej. Zatem piano- 
twórczość w sensie zdolności 
do tworzenia pian trójfazowych 
jest i w tym przypadku wyraź
nie podnoszona przez sole 
nieorganiczne. Może to zacho
dzić w wyniku hydrofobozujące
go działania tych soli na po
wierzchnię talku jak również 
w wyniku zwiększonej adsorpcji 
terpineolu (patrz następny 
rozdział). Jest to zatem - jak 
można przypuszczać zjawisko a- 
nalogiczne do zaobserwowanych 
tak przy flotacji rodzimej 
siarki jak i węgli kamiennych.
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Rys. 40. Wyniki flotacji gra
fitu:
1-solna flotacja, 2- 
flot.przy użyciu ter
pineolu, 3-solna flot. 
+ terpineol 140 g/t. 
Klasa — 0,1 mm



5« Mechanizm aktywującego działania soli aa flotację mine
rałów hydrofobowych odczynnikami apolarnyini

S.I. Krochin [110] wyprowadził równanie charakteryzujące 
hydrofobowość powierzchni mineralnej w wodzie (i w mętach flo
tacyjnych). fiównanie to ma następującą postać:

ń j „n_ • COS *• - j _ j • cos ® 5cos 0 = °-*-e3~Kaz 1 olej—woda 2 (32)
0 gaz-woda

© - graniczny kąt zwilżania kropli wody na powierzchni 
minerału (w powietrzu),

01©2 - graniczne kąty zwilżania wytworzone przez kroplę od
czynnika apolarnego odpowiednio w powietrzu i w wo
dzie,

cos 0  ̂ zwykle 1 .
Z analizy tego równania wynika, że stopień hydrofobowości 

powierzchni ziarn mineralnych w wodzie określany jest głównie 
przez wartość &0iej_W0<ja* 008 ®2* 2 pomiarów Krochina wynika,
że dla związków apolarnych <?ol>_woda >Ccl ._gaz>dla związków
silnie powierzchniowo-czynnych takich jak np. olej sosnowy czy 
kwas olejowy występuje zależność odwrotna ^ol.-woda.
Z danych eksperymentalnych wiadomo, że przy wzroście stężenia 
elektrolitu liniowo wzrasta (7ga2_W0(ja, a równocześnie maleje
^olej-woda ^ s' Nle zaobserwowano P^zy tym jakichś i-
stotnych zmian 02, należy się jednak spodziewać, że cos 0 ̂
również wtedy nieco maleje. Z tego wynika, że przy wzroście 
stężenia soli do około 0 ,5 u rośnie nieznacznie cos 0 , a zatem 
maleje 0 . Polepszenie flotacji odczynnikami apolarnymi przy 
wprowadzeniu elektrolitów nieorganicznych nie wynika więc z 
jakiego istotnego wzrostu hydrofobowości wyrażonego wielkością 

& a zatem musi ono wynikać z jakichś innych efektów.
Wzrost translacyjnego ruchu cząsteczek wody w pobliżu po

wierzchni i obnażanie takiej powierzchni z bariery energetycz
nej (dla minerałów hydrofobowych ma ona głównie charakter e- 
lektrostatyczny) - jak to wykazano w rozdziale II - umożliwia 
wydzielanie się powietrza z roztworu na powierzchni ziarn mi
nerałów hydrofobowych w postaci małych pęcherzyków. Obecność 
takich pęcherzyków "zarodkowych" na powierzchni zupełnie zmie
nia warunki działania odczynników apolarnych. Zgodnie z ostat
nimi badaniami, odczynnik apolarny tworzy błyskawicznie obwód
kę na granicy kontaktowania się trzech faz: powietrza, wody i 
ciała stałego [91] .Schematycznie przedstawiono to na rys. 41. 
Właśnie wtedy - jak wykazują obliczenia [111] - następuje naj
większy wzrost siły przyczepiania ziarna do pęcherzyka.Z rys.35
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widaćf że optymalne przy flotacji są raczej wysoki© stężenia 
soli 1 pewne określone ilości nafty. Zbyt duże ilości nafty

wpływają nawet ujemnie na flotację- o 
wiele ważniejsze okazało się odpowiednio 
wysokie stężenie roztworu soli. Zatem e- 
efektywnośc działania odczynnika apo- 
larnegc zwiększa przede wszystkim po
krycie powierzchni przez mikropęcherzy- 
ki i w efekcie prowadzi to do flotacji 
aeroflokulacyjnej. Na tym właśnie polega 
aktywujący wpływ soli nieorganicznych 
na działanie odczynników apolarnych przy 
flotacji minerałów hydrofobowych.

V. WSTĘPNE DANE Z BADA# NAD FLOTACJĄ INNYCH MINERAŁÓW 
W ROZTWORACH 0 PODWYŻSZONYM STĘŻENIU SOLI NIEORGANICZNYCH

1. Doświadczenia flotacyjne

Pomiary wykonane w tej części pracy należy uznać za począt
kowy etap badania wpływu elektrolitów nieorganicznych na flo
tację różnych minerałów, a zatem nie tylko minerałów z natury 
hydrofobowych.

W badaniach tych flotowano czysty kwarc (uziarnienie - 0,1 
mm) oraz chalkozyn sztucznie otrzymany na drodze metalurgicz
nej [92] . Jak to wynika z prac R. Bortla [112] chalkozyn sztucz
ny posiada zupełnie podobne własności powierzchniowe do chal- 
kozynu naturalnego. Badania rentgenograficzne wykazują nawet 
jego bardziej prawidłową budowę krystalograficzną. Minerały te 
mielono w młynie agatowym, było to konieczne ze względu na moż
liwość zanieczyszczenia żelazem. Doświadczenia flotacyjne wy
konywano w małym flotowniku subaeracyjnym o pojemności 70 cm3. 
Do flotaoji brano 5 g naważki minerałów. Flotację prowadzono 
w świeżej, jednokrotnie destylowanej wodzie.

Kwarc flotowano octanem pierwszorzędowej oktadecyloaminy,
dodając kroplami roztwór terpineolu do odpowiedniego pienie
nia Cwe wszystkich doświadczeniach stosowano te same ilości 
terpineolu). Dla otrzymania pH = 8 dodawano 0,1 n NaOH. 2 n 
NaCl wprowadzano dopiero po mieszaniu kwarcu z wodą destylo
waną i odpowiednią ilością odczynników. Produkt pianowy odbie
rano przez 6 minut.

Wyniki flotacji w zależności od stężenia roztworu NaCl po
kazuje rys. 42. Widać z niego, że przy wysokich rozchodach a- 
miny (600 g/t) wpływ soli na flotację jest bardzo nieznaczny.

