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1. WSTIjjP

Przerdébka mechaniczna obejmuje zespét proceséw mechanicz-
nych i1 Fizykochemicznych, ktérych celem jest wzbogacanie kopa-
lin w skdadniki uzyteczne oraz przygotowanie ich do bezposred-
niego zuzycia lub dalszych procesow technologicznych koksow-
nictwo, metalurgia itp.;. Flotacja zatem, jako jedna z metod
wzbogacania, zaliczana jest do procesow przerobki mechanicz-
nej, chociaz z wielu wzgledéw wydaje sie, ze blizsza jest tech-
nologii nieorganicznej 1 chemii fizycznej niz klasycznym pro-
cesem przerobczym.

Wykryte okoto 100 lat temu zjawisko flotacji olejowej, sta-
4o sie dzisiaj w postaci flotacji pianowej procesem, bez kto-
rego niemozliwa jest eksploatacja prawie wszystkich kopalin.
Proces ten zastosowany okofo 40 lat temu do wzbogacania  drob-
nych klas wegla, zdobyt juz sobie i1 w przemysle weglowym pra-
wa obywatelskie na catym Swiecie.

Na wszystkich duzych inwestycjach prowadzonych w naszym krr-
Ju, zwigzanych z geologicznymi odkryciami nowych z46z uzytecz-
nych, buduje sie nowe zaktady Flotacyjne. Flotacja jest nanich
jedyng lub co najmniej jedna z gidéwnych metod wzbogacania. |
tak zbudowano olbrzymie zaktady flotacyjne prz kombinacie
siarkowym w_Tarnobrzegu, buduje si? podobne zaktady przy  no-
wych kopalniach miedzi na Dolnym Slasku, przystepuje sie do
takiej budowy w ﬁObliiU_K*Odawy dla wzbogacania soli _karnali-
towo-kizerytowych. Od wielu lat wzbogaca sie¢ metoda flotacji w
zak¥adach gérniczo-hutniczych rudy cynkowo-odowiowe oraz rudy
miedzi. Flotacje posiada rowniez wiele - juz od dawna pracuja-
cych - zakdadow przerobczych przy kopalniach wegla. W Rybnic-
kim Okregu Weglowym 80% kopalh wegla bedzie posiadato zakkady
flotacyjne.

Powszechnie wprowadzone w kopalniach wegla mechaniczne ura-
bianie oraz transport zwiekszaja w urobku 1los¢ miatu,a prze-
de wszystkim udziat najdrobniejszych klas ziarnowych. Klasy te
moga by¢ wzbogacane jedynie na drodze flotacji, co  dodatkowo
zwieksza znaczenie tego procesu.

Nalezy sie spodziewacC, ze idac za przyktadem takich panstw
%ak np. Anglia, rozpoczniem¥ réwniez w najblizszej przysztosci

lotacyjne wzbogacanie mutéw wegli gazowo-koksowych 1 gazo-
wych, co pozwoli na zwiekszenie eksportu grubych,poszukiwanych
na rynkach swiatowych sortymentéw tych wegli. Wzbogacania mu-
+ow wegli gazowych (ogoédem wegli gazowych eksploatuje sie w
kraju 14 miliondw ton rocznie) pozwolitoby uzyska¢ za koncen-
traty tych wegli cene okoto 410 z# za tone, gdy dotychczas ce-
na za mut niewzbogacony wynosi okoto 90 z+ za tong. W takim
stanie mut ten wykorzystywany jest dzisiaj do celdw energe-

tycznych.



Coraz wieksze znaczenie procesu flotacji, daznos¢ do maksy*“
malnego zwiekszenia wydajnosci maszyn flotacyjnych (obnizenie
Jjednostkowych kosztéw wzbogacania) zmusza do ciggtego  poszu-
kiwania nowych technologii, nowych odczynnikéw 1 nowych  roz-
wigzan konstrukcyjnych. Nalezy jednak podkresli¢, ze ciggle
niewyjasnione sa do konca podstawowe zjawiska fizyczne i1 Fizy-
kochemiczne, na ktoérych oEarty jest proces flotacji.

Jednym z takich_zjawis jasnionﬁch jedynie czesciowo dla
flotacji wegli kamiennych i kryjacych - jak sie wydaje - cie-
kawe mozliwosci, jest flotacja w roztworach soli nieorganicz-
nych. Rozwigzania takie moggce przynies¢ krajowi znaczne efek-
ty ekonomiczne, rzucajag rowniez nowe Swiatdo do rozwazan teo-
retycznych pozwalajac przyblizy¢ moment opracowania  naukowej
teorii tego procesu.

Dotychczasowe badania juz wykazaty, ze istnieje mozliwosc¢
prowadzenia flotacji wegla kamiennego w roztworach soli nieor-
ganicznych - bez stosowania innych odczynnikéw [I] .Proces ten
przyjeto nazywa¢ flotacja solna.

Celem niniejszej pracy jest przebadanie mozliwosci flotowa-
nia w roztworach soli nieorganicznych i innych kopalin o natu-
ralnej hydrofobowosci, dal3re precyzowanie teoretycznych pod-
staw tego procesu,, a w szczegolnosci okreslenie wpdywu  soli
nieorganicznych na dziatanie klasycznych odczynnikéow flotacyj-
nych, stosowanych zwykle do flotacji tych mineratow.

1. NOWE POGLADY
W BADANIACH FIZYKOCHEMICZNYCH PODSTAW PROCESU FLOTACJI

Pierwsze fizykochemiczne teorie procesu flotacji [2] byty
oparte zgodnie z obowigzujgcymi wtedy pogladami chemii koloi-
dow - wy¥gcznie na funkcjach termodynamicznych. Mniej wiecej w
tym samym czasie Frumkin [3] zwiod+d uwage na koniecznos¢é u-
wzgledniania przy analizie podstawowego aktu procesu Flotacji
- Jakim jest zjawisko przyczepiania sie ziarna ssineralnego do
pecherzyka powietrza - réwniez i parametrow kinetycznych.Bada-
nia Sven-Nilaona [4} kontynuowane dalgj przez Ejgelesa |5 po-
twierdzity to stanowisko. Ten etap badan mozna  podsumowac
stwierdzeniem, fe wytworzenie kgta granicznego przedstawia ko-
-nieczny, jednak nie jedyny warunek wskazujacy na mozl iwos¢
przyczepienia sie czastki mineralnej do pecherzyka powietrza[6]

Drugim czynnikiem, ktdry zaczeto uwzglednia¢ przy analizo-
waniu powyzszych zjawisk jest pewien nadmiar 4adunku elektrycz-
nego zawsze Wﬁstepujqcy na granicy faz -

W ostatnich monografiach pos$wieconych procesom flotacji B,
9. 10] zagadnienia te zostaty oméwione dokkadnie*).

W pracy swojej nie podejmuje dyskusji z A_W.Adamscnem ("'Che-
mia fizyczna powierzchni®, PWN, Warszawa 1967) poniewaz je-
go monografia, w matej czesSci poswieconej Flotacji,nie wno-
si nic i1stotnie nowego.



Okoto 30 lat temu zostady sformutowane przez Dieriagina [Ii]
czesciowo przy wspoOdpracy z Landauern 02] fundamentalne kry-
teria koagulacji koloidéw liofobowych. Prace te ciggle dalej
rozwijane i uzupedniane [13, 14s 15] nie znalazdy  jeszcze do
dnia dzisiejszego pednego zrozumienia i to nie tylko w_pracach
poswieconych teorii flotacji, ale nawet w wielu ostatnio wyda-
nych wielkich monografiach chemii koloidéw 06, 17, 18] « Wyjg-
tek stanowi_tu jedynie doskonata ksigzka Kruyta q9]?>w ktorej
jednak rowniez omawiane zagadnienie koagulacji koloidow_oparto
wykacznie na kryterium stabilnosci dla koloidéw z wysokim #a-
dunkiem elektrycznym, bedgace teoretycznym rozwinieciem znanej
reguby Hardy - Schulze. Takie uproszczenie W wielu przypadkach
moze prowadzié¢ do zasadniczych biedow PO0] .

Niedocenianie tych prac wyraza sie w chemii koloidéw gkow-
nie w ciggdym wigzaniu zagadnienia koagulacji wydtgcznie z kry-
tycznym potencjatem £ . Odbi4o sie to w pewnym sensie i na ba-
daniach procesu flotacji [21] .