Rys. 41. Mechanizm działania odczynników apolarnych w procesie flotacji
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Ten depresujący wpływ widać dopiero wyraźnie przy niższych i- 
lościach aminy. Wyniki te potwierdzili ostatnio G.Y. Onoda i 
D.W. Fuersteanu [113] w pracy wygłoszonej na VII Międzynarodo
wym Kongresie Przeróbki Mechanicznej Rud w Nowym Jorku. Doszli 
oni również do wniosku^ że sole nieorganiczne pogarszają flo
tację kwarcu tylko przy nie wysokich koncentracjach zbieracza. 
Według nich działanie depresujące jest mniejsze dla amin o 
większej ilości atomów węgla w cząsteczce.

0.1 0,2 0,3
Stężenie roztworu Na CL, n

Rys. 42. Wyniki flotacji kwarcu.
1 - octan oktadecyloaminy 600 g/t, 2 - ten sam odczynnik

400 g/t

Zagadnieniem tym zajmował się także G.S. Strelcyn [114] . 
W konferencji Chemii Koloidów w Odessie podał on, że rozpoczy
nając od stężeń 0,005 n wszystkie badane elektrolity nieorga
niczne zwiększały hydrofobowość powierzchni kwarcu. Udało mu 
się nawet przeprowadzić - co wygląda trochę nieprawdopodobnie 
- solną flotację kwarcu o uziarnieniu 0,07-0,1 mm. Równocześ
nie utrzymuje on, że wyraźnie rośnie hydrofobowość dopiero 
przy koncentracjach około 1n.

M.A. Ejgeles [5, str. 307] pisząc, że Charłamowowi nie uda
ło się flotować w roztworach soli takich, minerałów jak kalcyt (- 0 , 1 2 4  mm), piryt (- 0,124 mm), galena (- 0,124 mm) czy mo- 
libdenit (- 0,2 mm) przyznaje, że w bardziej stężonych roztwo
rach proces flotacji zachodzi zupełnie inaczej. Przede wszy
stkim dla flotacji w takich warunkach konieczne jest odpowied
nio drobne zmielenie minerału. W poniżej przytoczonej tablicy 
X zaczerpniętej z cytowanej monografii Ejgelesa widać, że w 
roztworach NaCl i CaCl- możliwa jest nawet flotacja kwarcu 
przy użyciu takiego anionowego zbieracza jak olejan sodu. Bio
rąc pod uwagę fakt, że doświadczenia tak prowadzono żeby wy
kluczyć możliwość zanieczyszczenia kwarcu wielowartościowymi 
kationami - trudno wytłumaczyć na podstawie fotychczasowych prac 
opisane przez Ejgelesa zjawisko.

70



Tablica X
Flotacja kwarcu olejanem sodu 
w roztworach elektrolitów [5]

Elektrolit
Koncentracja soli

PH
Olejan 
sodu
g/t

Uzysk
kwarcu
£ , %s / i mol/l

' — _ — 6,1 50 0
- - - 6,3 400 0
- - - 6,9 800 0

NaCl 30 0,51 , 7,1 50 13,8
w 30 0,51 7,1 400 58,6
tt 100 1,71 6,5 0 0
w 100 1,71 6,6 50 44,8
tt 100 1,71 6,8 200 83,3
w 100 1,71 7,2 400 83,0

CaCl2 8,3 0,07 6,78 800 22,6
tt 150 1,35 6,0 800 28,6
tt 200 1,71 6,6 800 56,0

Na rys. 43 przedstawiono wyniki flotacji sztucznego chal- 
kozynu w roztworach NaCl przy pH = 9* Doświadczenia prowadzono

Rys. 43. Wyniki flotacji chalkozynu
1 - 200 g/t ksantogenianu etylowego + 140 g/t terpineolu, 2 - 
100 g/t ksant. etyl. + 140 g/t terpineolu, 3 - 5 0  g/t ksantegen 
etyl. + 140 g/t terpineolu, 4 - 100 g/t ksant. etylowego



w analogicznych warunkach Jak flotację kwarcu (rys. 42).W wy
nikach tych zaskakuje korzystny wpływ pewnych niewysokich stę
żeń soli jak i jej wyraźnie depresujący wpływ przy wyższych 
stężeniach (około 1n/. Początkowo przypuszczanof że w 1 n roz
tworach NaCl może żachodzić desorpcja ksantogeniahu z powierz
chni chalkozynu. NaCl działałby zatem wtedy analogicznie jak 
Na~S stosowany na podstawie badań Koniewa do desorpcji ksan
togenianu przy flotacji kolektywnej rud siarczkowych. Jednak 
proste doświadczenia wykazały- że przyczyny pogorszenia się 
flotowalności chalkozynu w 1 n NaCl należy szukać gdzie in
dziej. Roztwór 1 n NaCl w maszynce flotacyjnej po pewnym cza
sie pokrywa się cienką warstwą nietrwałej piany.Dodatek kro
plami nawet nieznacznej ilości ksantogenianu od razu powoduje 
wyraźne zażółcenie piany i jej zanik. Zatem chodzi tu o wysa- 
lanie nie posiadającego własności pianotwórczych ksantogenianu 
- co prowadzi do "gaszenia"piany.Przy stężeniach soli,przy któ
rych nie zachodzi jeszcze wysalanie ksantogenianu, flotacja w 
roztworach soli przebiega zupełnie dobrze. Widać to szczegól
nie wtedy gdy nie stosuje się terpineolu, którego pienienie w 
roztworach soli również jest znacznie gorsze [109] •

Jeszcze dzisiaj trudno podać prawdopodobną hipotezę zaob
serwowanych tu zjawisk. Badacze japońscy [115] mierząc poten
cjał elektrod z galeny i pirytu w roztworach różnych elektro
litów wykazali, że w KCł i NaCl nie zachodzą żadne istotne 
zmiany tego potencjału. Zaobserwowali natomiast co jest znane 
i z innych prac [116, 117» 118, 119] , że w roztworach KCN, 
Na-S, NaOH potencjał elektrody zmienia się wraz ze zmianą stę
żenia. Równolegle zachodzi wtedy zmiana flotowalności. Zatem 
widać wyraźnie, że nie można tu mówić ogólnie o wszystkich jo
nach nieorganicznych, nie można uogólniać warunków doświadcze
nia. Np. z ostatnich publikacji S. Ahmeda i A. van Cleave’a 
[120] wynika, że aktywujący wpływ jonów Ca+ na flotację kwar
cu zbieraczami anionowymi przejawia się szczególnie wyraźnie 
dopiero przy pH 11-11,5. W.S. Charłamow [121] badając ilotację 
martytu (tlenek żelaza) i kwarcu olejem talowym doszedł do 
przekonania, że sole jednowartościowych kationów (np. NaCl, 
NaNO,) poprawiają nawet ten proces przy stężeniach do 0,25 n. 
Natomiast niekorzystnie, depresująco działały na flotację tych 
minerałów sole kationów wielowartościowych. Widać zatem wyraź
nie, że w stosunku do pewnych minerałów niektóre jony mają 
specyficzne zdolności tworzenia związków kompleksowych lub 
chemisorbowania się.