W Swietle prac Dieriagina wptyw wielkosci potencjatu po-
wierzchni i potencjatu elektrokinetycznego na przyczepianie
sie pecherzyka do powierzchni mineratu, w zaleznosci od sta-
+ej Hamakera A tego mineratu, moze by¢ zupelnie rézny. W jed-
nej z prac Dieriagin i1 Szukakidze [22] podjeli probe opraco-
wania kryterium Fflotacji analogicznego do kryterium  koagula-
gji stabo natadowanych zoli« Zagadnienia_te_zostaly _ostatnio

oktadnie oméwione w nowych pracach Dieriagina i Ducnina [23].
Uwzgledniono w nich réwniez teorie nowo odkrytej tsw. dyfuzjo-
forezy stawiajacej w ogéle w nowym Swietle dotychczasowy 3tan
wiedzy w dziedzinie zjawisk elektrokinetycznych [24] »

We wszystkich dotychczasowych pracach analizowano zjawiska
zachodzace na powierzchni pecherzyka i ziarna ciata statego
statycznie. Milczaco przyjmowano, Zze rozpatrywane zjawiska wy-
glqdajq podobnie tez wtedy, gdy pecherzyk znajduje _sie w ruchu,

uz proste, abstrakcyjne porowname pecherzyka jonu znaj-
dujacego sie w roztworze wykazuje blednosC takiego zatozenia.
Wiadomo, ze wokét jonu znajduje sie chmura jonowa. W jego po-
+ozeniu stacjonarnym jest ona kulista, symetryczna.Podczas po-
ruszania sie jonu np. w polu pod wpkywem przytozonych napiec
elektrycznych, chmura staje sie asymetryczna, zanika z jednej
strony, odbudowywujac sie znow przed jonem. Szybkos¢ zanika-
nia i1 tworzenia sie chmury wokot jonu podczas jego ruchu o-
kreslana jest tzw. czasem relaksacji. Zalozenie, ze jakies a-
nalogiezne zjawiska powinny zachodzi¢ podczas ruchu pecherzy-
ka legly u podstaw rozpatrywanej tu teorii Dieriagina 1 Duchi-
na. Poza tym tak Frumkin (&5] jak_i pozniej Lewicz wyka-
zali. ze potencjat poruszajacej sie czastki ciata statego roz-
ni SI? zasadniczo_od_potencjafu np. pecherzyka powietrza czy
kropelki apotarnej cieczy, a zatem czastki z elastyczng gra -
nica faz. Wykazano, ze przy elastycznej granicy faz ruch war-
stwy adsorpcyjnej jest o wiele bardziej istotny od np. roznie
w ruchliwosci jondéw w elektrycznej warstwie podwdjnej.

Przed przystagpieniem do dalszych rozwazan nalezy tu jeszcze
wspomnie¢, ze takie podejscie umozliwido wyprowadzenie wzoroéw
ogo6lniejszych od wzoru Smoluchowskiego, okreslajgcych réznice
potencjatow elektrycznych powstajacych podczas poruszania sie
pomiedzy elektrodami czastek 0 okreslonym potencjale [27] .



W ostatnich pracach Dieriagina i Duchina rozréznia sie trzy
strefy wokot poruszajacych sie w wodnym roztworze pecherzykow
Irys. 1). Zatem proces przyblizania i
Erzytwierdzania sie ziarna do pecherzy-
a rozpatruje sie w kilku etapach.
t Na czagstke znajdujacag sie w strefie
3 pecherzyk mote wpkywaé¢ tylko poprzez
dziatanie hydrodynamiczne, a wiec po-
przez znieksztatcenie ciekdych linii o-
ptywowych wokét pecherzyka B> 23] . W
strefie 2. tzw. strefie dyfuzyjnej, na

ziarno dziataja juz specyficzne sity
pokrewne sitom elektroforetycznym.Stre-
fa 1 natomiast jest tg strefa, ktéra

rozpatrywano juz w dotychczasowych pra-

cach 1 dla ktorej sformutowano pojecie

cisnienia roztaczajacego (rozkl inowy-

wujacego) (28],

AWQ Wgzeéniejs;ycg pracach cal-ed za-

. gadnienie przytwierdzania ziarna do pe-

Rys. 1. agrffiiwgéft cherzyka zwigzane bydo tylko z wystepo-

%ﬁgl;éhagj waniem warstwy bydratacyjnej, to znaczy

pe Yy - zgodnie z rys. 1 - warstwy "i. Dziata-

nie sit przyciggania 1 odpychania zale-

zy w tym przypadku tylko od si+ elektrostatycznych 1 si+ van

der Waalsa - Londona i jest niezalezne od czasu. Tak wiec pred-

koS¢ poruszania sie czgstki i1 pecherzyka przy ich zderzeniu mia-

+a wptyw tylko na ilosC energii kinetycznej ziarna, a zatem u-
+atwiata lub nie, pokonanie bariery energetycznej.

W nowym ujeciu Irys. 1/ predkosC poruszania sie wpdywa na

zaburzenie.procesow adsorpcyjnych na powierzchni pecherzyka.
Przy wsptywaniu pecherzyka na prsykdad w roztworze zwigzkowpo-
wierzchniowo-czynnych, predkos¢ Wsplywania pecherzyka u  jest
tzw. predkoscig powstawania pecherzyka. Ciagle rozcigganie sie
- tworzenie nowej powdoki pecherzyka w gérnej jego czesci po-
woduje, ze w tej czesci adsorpcja tego zwigzku jest  znacznie
nizsza niz réwnowagowa wielkos¢ adsorpcji wynikajgca z roéwna-
nia Gibbsa (rys. 2T.
W dolnej czesci pecherzyk "kurczy sie', a zatem przy  stacjo-
narnym wspdywaniu dyfuzja przeciwdziatajgca mechanicznemu od-
prowadzaniu adsorbowanej substancji przez strumienie wody. po-
woduje powstanie specyficznej tzw. drugiej warstwy  podwojnej
0 grubosci '

<y=a.(Pe)'lR €D

a - promien pecherzyka,
Pe - liczba Peckleta,

Pe = = Pin. Re (@)
ef D
u - predkos¢ wspltywania pecherzyka,

PrD~ liczba Prandtla (dyfuzyjna),



P*PT 31

*
Def z+D+ + iTa-
D+, D" - wspédczynnik dyfuzji kationu i anionu,
*+ , a“ - wartosciowo kationu i1 anionu,

**D * B »

V - lepkos¢ kinematyczna.

Kierunek ruchu pecherzyka

Kierunek ruchu mz-
ciagajacej sie powienchni

pecherzyka

Strefa krytyczna

Hya. 2. Zmiana koncentracji odczynnika w roznych, punktach po-
wierzchni pecherzyka CA4J

Zgodnie z Lewiczem [30]:
u= H przy Be < i (3)

przy Se > 50 M



1 <He <m 800 odpowiada okolo 0,2 sn < a < 3 ma. Po

podstawieniu

>»

PrAanION i przy Re > 10“", Pe$ 1

*Zatem warstwa dyfuzyjna o grubosci S powstaje zgodnie z
badaniami Lewicza przy Re > 10-2. Wystepowania tej warstwy oy-
nika wydtacznie z ruchu pecherzyka 1 nawet przy poczatkowym bra-
ku #adunku elektrycznego powoduje powstanie gradientu _ stezen
jonéw i pola elektrycznego, mogacego na skutek dziatania tzw.
sit dyfuzyfno-foretycznych umozliwi¢ ziarnu przedostanie sie
do strefy 1. Wielkos¢ S wynosi okoto 2-J™u , podczas gdy pole
elektryczne wynikde z istnienia danego potencjatu g zlokali -
zowane Jest na odlegtosciach rownych grubosci atmosfery jono-
wej (w przyblizeniu setne czesci mikrona). Zatem w elementar-
nym zjawisku flotacji rola pola elektrycznego wyniktego ze zja-
wisk dyfuzyjnych jest z regudy wieksza od pola wywotanego o-
kreslonym potencjatem elektrokinetycznym*

Rozwazania tych zjawisk pozwol ity
Meriaginowi i Duchinowi wytdumaczyc
przede wszystkim®przyczepianie sie do
pecherzykéw ziarn bardzo makych. Ziarna
te poruszajg sie razem z potokami wody
omywajacej pecherzyk, a zatem nie moga
przenikngC do strefy 1. Dopiero ziarna
wieksze od pewnych wielkosci krytycz-
nych b > D, moga aa skutek dziatania
sit bezwkadnosci, 1 posiadanej energii
kinetycznej pokona¢ opor ITepkosci i
przedosta¢ sie do strefy 1.

v ~ \ t @,
k Vv48 VgAQa

- lepkos¢ dynamiczna dla wody 1 cP,

Rys. 3. ;gg;ﬁkﬁgﬁgg V - lepko$é kinematyczna, dla  wody
wspiywalgce- 10-2cm2/sek.
ggykapeche- Aqgq - roéznica gestosci mineratu i wody