Nie można więc wtedy opierać rozważań na fizycznej teorii 
koagulacji Dieriagina nie uwzględniającej specyficznych zja
wisk chemisorpcji. Zakładając jednak, że wszystkie minerały 
siarczkowe nie różnią się zbytnio swoimi własnościami, można 
przypuszczać, że wpływ NaCl na chałkozyn jest podobny jak w 
cytowanych badaniach [115] wpływ na galenę i piryt. Polepsze
nie flotacji chalkozynu przy pewnych stężeniach NaCl może za
tem wynikać i ze wzrostu adsorpcji ksantogenianu wywołanej wy- 
salającym działaniem elektrolitu [122] lub co również wyda
je się możliwe - z podobnego działania soli jak przy flotacji 
minerałów hydrofobowych.
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2. Wpływ elektrolitów nieorganicznych pa własności roztwo
rów związków powTei^cllimiowd-cż^ ”  ~ “ ~

W procesie flotacji obok zbieraczy stosuje się również od
czynniki pianotwórcze. Piana jest nieodłącznym elementem tego 
procesu. Odczynniki pianotwórcze (jak i niektóre zbieracze) 
są silnie powierzchniowo-czynnymi związkami organicznymi.Cho
ciaż nie istnieje jeszcze kompletna teoria "pienienia" to z 
badań Bartscha [123] wiadomo, że powstawanie pian w przypadku 
związków dających w wodzie roztwory rzeczywiste, związane jest 
ze zdolnością takich związków do obniżania napięcia powierzch
niowego. W wielu ostatnich pracach [124-129] udowodniowo, że 
jonogenne związki organiczne wykazują wyraźne zmiany napięcia 
powierzchniowego przy zmianie stężeń elektrolitów nieorganicz
nych (rys. 44). Wynika to z tego, że związki te adsorbując się 
tworzą warstewki zjonizowane i dlatego ich adsorpcja w war
stwie powierzchniowej jest niższa niżby to wynikało z klasycz
nych równań, np. równania Szyszkowskiego [126] . Przyczyną są 
siły elektrostatyczne odpychania pomiędzy zaadsorbowanymi or
ganicznymi jonami. W takim przypadku wpływ elektrolitów polega 
na zmniejszaniu grubości atmosfery jonowej formułującej się 
przy zaadsorbowanej warstwie, co zmniejsza elektrostatyczną 
składową ciśnienia powierzchniowego i w efekcie zwiększając ad
sorpcję, obniża napięcie powierzchniowe roztworu P124-127] . 
Zatem wydaje się oczywiste, że solę nieorganiczne będą również 
wykazywały znaczny wpływ na własności pianotwórcze takich 
związków. Wpływ ten będzie jeszcze większy dla związków dają
cych w wodzie roztwory koloidalne - ponieważ wprowadzenie obo
jętnych elektrolitów zmienia dodatkowo i ich stopień dyspersji
[130] •

Badania prowadzone w swoim czasie z p-dodecylo-benzeno-sui- 
fonianem sodu oraz z sulfsipolem (mieszanina estrów kwasu siar
kowego i alkoholi decylowego i olejowego) potwierdzają takie 
wnioski (rys. 45 i 46).

Z rysunków tych widać, że przy pewnych niewysokich stęże
niach soli roztwory tych związków wykazują najlepsze własności 
pianotwórcze. Doświadczenia potwierdzają, że jest to związane 
ze stanem koloidalnego roztworu tych związków, co między inny
mi określa siła jonowa roztworu.

Z prac Daviesa [124-126] wynika, że nie spełniają klasycz
nych równań adsorpcyjnych jedynie zjonizowane związki powierz- 
chniowo-czynne. Zatem należałoby się spodziewać, że takie 
związki jak np. terpineol powinny być "nieczułe" na zmianę stę
żenia elektrolitu. Tymczasem wcześniej przeprowadzone badania 
[109] jak i ostatnie pomiary pianotwórczych własności terpi
neolu wykonane przez J. Iskrę [131] wykazały, że zwiększenie 
stężenia soli również i w tym przypadku bardzo wyraźnie po
garsza te własności (rys. 4 7).

Istnieje szereg przypuszczeń i hipotez tłumaczących opisane 
zjawisko, żadna jednak nie wydaje się go tłumaczyć w sposób 
zupełnie przekonywujący.

A.M. Koganowski i T.M. Rowińska [132] powołując się na ba
dania Goarda i Rideala podają, że sole zwiększają adsorpcję 
fenoli z wodnych roztworów ponieważ wiążąc pewną ilość wody
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Rys. 44. Napięcie powierzohniowe roztworów prB*różnych stężeniach NaCl w 20oC 027j

Rys.45. Wpływ stężenia elek
trolitów na piano- 
twórczośó roztworów 
p-dodecylo-benzeno- 
sulfonianu sodu o 
stężeniu 0,0023 g/l

Rys. 46. Wpływ stężenia elek
trolitów na własnoć- 
oi pianotwórcze roz
tworu sulfsipolu o 
stężeniu 0,0115 g/l
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Rys. 47. Wpływ KC1 na pianotwórcze własności terpineolu [131]

zwiększają ich aktywność. Wprowadzenie poprawek na ilość zwią
zanej przez jony wody czyni izotermy adsorpcji niezależne od 
stężenia. W takim świetlś wydają się być zrozumiałe wyniki do
świadczeń flotacyjnych przedstawione na rysunkach 39 i 40.Zgo
dnie z cytowanymi pracami, zwiększenie stężenia NaCl powinno 
zwiększyć adsorpcję terpineolu a zatem również poprawiać flo
tację. Równocześnie w analogicznych warunkach powinno wzrastać 
pianotwórcze działanie terpineolu. Jak to jednak widać z ry
sunku 46 obserwuje się wtedy nawet zjawisko zupełnie odwrotne. 
Można by to próbować tłumaczyć teorią Dieriagina i Titijew- 
skiej - w której stabilność pian tłumaczy się elektrostatycz
nym ciśnieniem rozpórczym [133J ♦

Bardzo ciekawe mogą być przypadki, w których równocześnie w 
procesie flotacji stosuje się odczynniki apolarne, odczynniki 
powierzchniowo-czynne i elektrolity nieorganiczne.Wiadomo? że 
według Chesmana i Kinga [134] odpychanie pomiędzy kroplami 0- 
leju jest tym większe im grufcsza jest warstwa dyfuzyjna i wię*-
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kszy potencjał powierzchniowy. Obie te wielkości ze wzrostem 
stężenia alektrolitu zmieniają się w przeciwnych kierunkach. 
Rozpuszczalność kationu w fazie olejowej Jest zwykłe mniejsza 
niż rozpuszczalność anionu. Zatem podwyższeniu stężenia elek
trolitu w fazie wodnej towarzyszy wzrost potencjału powierzch
ni rozdziału faz. Z drugiej strony maleje jednak wtedy gru- 
gość warstwy podwójnej. Gdy obok związku apolarnego w roztwo
rze występuje i elektrolit nieorganiczny zwiększenie jego stę
żenia powoduje dodatkowo obniżenie napięcia powierzchniowego na 
granicy dwóch faz [135] • Łatwiejsze zatem staje się. wtedy e- 
mulgowanie odczynnika apolarnego, a równocześnie zawężenie 
warstw podwójnych wokół kropelek emulsji sprzyja ich koagula
cji. Podobne zjawisko można zauważyć przy emulgowaniu nafty w 
Toztworach NaCl.