_ Przeprowadzone przez Dieriagina_i Sam¥gjna [3o] doswiadcze-
nia z flotacjg galeny o uziarnieniu 3-1 przy uzyciu Ksan-

10



togenianu butylowo-potasowego potwierdzidy jakosciowo — wywody
teoretyczne Duchina i Dieriagina. Réwnoczesnie wykazano jednak
przy probach ilosciowego ujecia zjawiska pewne braki teorii i
jej jeszcze przyblizony charakter. Reasumujgc, tak jak dla

ziarn wiekszych bezwkadnos¢, tak dla ziam bardzo matych, sity
elektroforetyczne spowodowa¢ moga przedostanie sie zia.h w
bezposrednie sasiedztwo powierzchni pecherzyka do streif “t.Dia
ziarn wi?kszych tych we flotacji najbardzigj charakterystycz-
nych) , dla ktdérych speiniony jest warunek » 0 przy zbli-
zeniu sie ziarna do pecherzyka strefa 2 zanika. Jednak istnie-
jJace w gornej czesci pecherzyka nienasycenie, spowodowane cig-
gltym powstawaniem nowej powierzchni, umozliwia desorpcje jondw
odczynnika z powierzchni ziarna i1 adsorbowanie sie ich na po-
wierzchni pecherzyka. Powstajace wtedy pole elektryczne (we-
ddug Dieriagina i Duchina rzedu tysiecy volt/cm) moze spowodo-
wa¢ przytwierdzeni* sie ziarna do powierzchni pecherzyka. Ro-
zerwanie pomiedzy nimi warstewki wody przypomina wéwczas  wy-
cisniecie jej z pomiedzy przeciwnie naktadowanych okdtadek kon-
densatora.

Wiadomo nB., ze do flotacji wegli koksujacych stosuje sie
odczynniki zbierajace dziatajace w procesie flotacji w postaci
emulsji. Do flotacji wegli (szczegbélnie o nizszym stopniu uwe-
glenia) stosuje sie rownoczesnie rozne zwigzki powierzchniowo
czynne. Oczywiscie utatwiaja one emulgowanie tych pierwszych,
a zwiekszajac hydrofcbowos¢ powierzchni ziarn mineralnych przy
adsorbowaniu sie na nich, utatwiaja rownoczesnie przytwierdza-
nie sie do tych ziarn kropelek emulsji odczynnika _apolarnego.
B¥é moze jednak, ze w sSwietle przedstawionych wyzej nowych po-
gladéw, dziatanie odczynnikéw apolarnych w takich = warunkach”
zwigzane jest rowniez z wystgpieniem zjawisk o charakterze dy-

fuzyjno-foretycznym.
I11.  FLOTACJA SOLNA

1. Ruch pecherzyka w roztworze elektrolitu

Zgodnie z cytowanymi juz pracami ruch pecherzyka w roztwo-
rze, prowadzacy do powstania tzw. drugiej warstwy podwdjnej
moze mie¢ istotny wpdyw na proces przyczepiania sie ziarna mi-
neralnego do takiego pecherzyka. Powstanie drugiej warstwy jest
pewnego rodzaju dowodem zaburzeri w budowie réwnowagowej  war-
stwy podwéjnej 1 w takim ujeciu oczywisty jest wplyw ruchu
pecherzyka na przyczepianie sie ziarna.

Teoretyczne wywodu S.S. Duchina [J0] doskonale zostaly po-
twierdzone w ostatnich pracach W.D. Samygina [31, 32j. Wiadomo
np., ze dla odpowiednio matych pecherzykéow (dla ktérych Pe>1,
Re <1) znak ich potencjatu Dorna okreslany jest przez dwie
skkadowe. Pierwsza zalezy od wielkosci potencjatu dzeta,ktore-
go znak odpowiada znakowi jonu adsorbujgcego sie na granicy
ciecz - gaz. Druga skfadowa o charakterze dyfuzyjnym ma znak
jonu positadajacego wiekszy wspotczynnik dyfuzji. Dla zwigzkéw
powierzchniowo-czynnych znaki tych skdadowych sg zawsze rézne
poniewaz na granicy faz odsorbuje sie mato ruchliwy, duzy jon
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z rodnikiem weglowodorowym. W takich warunkach znak potencjatu
Dorna jest rowny znakowi tej skkadowej, ktéra w realnym proce-
sie ma wieksze znaczenie« | tak eksperymentalnie udato sie wy-
kaza¢, ze w roztworach o pewnej koncentracji niektdérych zwigz-
kéw powierzchniowo-czynnycn, np. aminy oktylowej CgH"NJJELOH) ,
potencjat Dorna pecherzyka ma znak minus, a zatem znak vy bar-
dziej ruchliwego jonu OH-. Przyktad ten doskonale ilustruje
znaczenie zjawisk dyfuzyjnych. Ich role podkresla sie 1 w wie-
lu Innych pracach 134] .

Tak solna flotacja jak 1 inne procesy rozpatrywane w tej
pracy, zachodzga w roztworach elektrolitdéw nieorganicznych 0
znacznych stezeniach. Zatem przed przystapieniem do dalszych
rozwazan nalezatoby jeszcze dokdadnie rozpatrze¢ zjawiska e-
lektrodyfuzyjne wystepujgce na powierzchni pecherzyka w takich
roztworach. W cytowanej juz wczesniej pracy 133] zostaly row-
niez zmierzone potencjaly Dorna pecherzykéw w roztworach e-
lektrolitow nieorganicznych. Wykazano, ze jony nie posiadajace
wyraznej tendencji do adsorpcji powinny powodowa¢ przy  wzro-
scie ich tezenia monotonne zmniejszanie sie potencjatu Dorna.
Wykazano to na przykdadzie takich soli jak NaCl,KCI i HC1. Nalezy
przypuszcza¢, ze efekt ten spowodowany jest rosngoym przewod-
nictwem roztworu [J0] . Ujemny potencjat Dorna pecherzykow w
czystej wodzie przyjmuje wartos¢ zerowg w 10°3n roztworach wy-
mienionych soli.

Ujemny potencjat pecherzykéw wody destylowanej zgadza  sie
z pogladami B, Kamienskiego [35]« ktdry uwaza, ze wynika on ze
zorientowania pewnej czysci dipoli wodnych ujemnym biegunem w
kierunku fazy gazowej.

Wiadomo, ze dodatek soli nieorganicznych do wody powoduje
podwyzszenie napiecia powierzchniowego roztworu. Zgodnie s
réwnaniem Gibbsa swiadczy to o ujemnej adsorpcji jonéw  tych
soli w warstwie powierzchniowej. W takich warunkach wg P.A.
Bebindera D6j Za zwigzek powierzchniowo czynny nalezy uwazac
wode. Wzrost orientacji w warstewce powierzchniowej powoduje
podwyzszenie wartosci napiecia powierzchniowego. W  przypadku

ruchu pecherzyka w roztworze elektrolitu obraz bedzie zatem
odwrotny niz przy ruchu pecherzyka w roztworze zwigzkow po-
wierzchniowo-czynnych. W gornej czesci pecherzyka w miejscu

rozciggania, czyli tworzenia sie jego nowej '‘powdoki' roztwor
bedzie miat analogiczny skkad jak w fazie objetosciowej. W po-
zostatlych czesciach, a szczegdlnie w dolnej czesci pecherzyka
w warstewce powierzchniowej bedag wystepowaty tylko drobiny wo-
dy. Jony zgodnie z tendencja do przebywania we wnetrzu fazy o
wyzsfeej statej dielektrycznej bedg dyfundowaty do roztworu.
Przy roznych wspotczynnikach dy$uzji mozliwy jest do przyjecia
pewien nadmiar w warstwie powierzchniowej jondéw o mniejszym
wspétczynniku dyfuzji. Powstajace w wyniku tego pole elektrycz-
ne bedzie przede wszystkim zwiekszato dyfuzje jondéw o znaku
przeciwnym w kierunku do powierzchni. Przy wyzszych steze-
niach roztwordéw trudno jednak (zgodnie z doswiadczeniami? przy-
Jac¢ wystgpienie wyzszych potencjatdw, co wynika zresztg i z
teoretycznych réwnan Duchlna (U , w ktdrych czynnik ten wyra-
za przewodnictwo. Zgodnie zatem z przedstawionymi tu rozwa-
zaniami, przy dalszym analizowaniu proceséow flotacyjnych za-
chodzgcych w roztworach o podwyzszonym stezeniu soli,nie bedg
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uwzgledniane efekty zwigzane z drugg warstwg podwdjng, a zatem
zgodnie z rys. 1 w dalszej czesci pracy rozwazania ograniczo-
ne zostang jedynie do strefy 3 i 1.