Rzeczywiście łatwiej zachodzi wtedy emulgowanie i emulsja 
jest mniej trwała - co przejawia się w jej szybkim rozwarstwia
niu. Zatem jest to przypadek korzystny dla flotacji o ile tyl
ko elektrolit nie hydrofilizuje powierzchni ziarn mineralnych. 
W związku jednak z elastycznością granicy dwu niemieszających 
się cieczyf jakikolwiek wpływ warstwy adsorpcyjnej w warunkach 
ciągłego mieszania wydaje się być w ogóle wątpliwy. Przede 
wszystkim należy wtedy uwzględniać wywołaną tarciem ruchliwość 
granicy faz co poważnie eliminuje wpływ budowy warstwy adsorp
cyjnej na zachodzące procesy [136] .

3. Wnioski wynika.iace z badań flotacji różnych minerałów 
w roztworach elektrolitów nieorganicznych

Reasumując można stwierdzić, że wpływ elektrolitów - szcze
gólnie jonów jednowartościowych - również i w przypadku flo
tacji nie tylko hydrofobowych iflinerałów, wydaje się być ko
rzystny dla procesu flotacji.

Wpływ depresujący - wyraźny przy wysokich stężeniach - po
wodowany jest najczęściej wysalaniem zmniejszającym rozpusz - 
czalność danego odczynnika. Ta ostatnia uwaga odnosi się prze
de wszystkim do tych odczynników^ które dając roztwory koloi
dalne są szczególnie czułe na zmianę siły jonowej roztworu.

W przypadku dwu- i wielowartościowych kationów ujemny wpływ 
elektrolitu może również wynikać i ze strącania nierozpuszczal
nych soli odczynnika, jak to ma np. miejsce przy flotacji kwa
sem olejowym w niezmiękczonej wodzie. W takich przypadkach nie 
może być oczywiście mowy o analizowaniu zjawiska w oparciu o 
fizyczne teorie koagulacji Dieriagina.
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VI, W N I O S K I

1. Wszystkie badane kopaliny o wysokiej naturalnej hydrofo- 
bowościs węgle kamienne, talk, siarka rodzima i grafit można 
flotować w roztworach soli nieorganicznych bez dodatku innych 
odczynników.

2. Niejednakowa flotowalność węgli o różnym stopniu uwęgle- nia wynika z różnej zwilżalności ich powierzchni uwarunkowanej 
"chemizmem" budowy. Dla określenia hydrofobowości powierzchni różnych węgli w roztworach elektrolitów wyprowadzono równanie

ri KU/RT
T  =  0

gdzieś
- czas,przez który cząsteczka wody pozostaje w jednym 
położeniu równowagowym w pobliżu powierzchni węgla,

T - czas,przez który cząsteczka wody pozostaje w jednym 
położeniu równowagowym w objętości,

U - energia oddziaływania cząsteczki wody z drobinami powierzchni węgla,
K - współczynnik proporcjonalności,
R - stała gazowa,
T - temperatura bezwzględna.
3. Bardzo ważna dla procesu solnej flotacji jest odpowied

nia wartość pH ośrodka i przy odpowiednim doborze tego para
metru wydaje się możliwa solna flotacja węgli gazowych (w roztworach kwaśnych).

4. Dla wszystkich badanych minerałów potwierdzono następującą zależność pomiędzy aktywnością poszczególnych elektroli
tów w procesie solnej flotacji:

so4~2 > 0 1 “ > no3‘

5. Zgodnie z teorią Grahame’a budowy elektrycznej warstwy 
podwójnej zależność taką należy tłumaczyć różną "zdolnością" 
wymienionych anionów do aasorbowania się w wewnętrznej 3trefie 
warstwy podwójnej (adsorpcja specyficzna).

6a. Hydrofobizujący wpływ elektrolitu - ogólnie mówiąc - 
wynika z obnażania hydrofobowej powierzchni z "nośnika" bariery energetycznej, którą jest atmosfera jonowa zbudowana z hy- 
dratowanych jonow. Sprzyja to szczególnie wydzielaniu się po-



wietrzą rozpuszczonego w roztworze na hydrofobowych mikroczą- 
stkach niejednorodnej powierzchni.

6b. W przypadku równoczesnego stosowania odczynników apo- larnych (np. nafta, olej średni) prowadzi to do tzw. flotacji 
aeroflokulacyjnej, która ze względu na prędkość, selektywność, 
małą zawartość wody w produkcie pianowym i małą trwałość pian 
jest szczególnie korzystnym rodzajem procesu flotacyjnego. W 
takich warunkach, z całkiem dobrymi wynikami można flotować kla
sy ziarnowe węgli 2-0 am.

7. Dla procesu flotacji aeroflokulacyjnej korzystne jest 
stosowanie maszyn subaeracyjnych, (a nie pneumatycznych) jak 
również, korzystne jest dosycanie mętów powietrze® przed samym procesem flotacji.

8. Niejednokrotnie podobnie korzystny wpływ elektrolitów obserwuje się i przy flotacji innych minerałów różnymi odczyn
nikami. Każdy z tych przypadków - ze względu na możliwość spe
cyficznych zjawisk chemisorpcji - należy rozpatrywać indywi
dualnie. Często nie wyklucza to jednak możliwości podejścia do 
tych zjawisk również analogicznie jak w fizycznej teorii koa
gulacji Dieriagina,

9«, Różne wyniki flotowania poszczególnych minerałów w roz
tworach elektrolitów mogą wynikać z wpływu siły jonowej roz
tworu na własności związków powierzchniowo-csynnych. Wiadomo, 
że wpływ ten w zasadzie powinien być wyraźny tylko dla związ
ków koloidalnych i jonowych. Wykazano, że sole nieorganiczne 
bardzo wyraźnie zmieniają np. własności pianotwórcze również i 
tych niejonowych związków powierzchniowo-czynnych, które dają 
roztwory rzeczywiste.

10. W przypadku soli szczególnie jednoirartościowych jonów, 
prawie zawsze, przy flotacji bardzo wielu minerałów do pewnych 
stężeń obserwuje się korzystny wpływ elektrolitu na proces flotacji. Niekorzystny wpływ zbyt wysokich stężeń z reguły 
jest wynikiem wysalania prowadzącego do zmniejszenia stężenia 
odczynnika flotacyjnego w roztworze.