Autor uwaza, ze takie uproszczenie jest w pedni uzasadniona
tym bardziej, ie wystepowanie strefy 2 wnosi istotne elemen-
ty jedynie przy rozpatrywaniu flotacji ziarn bardno drobnych,
(dla mineratow o nie wysokim ciezarze whkasciwym w
przyblizeniu - 40/i dla mineratéw o wysokim ciezarze wkasciwym
gp- dla galeny - 20u. ) podczas gdy praca niniejsza rozpatruje

lotacje ziarn najbardziej realnych, a zatem wiekszych od pr”™-
k#adowo przytoczonych.

2. Hydratacja powierzchni ciat statych

Z punktu widzenia flotacji podstawowg wkasnosciag ciat sta-
tych jest zwilzalnos¢ wodg ich powierzchni. Zwilzalnos¢ - zja-
wisko makroskopowe — jest wynikiem dziatania sit pomiedzy cza-
steczkami wody a atomami lub jonami warstwy powierzchniowej
ciata statego. Mozna ja rozpatrywaC jako adsorpcje wody na da-
nej powierzchni, a zatem wyznaczaja Ja krystalo-chemiczne pa-
rametry rozpatrywanego mineratu , 37]- W zwiazku z tym przy-
geto dzieli¢ kopaliny na hyarofilne i hydi-ofobowe , 37« 38].

0 tych ostatnich zalicza sie przede wszystkim wegle kamienne,
grafit,talk i1 siarke rodzimg. Podziat taki w pedni uzasadniony
przy analizowaniu procesu flotacji, zostat dokonany przez ana-
logie do koloidéw liofobowych 1 liofilnych. Trzeba tu  jednak
od razu podkresli¢, ze z punktu widzenia systematyki koloidow
wkasciwie wszystkie mineraty powinny by¢ zaliczane do ciat lio-
fobowych. Zatem podziat mineratéw na hydrofobowe i hydrofilne
jest w tym sensie podziatem zupednie umownym 1 wyraza jedynie
stosunkowo gorszq_zwilialnoéé wodg pierwszych od drugich. W
nowszych podrecznikach [9, 10] zwilzalnos$¢™ sprowadza sie do za-
gadnienia hydratacji. Od czasow badan Pieskowa a  szczegolnie
Dierlagina [28] wiagze sie powszechnie wkasnie z hydratacjg za-
gadnienie stabilnosci ukfadéw koloidalnych. Miarg hydratacji

owierzchni wg Dieragina jest cisnienie roz+qczagqce warstewki

ydratacyjnej zwane tez cisnieniem rozporczym lub rozklinowy-
wujacym - jako ze nie wprowadzono dotad w polskiej literaturze
jednoznacznego terminu.

Jest to cisnienie jakie trzeba wywrze¢ przez przytozenie
sity z zewngtrz dla pokonania oporu tej warstewki, oczywiscie
w warunkach odwracalnych i1 izotermicznych. Na tej podstawie w
roku 1949 P_A. Bebinder [39] podat zaleznos¢ cisnienia rozkli-
nowywujacego od grubosci warstewki cieczy (dziataniem z zew-
natrz) pomiedzy powierzchnig ciata statego a pecherzykiem po-
wietraa dla ciata doskonale hydrofilnego, doskonale hydrofo-
bowego i1 dla ciata z pewnag umiarkowang h{dratacja powierzchni
(przypadek odzwierciedlajacy wiekszos¢ flotowanych mineratéw).

Badania te pozwolidy wytdumaczy¢é koniecznos¢ whozenia pew-
nej pracy dla pokonania bariery eoergetyczne warstewki hydra-
tacy jnej przy przytwierdzaniu sie ziarna do pecherzyka,co moz-
na by przyréwna¢ do energii aktywacji.

Analiza termodynamiczna podstawowego aktu  flotacji tak
przyjeto nazywa¢ zjawisko przyczepiania sie ziarna do  peche-
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rzyka) kryje jednak w sobie pewne braki. Juz Sven-Nilson 4
badajac predkos¢ przytwierdzania sie ziarna do pecherzyka wy-
kazat , ze czas indukcji, czas kontaktowania sie ziarna z pe-
cherzykiem konieczny dla przytwierdzenia nie zawsze  jest po-
rownywalny z analizg termodynamicznag tego samego przypadku.Juz
w 1938 roku Frunkin wykazat na drodze teoretycznej mozliwosc¢
réznic pomiedzy podejsSciem kinetycznym i termodynamicznym [33 e
Dlatego miedzy innymi w réznych pracach dos¢ dowolnie okresla
sie hydratacje. Uozna zauwazy¢ mianowicie* ze w wielu podrecz-
nikach raz mowi sie o grubosci warstwy hydratacyjnej,kiedy in-
dziej o jej gestosci a czesto i to chyba wydaje sie bardziej

ogiczne - o jej stabilnosci. Stad nasuwa sie wniosek, zeby
\-w przypadkach,dla ktérych to jest mozliwe) zmieni¢ samo  po-
dejscie do zagadnienia hydratacji, analogicznie, jak tow
swoich pracach poswieconych roztworom, zaproponowat J.A, Sa-
mojiow [40, 41] . W pracach tych podejscie statzstyczne do hy-
dratacji jonéw w wodnych roztworach, ktére praktycznie  spro-
wadzato sie do okreslenia liczb koordynacy%nych tych jonobw w
roztworach, do okreslenia i1losci zwigzanych drobin wody,zamie-
niono na bardziej ogdlne podejscie dynamiczne. Okreslono  jak
jon w ''siatce kr%stalograficznej wody" wpdywa na translacyrjny,
cieplny ruch drobin wody. Okazuje sie, ze niektdre jony (np-
Ha+, Li+, Ca++) ostabiaja ruch translacyjny wody, podczas gdy
inne (np. K*, Cs , CI') ruch ten zwiekszajg. W obecnosci pierw-
szych rosnie zatem czas przebywania drobiny wody w jednym po-
4ozeniu réwnowagowym - prowadzi to miedzy innymi do wzrostu
lepkoci roztworu - drugie skracajg czas przebywania drobiny wo-
dy w jednym potozeniu rownowagowym, zwiekszajac 1ich ruch a
zatem dziatajg analogicznie Jak podwyzszenie temperatury.

Gdy przeprowadzimy podobne rozumowanie dla przypadku hydra-

tacji powierzchni ciat statych to mozna napisac:

X = t0eE/rST @)

T - caas, przez ktdory czasteczka wody pozostaje w Jednym
potozeniu réwnowagowym,

E - energia aktywacji samodyfuzji, czyli energii aktywacji
przeskoku czasteczki wody a jednego tymczasowego podo-
zenia w sasiednie (dla wody przyjeto E * 4,6 kcal/mol)

Tg — stata.

Dla wody znajdujacej sie w bezposrednim kontakcie z po-
wierzchnig ciata stalego:

ri " r0 eiE + TE)ET’ @)

- statla,
- zmiana barier energetycznych rozdzielajacych sasied-
nie potozenia réwnowagowe drobin wody weoszone przez

sgsiadujacg powierzchnie ciata statego (zmiana przez
powierzchnie energii aktywacji).
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Po przyjeciu

ri a dE/RT (9)

Nalezy przypuszczaC, ze powierzchnie w roznym stopniu  hydro-
filne beda wykazywaty rézne wartosci <4E, 1 tak
dla AE < 0 drobiny wody w poblizu takiej powierzchni

beda bardziej ruchliwe niz w objetosci,

a dla <AE > O_ bedg mniej ruchliwe, a zatea warstwa taka
bedzie posiadata miedzy innymi podwyzszona lepkosc.

Na marginesie tych rozwazan trzeba podkresli¢, ze dotycza
one warstw czasteczek wody bezposrednio sgsiadujacych :z po-
wierzchnig ciata statego. Wynika to z wystepowania w struktu-
rze wody tylko tzw. bliskiego uporzadkowania. W#asnie dlatego
analogiczng probe B.S. Szafiejewa [42] przyjmujaca za podstawe
smiane gestosci wody nalezy uzna¢ za niezbyt szczesliwg.