WNIOSKI PRAKTYCZNE

Wprowadzenie flotacji solnej do zakładów przemysłowych wydaje się być realne.
W przypadku węgli kamiennych szczególnie korzystną może być 

flotacja w roztworach około 0,2 n przy równoczesnym użyciu ty
powych kolektorów apolarnych. Przyjmując, że we wsadzie kok
sowniczym koncentrat flotacyjny stanowi 10% i że zawiera on 
około 20% wody będącej wtedy 0,2 n roztworem NaCl (w przybli
żeniu roztwór około 1,5%) to w całym wsadzie zawartość NaCl
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wzrośnie o 0,03% (z wyliczenia). Jedyną ujemną stroną w tym 
procesie jt.st więc pewna działalność korozyjna roztworu. Bio
rąc jednak pod uwagę możliwość znacznego zwiększenia wtedy wydajności maszyn flotacyjnych i podniesienia uzysku substancji 
użytecznej przy równocześnie zmniejszonym zużyciu kolektorów oraz usprawnienie pracy filtrów i osadników, a szczególnie 
możliwość flotacji ziarn do 2 mm - wydaje się, że celowym jest 
-podjęcie prac nad zabezpieczeniem urządzeń przed korozją.

W roztworach zasolonych jest również możliwa flotacja tal
ku. Ze względu jednak na jego zastosowanie, konieczne byłoby 
usunięcie z koncentratu pozostałej soli (odmycie). Uwzględnia
jąc wysoką cenę talku i duży uzysk koncentratu przy flotacji w roztworach soli, operacja taka wydaje się być opłacalną.

Podobnie realną wydaje się być flotacja siarki tarnobrze
skiej w roztworach zasolonych, która pozwoliłaby zmniejszyć zu
życie kolektorów przy prawie całkowitym wyeliminowaniu związ
ków pianotwórczych.

£ badań wynika, że dla flotacji w roztworach zasolonych na
leżałoby stosować maszyny subaeracyjne - zresztą najbardziej dotychczas popularne.

Badajaia nad stosowaniem soli nieorganicznych prowadzone by
ły w roztworach przygotowywanych w warunkach laboratoryjnych. 
Wiadomo, że w wielu kopalniach wody dołowe są stężonymi solan
kami. Wszystko przemawia zs tym, że mogą one być doskonałym e>~ 
środkiem flotacji. Zaproponowane rozwiązania pozwalają więc 
znaleźć zastosowanie dla tych wód kopalnianych.

Doświadczenia przemawiają za celowością przejścia do prób 
w skali przemysłowej.

79



M O T A U H H  n P H P O ^ H O  T H Ä P O T O E H L iX  M M H EPA JIO B B  P A C T B O P A X  C Y B E J IM -  

q E H O Î! K O H U E H T P A U H E ñ  H E O P T A ffiW E D K H X  C O JÎE M .

F  e  3  u  V  e

WccjieaoBaH Bonpoc o bjihhhh HeopraHHqecKHX ajieicTpojiHTOB 

/NaCL, K CLtCaCL2 ,Na¿ S04,Na NO$ u a p y m e /  Ha $jiOTauH» npnp0ÆH0-  

rnapo$oÔHHx MMHepajioB /KaMeHHiie y r jw , caM opoaHaa c e p a ,  rajiBK , 
r p a $ i iT / .  M 3yqanacB Taie eojiHHan $jioTam iE 3 t h x  uMHepajioB, KaK h 
BJIHHHH 6 HeopraHHqeCKMX 3JieKTpOJIKTOB Ha HX $JIOTaiîHD C npHMeH0HM- 
8M OÖN^HblX COÖHpaTeJieß.

HeoaHHaKOBan ^ j i o t o b k t k b h o c t b  yrneË o pa3JiHqHoM CTeneHH u e -  

iaiàop $H 8M a oôycjiaB JiH B aeT C H  p a 3 im H 0 f l  c u a q u B a e iio c T B »  h x  n o B e p -  

XHOCTH H 8 T 0  S8BHCHT Oï UOJieKyjIHpHOtl IipKpOaU nOBepXHOCTH. 

npefljioxeHO rHnoT63y, îto b pacTBopax ajieKTpojiHTOB, b ycaoBHHX 
n o iH o r o  cxaTH H  sB o tiH o ro  c j i o h ,  t iw p o iî io ô h o c tb  noB epxH ocTH  p a 3 -  

jih ^ h h x  y r a e i t  m oshb Bupa3H TB ypaBHeHHeM opeaeJiHiomHM cocTOHHHe 

CJI06B BOSH HaXOflHIUKXCK BÖJIM30 nOBepXHOCTH.

¡ L *  e  KU>RT
lj

cuoT p a ypaBHeHHH / 2 4 / .  / 2 5 / ,  / 2 I /  h p a c .  A.
B  ra a B e  I I I  no npHBeaeHHB paccyxaeH K ü k 30Haii I  h 3 /p a c  1 /  

oópaąeHO BHHuaHne a a  HeaocTaTOK HccjieaoBaHHfl bjihhhhh p  H na  
cojiHHyB $^oT aoH B . PaccuaTpeHH e h aT o ro  napaweTpa npHBoaHT 

k oqeHB HHTepecHHM pe3yjiBTaT aii, ^ t o  bhæho h3 p h c . 5 - 1 0 .  B  b th x  

o n u fa x  Öhm ^jioTHpoBas Maji030JiBHtifl ra30B0-K0KCHpyBiUHii yroaiB 

/ I , 2 %  30JM , KpynHOCTB 0 , 2  -  0 , 0 6  m m/ h t o t  x e  yrojiB  n ocjie  
0KHCJI6HKH e r o  B 1 6 0 °  C  b npofloasaHHH 8  q a c o B . Ho c h x  nop n p a -  

HHM8ÜIOCB, HTO $JIOTaitf!H B SJieKTpOJIHTaX npOHCXOSHT BCJieaCTBHe 

rH flpo$oÖ H 3Hpym ero h x bjihhhhh Ha MHHepajiBHyD noBepxnocTB h 
noBHmeHHH neHooöpaayiomeH cnocoÓ aocTH  pacT B opoB . H3 npHBeaeHHUx 

onm oB c a e a y e i ,  h to  btopoM napaMeip npaKTHqecKH He HMee? HHKa- 

Koro 3HäHCHHH. IlöH00Öpa30BaHHe B $JI0Taim0HH0ß MaiüHHKe / r p e x -  
$a3HHe neHhi/ b s t h x  ycjioBHHX 3asHCMT TOJiBKO o t  COCTOHHHH n o -  
BepXHOCTH $HOTHpOBaHHUX MHHepaJICB.

CBOßCTBa nOBepXHOCTH npHpOÄHO-rHflpO$OÖHLiX MMHepajIOB, .ZtflH 
xoTopux b cooTBeciBH c B,B.ÄepHrHHHM KOHCTaHTa TaManepa A >  ü 
3HBHCHT o t noTeHiwafla noBepxHocTH Y0 /"peryjiHpoBaHHoro" p H/ ,
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o t  noTeHU,Mauia o n p e a e jin e M o r o  KOHiieHTpaiiaeii ajieKTpojiHia Hn.
Na Ci ,  n a n  w o t  noieH U H ajiŁ  yjß CBH3aHH oro c  cneuH $K M ecKoft 

EUCCpnUM eil aHMOHOB / c m o t p m  p h c . I I / .