Autor zdaje sobie w pedni
sprawg z pozornie  ryzykownego
sprowadzenia rozwazania nad war-
stwg hydratacyjng, ktérej gru-
bos¢ jak sie podaje bedzie rze-
du setnych mikrona, do stanu
warstw czasteczek wody bezpo-
Srednio sasiadujacych Z po-
wierzchnia ciata statego. Nie
dyskutujac w tej pracy mozliwo-
Sci podobnego EOdEJSCIa.dO wszy-
stkich przypadkow,pokazana zo-
stanie dalej - Jak sie wydaje
- przydatnos¢ takich  rozwazan
do analizowania flotacji mine-
ratéw z natury hydrofobowych w
roztworach elektrolitéw nieor-
ganicznych, a zatem w warunkach
catkowitego lub prawie catkowi-
tego zawezenia  elektrycznej
warstwy podwojnej {43]. Nalezy
przy tym brac¢ pod uwage fakt,
ze w bardzo wielu ostatnich
pracach podkreéla sie wystepowanie na powierzchni mikropecber"s®-
kow "zarodkowych' [44, 43« Zwiekszony ruch translacyjny dro-
bin wody w poblizu powierzchni (przy AE < 0) a zatem osta-
bienie jej struktury moze tylko ulatwié¢ powstawanie takiego
pecherzyka w wyniku fluktuacji [46, 473.

Rys. 4. Buch translacyjny
warstewek wody w
poblizu powierzch-
ni mineratu hy-
drofobowego
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3. Solna flotacja wgglg.

3.1. Podstawy teoretyczne

Procesowi solnej flotacji wegla poswiecono ostatnio duzo
badan (48-54-] . Badania te doprowadzity do ogélnych  jakoscio-
wych zaleznosci (&5, 56, 5'ft (salaznosci te nie wydajag sie byc¢
jednak sprecyzowane zupednie do korica B8, 103]). v celu dal-
Szego wyjasnienia_mechanizmu tego procesu WKkonano szereg ob-
serwacji. lIch wyniki przedstawiono na rysunkach 3-9.

Do flotacji uzyto wegiel niskopopiotowy z Zak¥addéw w Zabo-
rzu o uziemieniu 0,2-0,06 om. Wegiel ten uprzednio byt wzbo-
gacony na stotach koncentracyjnych. Po tym procesie  zawierat
maksymalnie 1,8% popiotu, 33% czesci lotnych, ciepto spalania
8100 kcal oraz liczbe Rogi 65-70. Analiza elementarna wykaza-
+a* S - 0.64%, C-82,41%, H-5,38%, O+N - 7,73% (Stan pow. su-
chy).°Halezy przyja¢, ze jest to wegiel typu 34 [53?

Flotacje prowadzono w matym flotowaiku subaeracy jnyia o  po™
jemnosci 80 ml, uzywajac jednokrotnie do doswiadczen 15 g we-
gla. Dawato to zageszczenie metéw okoto 5 czesci wody: 1  cz.
ciata statego. Odwazong probke wegla wsypywano do flotownika
z roztworem o odpowiednim stezeniu KC1 lub CaCl2 ~1 mieszano
przez 2 min. Nastepnie przeprowadzano flotacje odbierajac w o-
kreslonych odstepach czasu poszczegolne koncentraty. Roztwory
przygotowywano na swiezej, jednokrotnie destylowanej wodzie.
Do doswiadcsen uzywano odczynniki cs.d.a. Flotacje prowadzono
przy réznych pH stosujgc w tym celu KOH lub HC1. pH mierzono
z dok*adnoscig - 0,05 pehametrem produkcji “"Eureka"  typu
LBS-63A. Rownoczesnie w analogicznych warunkach flotowano ten
sam wegiel 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 badanJ. Szymanskiego [B0] wiadomo, ze tak utle-
niany wegiel wykazuje juz wyrazng zmiane ciepta zwilzania.

Obok doswiadczenn Flotacyjnych wykonano réwniez pomiary po-
tencjatu elektrokinetycznego. Wobec podnoszonych ostatnio tru-
dnosci w interpretacji wynikéw otrzymywanych na drodze pomia-
row potencjatu przepbywu (@) , do pomiaréw zastosowano  elek-
troosmotyczny przyrzad Gortikowa [61] - chociaz w tym przypad-
ku wyniki faktszuje nieco przewodnictwo powierzchniowe [62]. Do
pomiarow uzywano tej samej klasy ziarnowej 0,2-0,06 mm. Samg
metodyke opisano w jednej z publikacji [57, 58].

Wyniki przedstawiono na rys. 10.

Wyniki zilustrowane na rysunkach pokazujg, ze wegiel nie-
utleniany dobrze flotuje w Srodowiskach kwasnych i1 obojetnych,
znacznie gorzej w alkalicznych. Utleniany zle flotuje rdwniez
i w obojetnych. Dobrze jedynie w roztworach mocno kwasnych.Ba-
dany wegiel, a szczegdllnie po utlenianiu lepiej flotuje w roz-
tworach CaCl? niz w KC1. Pomiary potencjatu £ - mimo niejed-
nokrotnie dos¢ duzych réznic pomiedzy poszczegolnymi danymi -
wyraznie pokazuja, ze w_calym zakresie stosowanych pH wegiel
utleniany posiada bardziej ujemny elektryczny #adunek powierz-
chniowy. Wyniki te jakosciowo w pewnym stopniu potwierdzaja ba-
dania S.C. Suna [&] .
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koncentratu,

wychéd

czas, min. czas, min.

, 5. Flotacja wegla niskopopiotowego Kkl 0,2-0,06 ma w 0,4 n roztworze KOl przy ré6z-
s nych. pI!I- Ae9 wegiel IPﬁlgutleni%my, gs;_/ wegiel utleniany przez 8 godzin VEI) ){60° C



koncentratu,

wy chad

Rys. 6. Flotacja tego samego wegla (Jak na rys. 5) w 0,4 n roztworach CaCl2



czas, min. czas, min.

Bys. 7. Flotacja wegla nlskopoplolowego (klasa 0 2-0,06 bi 8 w roztworach KC1
o roznych stezeniach 1 przy roznych pH- -02nKC1,1 -0.4n KC1,
2-0,6KC1. 3 -1InKC1, 4 - 2n C1, - 3n KOI. --0— pH=I1,-"£36,b

o--pH—A»9 A - weg. nietlen., B - w.utlen. przez 7 godz.w 170-180 C



wychdd  koncentratu

Rys. 8. Wychdd koncentratu z flotacji wegla nlskopoplolowego (|ak na rys. /)

w ciagu 3 minut. 1 -pH=11,2 -pH= 6,5. 3 - pH =
————— o-—wegrel utlenianyj - k- weglel nleutlenlany



Rys. 9. Wychdd koncentratu z_flotacji w ciggu 3 minut w 0,4n KC1_przy réznych pH
1 - \/\/%glczljtnlskopoplohw nieutleniany, 2 - ten sam wegiel = utleniany;
- antra
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Rys.

10. Potencjat elektroklnetyczny
nianego przez 7 godz. w temp

0— weg. nieutlen*,

-

la nisko iotowego nieutlenianego,
70-180 pop g d

*— weg. utleniany

i utle-



Przedstawione wyniki badan solnej flotacji wegla nieutle-
nianego i1 utlenianego w podanych warunkach swiadczg o tym, ze
w procesie utleniania tego wegla, na jego powierzchni powstaja
gtownie grupy tlenowe o charakterze kwasnym. W Srodowiskach o-
bojetnych 1 alkalicznych grupy te sg zdysocjowane i nadajg po-
wierzchni wegla duzy ujemny +*adunek elektryczny.

W roztworach kwasnych dysocjacja tych grup jest cofnieta -
wegiel flotuje. Wniosek taki szczeg6lnie dobrze potwierdzajag
wyniki przedstawione na rys. 5 Wida¢ z niego, ze uzyty do do-
swiadczen dla poréwnania antracyt wietnamski flotuje prawie
Jjednakowo dobrze w calym zakresie stosowanych pH. Stezenie jo-
now H+ 1 OH~ wptywa na jego solng flotacje jedynie nieznacznie.
Dla wegla utlenionego wptyw ten jest juz bardzo wyrazny i po-
lega gtownie na ''regulowaniu’ stopnia dysocjacji powierzch.-
niowych grup tlenowych.

Zgodnie z pogladami Dieriagina ziarno mineralne po zderze-
niu sie z pecherzykiem dla przytwierdzenia sie do niego _ musi
pokonac opor warstwy hydratacyjnej. Charakteryzuje go cisnie-
Eie roztaczajagce P(h). Cisnienie to opisuje nastepujgce roéwna-
nie:

P() =N®) - Q) (10)

gdzie:
N(n) - elektrostatyczna sktadowa cisnienia rozdgczajacego,

Q(h) - sktadowa wynikajgca z dziatania sit van der Waalsa-
Londona.

W pracach Dieriagina [13] a rowniez Verweya i Overbeeka [14]
wszystkie tego rodzaju rozwazania sg przeprowadzane w oparciu
0 rownanie Gouy-Champmana.

Zgodnie z teorig Sterna sidy odpychania N(h) zalezg nie od
potencjatu powierzchni a w pierwszym przyblizeniu od po-
tencjatu K. Potencjat VvQ (potencjat elektrycznej warstwy
podwojnej) wyznacza stezenie jonéw H+ i OH-. Dla krzywych np.
na rysunku 8 wartosci te sa niezmienne. Zmienia sie tylko Y.
poniewaz zmienia sie stezenie KCl. Mo™na przyjac,

Zgodnie z pogladami Grahame’a [63]

@

- elektryczny dadunek powierzchni,

fin - 4adunek_jonow adsorbowanych specyficznie w warstwie wew-
netrznej (w ptaszczyznie Helmholtza),

- J¥adunek warstwy dyfuzyjnej.

23



PnPkTW/2 , . z6
S x din'h 2 T - (12)
gdy
zer,
gnNifF £ tzn, gdy Td < 50 av
_ o, L. L. Z

n - liczba jonow o wartosSciowosci z w cn roztworu,
D - staka dielektryczna osrodka,
k - etala Boltzmana,
e - ¥adunek elektronu.

Potencjat zmienia sie wraz ze zmiang stezenia  elek-
trolitu. Wzory pozwalajace na takie_obliczenia i przy  duzych
stezeniach roztworow podali ostatnio Stillinger i Kirkwood[64)

o1 i (xvor a5)

*—- - S td4 2

Wedtug Lewicza [43] r_ = 4,2 1. Na podstawie tego wzoru mozna
np. liczy¢, ze jesli £ dla wegla utlenianego wynosi przy pH
6,5 okoto - 10 mV (rys. 10) to po przeliczeniu 1 wstawieniu
xrQ = 0,87 w 0,4 n roztworze XCl+t = —8 nmV. Dla roztwordéw
bardziej stezonych @ n_i 2 n roztwory KCI) mozna ja¢, ze
warstwajdnyzyjl)’\/a leZ nie istnieje, gyzate?n Fd = szy’a

W teorii Gouy-Chapmana dla niezbyt duzych potencjatow [9] :

Y(X) = Fe*™** @as)

x - odleghos¢ od powierzchni.
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Na przyk¥ad dla 2 o roztworu,?e= 0,5.10 Q i wida¢,ze juz dla
X = 3A potencjat pr: cznie spada do zera. Wzory wyprowadzo-
ne przez Lewicza 1 Krylowa pokazuja, ze przy wyzszych ste-
zenilach elektrolitdv  spadek _potencjatu jest jeszcze gwa*tuan?—
szy niz to wynika z teorii Gouy-Chapmana. Dla roztworu 0,4 n
potencjat spada do zera na odleghosci 5 - 10 A od Scianki.

H(t) . 1 4 31LcC A (16)

N - liczba Avogadry,
Zy,— wartosciowosC anionu, 5
c - stezenie elektrolitu, gramoréwn./cm .

wm = exp (. +~ exp (=) -1 -] an

z? zev.
r=—, dla Zl = z2 =2z, .

W naszych rozwazaniach _rozpatrujemy oddzialkywanie pomiedzy
powierzchnig ziarna (granica faz cialo state -_ciecz a po-
wierzchniag pecherzyka (granica_faz ciecz - powietrze). Poten-
cjaty na takich dwu powierzchniach réznig sie znacznie miedzy
soba 1 mozna zwykle przyjaC, ze potencjat granicy faz ciecz -
powietrze rowny jest zero. Podobnie niesymetryczny _ przypadek
rozpatrzony zostak w teorii heterokoagulacji.Dieriagina [i3] w
ktorej udowodniono, ze oddzialywaniu na siebie dwu _ cza-
stek 0 réoznych potencjatach powierzChni zanurzonych w cCi s
energie oddziakywania okresla potencjat nizszy. W réwnaniu
wystapi wted;y 0. (przy zatozeniu « Nasz przypadek flota-
cyjny_jest rowniez niesymetryczny. Jeanak jak to juz wykazali
Frumkin 1 Gorodecka [6§£vyter gdy jedng z granic faz jest po-
wierzchnia pecherzyka, ktorej potencjat mozna przyrownaC do O,
sprowadza sie on do uktadu symetrycznego. Energie oddziakywa-
nia okresla wtedy potencjat powierzchni ziama (@ zatem go—
tencjat wyzszy). Jezeli potencjat tej powierzchni $<0,3 V
wtedy_mozna przyjac, ze 9 =20, gdzie _y  jest potencjatem w
potowie odleglosci pomiedzy oddzrabywujacymi na siebie  dwoma
powierzchniami jednakowymi™ (przypadek symetryczny).

limwn =0 s

» 0
Dla dostatecznie duzych ziarmn sida przyciggania Q(th) moze
by¢ liczona z réwnania [11, 12, 1335

Q) . hF’-f @9)
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h - odlegto$s¢ miedzy powierzchniami,
A - staka Hamakera charakteryzujaca wkasnosci powierzchni.

Dla rozpatrywanego przypadku

A - Al2 + Aj5 - ALS - A2j
gdzie:

A*?» ~ stale Hamakera okreslajace energie od-
5 dziatywania czgsteczek powierzchni
ziarna 1 pecherzyka, czastsczek  wody
pomiedzy sobag oraz czgsteczek wody z
powierzchniag ziarna mineralnego 1 z po-
wierzchnig pecherzyka.

Z rozwazan Hamakera wynika, ze dla jednakowych ziarn, dla
Jjednakowych powierzchni A = Ali} + A22 - 2A,5 >0, dla roznych,
A moze by¢ mniejsze _od zera [23] .

Dieriagina rozpatru Aap pecherzyk pOW|etrza i ziarmmo mineral-
ne, a zatem powierzchnie zupelnie rozne doszedk do przekonania,
ze dla mlneraiow hydrofobowych A>0.

Analiza przedstawionych rownan prowadzi do wniosku, ze dla
ciat, dla ktorych A > 0 przy duzych stezeniach roztworéw elek-
trolitow zgodnie z réwnaniem (1C) zawsze powinny przewazacC Si-
+y przyciagania pomiedzy pecherzykiem a ziarnem [p8] . Odpycha-
nie uniemozliwiajace flotacje mogtoby wystqplc gdyby potencjat
powierzchni ziarna_wynosit okoto 100 m

Do podobnego wniosku mozna,do.isC i na podstawie zupeinie u-
proszczonej analizy rownania (10/. Wraz ze wzrostem stezenia
elektrolitu zmienia sie tylko_ N(h% wyraznie tylko _prz po-
czatkowym podwyzszaniu stezenia atem przy przejsciu od ste-
zen duzych do jeszcze wyzszych (np- od 0,4 n do In) w réwnaniu
tym nie zachodzg juz zadne istotne zmiany w obliczaniu warto-
Sci P(h). Dochodzimy wiec do wniosku, ze réwnanie to nie nada-
je sie do tdumaczenia zjwisk obserwowanych przy solnej Tflota-
cji. Wiadomo bowiem, ze czesto przy 0,5 n roztworze  Fflotacja
Jeszcze nie zachodzi, a przy wyzszych przebiega bardzo efek-
tywnie.

Wydaje sie, ze mozna by podja¢ probe uzupednienia rdéwnania
Dieriagina. Wiadomo np., ze praca,ktérg trzeba wykona¢ naprze-
ciw sit oddziatywania dwoch warstw podwéjnych na ciebie réwna
jest zmianie energii swobodnej przy zblizaniu tych powierzch-
ni z odlegtosci nieskonczenie duzych, a zatem

VR = 2.(G - G«),
G - energia swobodna warstwy podwdjnej,
G, 0- G przy h— 0.

Przy szybkim wspétdziataniu, przy zderzeniu, nie dochodzi
do réwnowagi termodynamicznej. Nie nadaza zajs¢ przegrupowanie
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jonow. Staly pozostaje nabdj powierzchni w przeciwienstwie do
warunkow réwnowagowych, kiedy to staty jest potencjat powierz-
chni. Jest wiec wtedy potrzebna praca do Datadowania drugiej
powierzchni. Zatem nalezy przypuszcza¢, ze wyprowadzenie wzo-
réw na (@ na N(h) bo = /N(h).dh) - tak jak to sie zwy-

kle robi przy rownowagowych G w tym przypadku nie odzwiercie-
dla catkowicie zachodzgacego zjawiska.