ÄeMcTBHe 3JieKTp0JiHTa HeüTpajmayeTL 3a p a s nosepxHOCTH u 
" o Ö H a s a e T "  rH Ä p o$o Ö H yio  n o B e p x H o c T B . 3t o  m ojkbt Ö h t c j ie a c T B H e ii 

aaCO pöllM H HOHOB, K aK  M CKaTMH ÄBOflHOrO C JIO fl, HeM ÖOJIBme Ha 

n oB epxH O C T H  h o h h h x  k h g jio p o æ h h x  r p y n ,  3HamaT n e u  ÖojiBiue i t o t 8h — 

im a ji %  r e u  H yscaa ö o JiB iiiaa  K O H ueH T paiyiH  s jie K T p o jiH T a  s j i h  $ j i o -  

T a m iH . Ho K o r ^ a  %  c jih u ik cm  ö o jib h io s ,  TO K^a a a s e  npw ö o jib iu h x  

K O HU eH TpaiiH HX SJieKTpOJIHTOB $JIOTaUHH H6 IipO H CXO flH T. ÜBOñHblíí 

c j io f l MMeeT T o r s a  K p u c T a ju io n o a o Ö H y io  C T p y K T y p y ,  n o B e p x H o c T B  b c t b  

raÄpo$MJiBHa.

KaK BKflHO M3 npHBeaeHHUX flaHHUX MOEHa OKK^aTB MTO B SJieKTpO- 
JIHTaX B KMCJIHX paCTBO paX flOJIÄHHl XOpOIHO $ JI0T H p 03aT B  Toste r a 3 o -  

Bí¿e y r j iH . Paccyam eHHH n o itasH B aio T , *it o  p a3Ju m H o e BJiHHHHe 3 hhohob 

SO^,CL'a N03~ Ha coJiHHyto $jioTauH io BU TeK aöT h s  h x  pasjiH UH oö 

cnocoÖ H ocTH  K cueH H iH ^ecK oM  a ^ o o p n im n .

n p e s J io s e H o  r n n o T e s y ,  * îto  rH a p o $ o Ö H 3MpytJiiuie b jih h h h g  s j ie K T p o -  

j iK T a ,  oÖHaacaHHe rH flp o $ o Ö H u x  M H K p o n o B e p xH O C T e ñ , 3H auH T oÖHaaiaHHe 

CaMHX ÖJIII3KHX K nOBSpHOCTH CJI06B BOflH S e J ia e T  B 03M0KHUU BbI^eJI0-

HHe nysupKOB B03syxa Ha s t o ü  n o B e p x H o c T H . TpaHCJiHijHOHHoe æ b k- 
aceHHe M o jie n y ji b o am b Öjih3h la n o M  n oB epxH O C T H  e c T B  ö ojiB üie  *ieM 

b o6i>eue /ypaBHeHHe 9/  a noaTowy nocjie HHBejiHpoBaHHH aHepreTH- 
MecKoro ßapsepa bosmojsho BhiaejieHHe ny3upicoB BceflCTBHe $jiyKTya- 
H h o h h h x  npoueccoB.

A n a jiH 3 n o K a 3U B a e T , s t o  H eB 03M0S H 0 n p H u e sH T B  k  c o jih h o îî $ j i o ï a -  

UMH ypaBH eH H ß  Ä e p n rH H a  h Æ y x m ia  h K pH TepH H  $jioT ai*H H  Ä e p n rH H a  -  

IllyKaKHfl3e .  Ho s t o  b iio j ih i i  i io h h t h o  K o r a a  npHHHMaTB bo  B H H M aH ne,

TITO 3TH ypaB H eH H H  B U B eaeH H  H3 paÖOT ÄeÖ aH  H TlOKejIfl flJIH UdJlhlX 

KOHUteHTpaUHÎÎ 3JI6KTP0JIHT0B .
B .H .K jiacceH  h B.A .M oK poycoB anajiH3Hpyfl b CBoeii M0H0rpa$wH 

Ha d p .  70-71 H3BecTHyH) paöoTy îpyMKHHa npwmjiH k BbiBo^y, *ito 

npH cæaTHH ßBoiiHoro c jio a  npHÖaB^eHHen sjieKTpojiHTa, yBejiHTCBa- 
eTCH CTaÖHJIBHOCTB THflpaTHOrC CJIOfl. KaaceTCH, MTO 3T 0  He OTHOCHUf- 

c n  j\o  npnpoÆ Ho~rKapo!ï)oôHhix M H H spajioB. riiap aT au H H  3 t h x  MHHepajioB 

He h b ji h s t c h  "co6cTBeH H ofl" TKSpaTauHeii a e c T B  niflpaTaiw eii h oh ob
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aBofóaoro e s o s . C saîae  aa<A>y3Horo cjioh b tskom cay sae  npHBosm 
K 'jacTH’iHoñ aeraapaT aaaa s th x  hohcb h "oÖHaxaHBH" raapo$oöHHX 

ywacïKOB uoaaHHHoa nosepxHocTB.
ripa $jioTauaa raapo$oÖHBK uHHôpajioB oOhtoo npmieHHBTCH ano- 

jiHpHHe coÖapaTena.. üosTOMy b rJiaBe I V  accjieay« bjihhhh6 3aeKTpo-
JIBTOB Ha $flOTaOH» 3THX UBHepaJIOB npB HCnOJIBSOBaHHH THHHMHUX 
KOJieKTopoB npesae Bcero pacMOTpeHO bjikhhhc saeKTpojiBTOB na aeft** 
CTBüe anojinpHHx peareHTOB.