Jak wiadomo jony unikaja granicy faz roztwér wodny - powie-
trze {35]. Woda ma okoto 80 razy wiekszg statg dielektryczng
od powietrza, a wiec zgodnie z prawami termodynamiki jony hy-
dratowane w objetosci roztworu nie bedag przebywaty w warstwie
powierzchniowej. Przeniesienie jonu z roztworu do warstwy po-
wierzchniowej zwigzane z czesciowg jego dehydratacja wymaga
wykonania dodatkowej pracy. Ten dodatkowy efekt wystepujacy
przy pokonywaniu _przez pecherzyk oporu_ warstwy hydratacyjnej
wyniktego z istnienia warstwy podwojnej zwieksza sidy cisnie-
nia rozkgczajagcego P(h). Efekt ten bydby wiec analogiczny do
zmiany swobodnej energii hydratacji jonu w poblizu granicy z
faza o wyraznie nizszej stalej dielektrycznej - co rozwigzat
Payens -

yWszystkle te préoby "'przystosowania’™ réwnania Dieriagina do
badanego tu zjawiska muszg jednak zawsze budzi¢  watpliwosci
wobec tego, ze cata teoria Dieriagina oparta jest na pracach
Debya-Huckela dotyczgcych roztwordow rozcienczonych.

Trzeba tu jeszcze nadmienié¢ ze Ejgeles [5] uwaza, ze si
dyspersyjne przyciagania (réwnanie 19) miedzy ziarnem mineral-
nym a pecherzykiem powinny by¢ ze wzgledu na mniejsza gestosc
fazy gazowej okoto 3-krotnie mniejsze od sit pomiedzy dwoma
ziarnami. Rownoczesnie pisze jednak, ze przypuszczenie  takie
nie znajduje potwierdzenia w praktyce.

Tak samo mato przydatne [53] do ilosciowego opisania  tego
zjawiska jest tzw. erterium flotacji |E2] bedace modyfikacja
kryterium koagulacji koloidéw z niewysokim dadunkiem powierz-
chniowym [117 .

We wczesniejszych pracach, na podstawie przeprowadzonych po-
miarow elektrochemicznych, solng flotacje dgczono z adsorpcja
jonéw elektrolitu na powierzchni flotowanych ziarn. Z wynikow
pokazanych na rysunku 5-9 wida¢, ze nie jest to_jedyny mozli-
wy mechanizm dziatania jondw. Ogdlnie mozna powiedzieC, ze w
procesie tym konieczna jest neutralizacja elektrycznego 4adun-
ku powierzchniowego.

Wed¥ug Grahame*a specyficznej adsorpcji w plaszczyznie
Helmholtza mogg ulega¢ jedynie aniony. Powierzchnia posiada
potencjat Vg zalezny wyltaczcie od stezenia jonéw potencjato-
twérczych (H 1 OH”). Zatem oba te potencjaty i sa row-
nowazone przez #adunek kationow znajdujacych sie w war-
stwie dyfuzyjnej. Weddug modelu Esina i Szikowa [67] w pewnej
odlegtosci naprzeciw ujemnych #adunkéw znajduja sie kationyJo-
ny te tworzg wspdlnie jakby dipole. Zachodzgca przy tym neu-
tralizacja +adunkéow powierzchniowych jest tym wyzsza im wyzsze
jest stezenie elektrolitu.

Z doswiadczen wida¢ (rys. 8), Ze przy dos$¢ duzym potencjale
¥q spowodowanym wielka iloscig grup tlenowych na powierzch-
ni, do flotacji konieczne jest bardzo duze stezenie roztworu
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soli. Nastepuje wtedy caltkowite zawezenie warstwy  podwdjnej.
Jednak w roztworach alkalicznych kiedy grupy tlenowe sg zdg—
socjowane i1 ujemny +adunek powierzchniowy jest duzy (rys. ,
krzywa 1) nawet 1 przy duzych stezeniach scli flotacja jest
niemozliwa. Kationy znajdujgce sie od strony roztworu przy po-
wierzchni tworza wtedy warstwe podwéjna przypominajaca sSwoja
struktura budowe krysztatéw jonowych . Powierzchnia staje
sie hydrcFfilna 1 flotacja nie zachodzi.

Z krzywych na rysunkach 4 i1 5 wida¢ rowniez, ze podkreslane
w wielu dotychczasowych pracach znaczenie wkasSciwego stezenia
roztworu soli do otrzymania odpowiedniej piany jest stanowczo
przeceniane. Doswiadczenia pokazuja, ze piany dwufazowe roéznig
sie zasadniczo od pian flotacyjnych, trdojfazowych.Np.z krzywej
2 (rys. 9" wida¢, ze przy tym samym stezeniu roztworu KC1 w
zaleznosci od pH raz obserwuje sie doskonate pienienie 1 Fflo-
tacja zachodzi, drugim razem flotacja nie zachodzi i we  flo-
towniku prawie w ogole piany nie ma. Stezenie roztworu KC1 w
obu przypadkach jest wysokie 1 takie samo, nieznacznie zmie-
niano tylko stezenie H 1 OH-. Roztwory te daﬂq zupednie ta-
kie same piany dwufazowe, natomiast w warunkac flotacyjnych
ich pienienie rézni sie zasadniczo. Mozna zatem powiedziec,ze
najistotniejszy jest tu wpktyw elektrolitu na hydrofobowos¢ po-
wierzchni. Jej stan wpdywa decydujgco i1 na stabilnosc¢ pian

Za P.A. Rebinderem [E9! przez
flokulacje bedzie rozumiany tu pro-
ces dgczenia sie ze sobg ziarn hy-

drofobowych.

Przejawia sie w_tym wyraznie daz-
Opecyficznie od nos¢ uktadu do zmniejszenia ener-
ortowany anion gii swobodnej. Natomiast przez pro-
ces koagulacji bedzie rozumiane 4g-
czenie sie ziarn ze sobg po zaweze-
hyerrafowany  nju ich atmosfer jonowych dodat-
kiem elektrolitu, co umozliwia dalLi-
zyC sie ziarnom na odlegtos¢ dzia-
+ania sit przyciagajacych van der

Waalsa-Londona.
W takim ujeciu proces flokulacji
f zachodzi réwnolegle z flotacja 1]
Procesy zachodzace w roztworych so-
0 VBwarstwa dyfuzyjna I nieorganiczni/ch nalezato by prey
réwnac¢ do koagulacji. Tymczasem w
Rys. 11. Schemat budowy ﬁrzypadku wegla (1 innych  kopalin

elektrycznej _ ydrofobowych) zwiekszenie stezenia
warstwy podwoj- elektrolitu zwieksza hydrofobowos¢
nej z uwzgled- powierzchni 1 nalezy sie spodziewac
nieniem specy- ze nastgpu%e to na skutek ‘*‘obnaza-
ficznej adsorp- nia" hydrofobowych mikroczgstek mo-

cji jondw zaikowej powierzchni po zawezeniu

warstwy podwéjnej i1 wydzielaniu sie

mikropecherzykéw powietrza na_ ta-

kiej powierzchni [/1] . Efekt taki oczywiscie jest tym wiekszy
im mozaikowa powierzchnia wegla ma wiecej takich hydrofobochh
mikropowierzchni. Aktywujacy wplyw ‘‘zarodkowych'™ — pecherzykow
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powietrza wydzielajacych sie na powierzchni ziarn mineralnych
w procesie flotacji byt jpodnoszony 'w wielu badaniach [72] *

K¥assen 1 Mokrousow }9] analizujgc oa stronie 70-71 znang
prace Frumkina [3] doszli do wniosku, ze przy zawezeniu elek-
trycznej warstwy podwdjnej wzrasta hydratacja powierzchni i
stabilnos¢ warstewki hydratacyjnej. Nalezy zatem odrazu stwier-
dzi¢, ze zaleznosC taka nie wystepuje dla mineratéw hydrofobo-
wych, Hydratacja powierzchni tych mineratéw nie jest 'whkasng"
ciagla hydratacja powierzchni a jest hydratacjag przede wszyst-
kim jonéw elektrycznej warstwy podwéjn%j, Zawezenie tej war-
sts™r przy zwiekszeniu stezenia elektrolitu zwigzane jest z
przyblizeniem jonéw atmosfery jonowej do powierzchni, z jednej
strony nastepuje wtedy czesciowa dehydratacja tych jonow a z
drugiej strony nastepuje odstoniecie hydrofobowych mikropo-
wierzchni  lub inaczej méwiac warstewek wody bezposrednio sa-
siadujacych z powierzchnia.