i o  CHX nop npHHüuajiocL, <ito aro BjiHHHKe, npracaHmae ic yBe- 
jiHseHHB CKopocTH $JioTaima BuieKaei c yBemnsHüH bosm oxhoctï 
npiiKpenjieHHH Kane^eK auyjiLCKH k nosepxHOCTa tiHHepajiBHUx tia c ia a .  
Toraa 3T0 Öhjio 6u  oyeHB noxoxe k Teopaa MeaaeaHoii a ÖHeipoß 
KoaryjiHuaa CiioJiBxoBCKoro. Ho KaK axo noica3aso npa hccjissobslhhh 
ijio ia a a a  KOKcapyamax yraeä npa acir0JiB30BaHaB KepocHHa b pacTBo- 
pax Na CI /laÖ jiB . V , p a c ,3 0 ,  TaÖJiB. V I I I / ,  yBeaaqeHae KOHqeKTpa- 
oaa sjieKTpojiaia owshb chælho yBejia^BBae* $jioTamiB KpynHKX <jacTaq 
/ + 0 ,2  u u /. 3 to  HOBtiß k HeoÄiiaaHHJbiü 3$$eK ï. PacïBop coaefl Öoäm« 
yBejiH^HBaeT $jioiamiK> KpynHUx q a cia u , qeu anojiHpHuü co ö s p a re j» .
Ha 3Tcro MOJCHa Öh aywaT, w o  b cooiBecTBB c ycaoBaeii $jioTaimoH- 
Horc paBHOBecHH il.A .Pedaaaepa ro ra a  yBejumaBaercH ca a a  npaKpenae- 
HHH 'jacTHü k ny3HpKy. OaHaKo HaöaBfleHBH.noKaauBaBT, î t o  b to ï
3$eKT CBH33H C C0BC6M apyrail UexaHH3liaii. ÜHTeHCBfKKaQEH $JIOTaH0K 
b pacTBopax HeopraHH^ecKHX saeirapoaHTOB a Jiy^mafl cjjuioTauaH Kpyn- 
HbDc y acían  BHTeKaôT aa BtmeJieHHH MHKp0ny3npK0B Bosayxa a a  noBep- 
XHOCTH, qio aKTHBH3apyeT aeftcTBae anojiHpHoro coôapaiejiH. üoica- 
3aHo, m o $aoTaimH b TaKHX ycaoBaax au eei xapaKTep aapo$oioKyjiHp- 
HU0. üeHHufl npoayKT b Taitow cay^iae u u e e i  oqeHB Maao Boa«, neHH 
oueHB HeycToüuaBH. íjiotsiuih oueas xopouio h ceaeKTHBHO npoxoaaî 
b 0 ,2 h  pacTBopax AlaCLn npa Heôojr&aoM KOjia^CTBe oaHospsu&HHo 
npiiueHHeuoro KepocaHa ajia ep eaaero Macjia. YBeaa^eHae aoasE ocia  
KOHHôHTpaia b 3THX cay^anx npeacae Bcero CBH3aHo c aexasasecKaM  
BUHOkieHaeii c aspo^zoKynraia n acían  nopoaw. B tbkhx ycjioBKHX ro se  
oseHŁ xopomo $JioTapye? xuiacc 2 -  0 voi KOKcapyœmero y r a a . ripouecc 
jiy îine npoacxoaai b EajnaHKS cyÖaspauaoHHoft, ^eii b naeBuo—Mexfiifla— 
qecKoü, 'ito  . noaTBepicaaeT ran o ieay  o aspofjioayjiHpHoK $noTau«a 
/cu o ip a  p a c .34 a 3 6 / .
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ZUifl aoKa3aHüfl npaBHJiŁHocTH npeaaoEeH ofl r a n a ie s a : $ jiothpobsuich 
uan030JiŁHua y rojiŁ  /icpynHOCTB 1,2 - 0,6 mm/. 3 ïo t  yrojiB  coBceii 
a e  $^OTHpyeiCH shh KepocaHO« s e h  b  paciBopax A b C ¿ / 0 ,4 a / .  Ho oh 

OTJIHTOO (JJIOTMpOBa^CH KOr^a npMUeHMTŁ O^HOBpeueHHO OnTIIMaJIBHC o 

KOJIH'ieCTBO KepOCKHa H Na CL /p H C .3 5 / .  M3 STOrO pHCyHKa BHSHO,

Mío cjihiukom ÖOJIB1ÜHO KOJiH^ecTBa anojmpHoro peare¿Ta om6 hb neBH- 
roaH ue b  eTOM n o u e c c e .  OnTUuajiBHUMH 0K a3ajiacB  onpeaejiëHHue kojib- 
qeoTBa anojinpHoro p eareH ia  a  ocoÖeHHO ôojiBuian kohuqhtpauKH 
pacTBopa cojín / 0 , 2  -  0 ,4  h / .

üoaoÖHHM oôpaaou npoacxoaaT ^jioiamiH cauopoaHoa cepn h pyaa 
TajiBKa.

B  V  raaBe pacciiOTpeHo T o a e  a e ü c i B H e  n o B e p x H o c T H o —a K T B B H H X  

BOmeCTB B paCTBOpaX HeopraHH'ieCKilX 3£eKTp0BKT0B H $ JIÜ T a U K H  

B  T 3 K K X  y C JIO B H H X  p a 3 J ia * I H H X  M H H e p a E O B . O fliiO B p ô M e H H O e  n p H M eH O H H e 

b  9 T M X  y c ja o B H H x  c o e f lH H e H H ü  a n o j m p H o r o  T w n a  / c o ß a p a T e j i a /  a  

II0B6pXHOCTHO-aKTHBHHX peareHTOB M0K6T npHBeCTH K OijeHB MHiepeC- 
HHU h pa3H oodpa3H hai p e 3 y a B T a T a M . y B e ju m e iia e  KOHneHTpauaa s j i ö k -  

T p o j i H i a  0 C 0 Ö e H H 0  b  c j i y ^ a e  a o H H o r o  n o B e p x H o c T H o —a K T H B H o r o  B e i n e c -  

ö T B a  c o n p o B o s j i a e T C H  c H a s e a a e M  n o B e p x H O C T H o r o  H a T r a e K B H  H a  

rpaHHiiH pacTBop -  anojrapHhifl p eareH T , hto c  oshoí! c to p o h h  o ö a e r -  
q a e i  3MyjiBrMpoBaBae, c  a p y ra ił  c to p o h h  « e j ia e i  SMyjßcafo MeHee 

y c T O f l q B B O ü .  B  3 T 0 ö  r J i a B e  n p o a H a j i H 3 a p 0 B a H 0  H S K O T c p u e  b u s o ^ k  

BUTeKaumae a 3  paÖoT D aviesa.
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THE FLOTATION OF NATURALLY HYDROPHOBIC MINERALS 
IN SOLUTIONS WITH A RAISED CONCENTRATION OF INORGANIC SALTS

S u m m a r y

In the paper the influence of inorganic electrolytes (e.g. 
NaCl, KC1, CaCl2, Na2S0*, NaNO, etc) upon the flotation of mi
nerals with a high natural hydrophobicity (hard coals,sulphur, 
talc, grphite) has been investigated. Both the salt flotation 
of these minerals and the influence of inorganic electrolytes 
on the flotation of these minerals by means of the typical col
lectors has been dealt with.

Different flotability of coals with variolas degrees of cao- 
lification follows from the different surface wettability and 
it is a consequence of the molecular structure of coal surface 
(it is "chemical" contribution to the surface property). A hy- 
photesis has been put forward that in the electrolyte when the 
diffusion layer is in the state of the complete narrowing the 
hydrophobicity of surfaces of different coals may be descri
bed as an equation of the state of water layer nearest to the 
surface. This equation is:

ri JCU/RT
T  ~ e

see equations (24), (25), (21) and figure 4.
In the paragraph III after assigning motives that have di

rected discussions in the electrolyte solutions to the zones 
1 and 5 (fig. 1), the attention has been turned to the fact 
that in many papers dealing with the salt flotation investiga
tions, the influence of pH was often overlooked. Taking into 
account this parameter, too, gives very interesting results, 
what has been shown in figs. 5-10. In these experiments the 
coking coal with a low ash content (1,2%) has been flotated. 
Its size fractions wa3 -0,2+0,06 mm. The same coal was flota
ted after oxidation for 8 hours at 160°C temp.

It was accepted as a rule up till now that the flotation in 
electrolytes takes place either as a result of their hydropho
bic influence upon the surface of minerals, or as the raising 
of the solution frothability. The author*3 experiments have 
shown quiteelearly that the second factor has practically no 
meaning at all. Frothing in the flotation machines (3- stage 
froth) in these conditions depends entirely upon the surface 
state of the flotated minerals.

The surface state of hydrophobic minerals, that is those 
surfaces, for which in accordance with Derjaguin’s asscumtion 
Hamaker’s constant A > 0 depends on the surfape potential Yn 
("controlled" by pH), on the potential V d determibed by the 
concentration of an electrolyte e.g. NaCl as well as on the

84



potential Ya connected with the specific anion adsorption 
Tfig. 11).

The activity of an electrolyte depends on the neutralisa
tion of the surface electrical charge and "opening up" of the 
hydrophobic surface. This fact can occur either as a result 
of an antiion adsorption, or in concequence of the narrowing 
of the double electrical layer. The more ionized oxygen groups 
appear on the surface and thus the greater value assumes po
tential the more necessary becomes the concentration of
an electrolyte to carry out the flotation. When, however, yrQ 
becomes too great, then even with great concentrations of the 
electrolyte, the flotation does not take place. The anti-ions 
which are then taken from the side of solution, near the sur
face, make the double layer similar in its structure to the 
ion crystals. The surface becomes hydrophilic and flotation 
does not take place.

It might be assumed from these experiments, that some bitu
minous coals should flotate well in acid solutions. The au
thor’s considerations prove that the causes of different in
fluence of anions S0^-2, Cl“, and NO^“ on the flotation pro
cess should be looked for in the adsorption processes.

A hypothesis has been put forward that the hydrophobisizing 
influence of electrolytes, connected with "opening up" of hy
drophobic microsurfaces, and hence with opening up of water 
layer lying close to the surface of the solid, makes possible 
air emisions in the shape of micro-bubbles, on such a surface. 
The repeater movement of watercorpuscles near such a surface 
is^greater than in a volume (equation 9) and hence after le
velling of the energetic barrier, the emission of air has been 
made possible, be it even as a result of fluctuating proces
ses.

It has been proved that both the Derjaquin’s and Dukhin’s 
equation and the so called flotation criterion of Derjaguin 
and Shukakidze are not suitable for the description of the salt 
flotation phenomenon. It is evident, when taking into consi
deration, that they are based on the Deby’s and Huckel’s theo
ry of diluted electrolytes.

Zlassen and Mokrousov, making in their monography a criti
cal analysis of the well-known Frumkin’s paper, had come to 
the conclusion, that when narrowing an electrocal double layer 
by the addition of electrolytes, the stability of the hydrated 
layer has been increased. It seems that' this dependence does 
not concern minerals with a high natural hydrophobicity. The 
hydration of these minerals is not a proper hydration, but it 
is first of all hydration of the electrical ions of the dou
ble layer. The narrowing of the ion atmosphere' leads in this 
case to the partial dehydratation of these ions and to the "ope
ning up" of the hydrophobic micro-surface.

There are usually non-polar collectors applied to the flo
tation of the hydrophobic minerals. In chapter IV of this pa
per, where the influence of electrolytes upon the . flotation 
of these minerals with the use of typical collectors, was in
vestigated, there has been discussed first of all the problem 
of the influence of electrolytes on the activity of the non
polar collectors.
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It was accepted up till now that this influence which in
creases the rate of flotation depends on the "facilitation" of 
stocking together drops of emulsin with the mineral particles. 
It would seem to be then an effect similar to the Smoluchow- 
ski’s theory of passing from the low to the fast coagulation. 
But, as it has been proved during the investigation of coking 
coals flotation with the use of kerosene in the solution of 
NaCl (Table V, Fig. 30, table VIII) the increase of the elec
trolyte concentration improves greatly the flotation of the 
largest particles (+ 0,2 mm). Consequently, it is a new and u- 
nexpected effect. The salt solution improves the flotation of 
big particles in a much higher degree, than it mihgt be achie
ved by the increase of the quantity of a non-polar reagent.

It might follow from this assumption that in accordance 
with the flotation conditions of P.A. Eehbinder’s ballance, 
the adherence force of a particle to the bubble would have 
been increased then. Observation, however, has shown that this 
effect depends upon an entirely different phenomenon.

A more intensive process of flotation in the solution with 
a higher electrolyte concentration and a better flotation of 
very big particles depends namely on the emission of the mi
crobubbles of air upon the surface of particles. It makes the 
activity of a non-polar reagent rapidly active. It has been 
proved that the flotation in these conditions has a cles aero- 
floccular character. The froth is little hydrated and unstable. 
The course of flotation is good and selective solutions of a- 
bout 0,2 n NaCl and with a certain amount of kerosene or car
bolic oil. The increase of ash content in the concentrate fol
lows namely from the mechanical floating of the burnt-out par
ticles with the aerofloccules.

In such conditions the coking coal of the size fraction -2 
+ 0 mm flotates equally well. The process is carried out bet
ter in the subaeration machine than in the mechanical-pneuma — 
tic machine supercharged flotation. This fact confirms the hy
pothesis of the aerofloccular flotation (fig. 34 and 36).

To prove the author’s hypothesis, coal with a low content 
of ash and particles -1,2 + 0,6 mm has been flotated. This 
coal almost does not flotate at all, either when kerosene alo
ne, or when NaCl (0,4 n) has been used. But it flotates very 
well when some quantitees of kerosene and NaCl have been in
troduced simultaneously (fig. 35)« In this figure we see that 
two large quantities of a non-polar reagent are disadvantageous 
in this process Only certain amounts of the non-polar reagent 
and rather high concentrations of the salt solution are opti
mal v0,2-0,4 n).

The flotation of sulphur and talc ores have a similar cour
se.

In the paper the activities of other compounds with a sur
face activity in inorganic electrolyte solutions and the flo
tation in these conditions of different minerals, have been 
discussed. A simultaneous use in these conditions of the non
polar reagents, (collectors) and the reagents with a surface 
activity, can give very different and interesting results in 
the solutions of inorganic salts. The increase of the electrol- 
lyte concentration is acompanied then by the decrease of sur-
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face tension of the solution - non-polar reagent interface,es
pecially in a case of an ionized compound with a surface acti
vity. The increase enables in turn tne émulsification of the 
non-polar reagent and simultaneously the stability of such an 
emulsion has been decreased.At the end of the paper some conclusions drawn from the Da
vies’ papers have been discussed.
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