Zgodnie z sugestiami z poprzedniego rozdziatu czasteczki wo-
dy przy powierzchni w zaleznosci od stopnia hydrofobowosci po-
wierzchni posiadajg rozny ruch translacyjny. Zwiekszenie ste-
zenia_elektrolitu, z jednej strony zwieksza ten ruch przez ne-
utralizowanie elektrycznego naboju powierzchni, z drugiej stro-
ny powoduje odstoniecie takiej warstwy przez zniwelowanie e-
kranizujacej warstwy dyfuzyjnej. Dopiero wtedy mozliwe jest e-
fektywne wydzielanie sie na powierzchni mikropecherzykéw  po-
wietrza. Zatem stan takiej warstewki moze by¢ miernikiem  hy-
drofobowosci powierzchni 1 moze decydujgco wptynaC na  proces
flotacji dopiero po zniwelowaniu warstwy ekranizujacej,warstwy
bedacej '‘nosnikiem' bariery energetycznej.

5.2. Solna flotac.ia wegli réznych. typow

W wielu badaniach wykazano, ze wegle o réznych stopniu u-
weglenia charakteryzuja sie rozng flotowalnoscig [73, 74 75] -
Najlepiej flotuja wegle koksujace, gorzej gazowe a znacznie
gorzej wegle energetyczne. Gorzej od koksujacych flotujg roéw-
niez wegle chude i antracyty.

Wielu autoréw w rézny sposéb tdumaczy nie jednakowg fFloto-
walnos¢ wegli réznych typow. Gaudin przypisuje ja ghownie zmien-
nemu skdadowi petrograficznemu,Kdassen budowie chemicznej,
Szebanow 1 Jemieiianow roéznej strukturze fizycznej - roznej
porowatosci. Co do jednego tylko autorzy ci sg zgodni, uwaza-
Ja mianowicie, ze wzrost hydrofobowosci powierzchni idac od
wegli miodych do koksujacych wynika se zmniejszonej zawartosci
tlenu w tych weglach. Doskonale wida¢ to w znanej pracy A. Ih~
natowicza [76] -

Przedstawione na rysunku 12 wyniki flotacji réznych wegli
w roztworach soli otrzymane przez Chardamowa 49 50] (wyda-
Ja sie by¢ za niskie dla wegli wysoko uweglonych), jak réwniez

wyniki wkasnych wczesniejszych prac [71] przemawiajg Jjednak
za juz wczesniej rozwijanymi pogladami przyjmujacymi za = pod-
stawe dziatanie sit van der Waalsa-Londona . Wydaje sie,

ze wkasnie te efekty wynikajace z molekularnej charakterystyki
powierzchni maja decydujace znaczenie, wieksze niz efekty wy-
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wotane roézng porowatoscig, czy zmiennym skdadem petrograficz-
nym. Poglady te zostang tu rozwiniete dalej.

Rys. 12. Flotacja wegli o réznym stopniu uweglenia w  roztwo-
rach soli nieorganicznych: 1 - Na(sCL, 2 - NaCl, 3 -
NaNO™ (w.S. Chardamow)

Za podstawe do dalszych rozwazan przyjeto, ze wspoddziata-
nie drobin wody z powierzchnig wegla okreslajgce  zwilzalnosc
tej powierzchni wynika z dziatania pomiedzy czasteczkami wody
i powierzchni wegla sit van der Waalsa, wigzan wodorowych oraz
sit elektrostatycznych wywotanych wystepowaniem na powierzch-
ni swobodnych #adunkéw elektrycznych. A zatem catkowita ener-
gia oddziatywania:

~ = 7el + “wigz. wodorowe +\7o + Q& +

~van der Waals

Na sidy van der Waalsa sktadajag sie trzy efekty: orientacji
(Keeson), indukcji (Debye) i dyspersj? (London) .

W - "6 h t+ “"'S# “2rf» * | «l1*2 N 1 «**>
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/A-9 - momenty dipolowe czgsteczek wody 1 czasteczek po-
wierzchni wegla,

r - odlegtos¢ pomiedzy czasteczkami,
k - stata Boltzmana,
ad/j, @2 “ polaryzowalnosci czasteczek wody i wegla,
, Jg - energia jonizacji.

_ Energie wynikajaca z dziatania sit dyspersyjnych mozna row-
niez liczyé¢ z réwnania Kirkwooda-Millera L?8] zwanego takze
réwnaniem Neugebauera [14] -
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X,, 3Fp - podatnos¢ diamagnetyczna dipola wodnego i czaste-
czek powierzchnr,

m - masa elektronu,
0 - predko$é¢ sSwiatha.

Wedtug de Boera [[9] rezultaty, otrzymywane przy _stosowaniu
tego rownania nie sa zbyt doktadne. Kéwniez Verwey i Overbeek
[14] uwazaja, ze rownanie to czasami daje wyzsze rezultaty od
rownan Londona. Biorgc jednak pod uwage wiekszg *atwos¢ w po-
stugiwaniu sie tym wzorem w odniesieniu do wegla t77] oparto
sie wkasnie na nim w dalszej czesci pracy.

Van der Waalsowska energia oddziatywania pomiedzy czastecz-
kami wody wynosi tylko okoto 1 kcal/mol. Znacznie wieksza jest
energia oddziatywania wynikajgca z istnienia wigzan wodorowych,
ktéra np. dla drobin wody wynosi 4,5 kcal/mol.

W przytoczonych rozwazaniach rozpatruje sie oddziatywanie
drobiny wody z jakby Srednig drobing danego wegla. Kelvin wy-
kazat, ze rozpatrzenie oddziatywania drobiny cieczy nie z wy-
brang czasteczkg a z dang powierzchnig ciata statego prowadzi
do nieco innych wynikéw [80]« Przy obliczaniu rozpatruje sie
wtedy oddziatywanie pomiedzy drobing cieczy a jej zwierciadla-
nym odbiciem po drugiej stronie granicy faz._Przedstawione rozT
wazania pozwalaja jednak rowniez na przyblizong analize rzedu
wielkosci energii wspotdziatania.

Dla przeanalizowania zmiany wartosci U z réwnania (@Z2h)
dla poszczegllnych wegli kamiennych konieczna jest  znajomosc
wspétczynnika polaryzowalnosci roznych wegli oraz wspot-
czynnika podatnosci diamagnetycznej Opierajac sie na da-
nych opublikowanych w pracy van Krevelena i J. Gchuyera [bl]
(rys. VI1.1 tablica V11,12, rys.X1.1) wspotczynniki polaryzo-
walnosci wltrynitéw wegli kamiennych o roznym stopniu uwagle-
nia mozna obliczy¢ z rownania Clausiusa - Mosottiego.

Z rysunku X1 ,6 wspomnianej pracy mozna obliczy¢  podatnosc¢
diamagnetyczng "'Sredniej' drobiny réznych wegli. Dane zaczer-
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pniete z monografii B.W. vau Krevelena i J. Schuyera oraz wy-
niki obliczen podano w tablicy 1.

Tablica 1
F,. M
Cc D U £ o« X - A =

*5

70,5 4,8 350 1,43 -0,58.1g"6 54,4.10"24 -33,95.10"29
75,5 4,2 290 1,4 -0.62.10~6 42,6.10-24 -29.87.10%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 -0jo6.10"6 54,2.10"24 -41,80.10%29
89,0 4,4 470 1,3 -0,67.10“6 76,5.10~24 -51,70.10"29

91,2 5 550 1,33 -0t69>"\0~6 94,0.10"24 -63,25.10"29
92,5 8 620 1,37 -0,72.10“6 126 .10“24 —74,40.10-229
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 zawartos¢ C w weglu,

M - ciezar drobinowy przecietnej ¢jednostki strukturalnej wi-
trynitéow réznych wegli,
g - gestosc.

Jezeli przyjac¢, ze grupami jonogennymi sg przede wszystkim
grupy tlenowe typu -COOH 1 ze elektryczny #adunek powierzch-
niowy wynika gkdéwnie z dysocjacji tych grup to dochodzi sie do
wniosku, ze 1los¢ *adunkow elektrycznych na jednostke powierz-
chni powinna by¢ proporcjonalna do procentowej zawartosci tle-
nu w weglu (przy danym pH). Podobnie ma eie sprawa z “Wj gz wod

Wartos¢ tej sktadowej na jednostke powierzchni bedzie w przy-
blizeniuwprost proporcjonalna do 1losci tlenu wystepujacego w
weglu w postaci grup funkcyjnych.

Na rysunku 13 pokazano za A. Inhnatowiozem zawarto$¢ tlenu
w roznych weglach. Zatem duze wartosci U dla wegli mbodych be-
da gtownie wynikaty z duzej zawartosci w tych weglach polar-
nych 1 jonogennych grup tlenowych. Dla wegli od ptomiennych
do koksujacych maleje Uel 1 Uwiag3,wodorowe* Dla wegli o Sred-

nim stopniu uweglenia tez ma nieduze wartosci @i

dla tych wegli ma wartosci nieznaczne). Dla wegli o  wysokim
stopniu metamorfizmu rosnie gwaktownie UQ co zgodnie z réwna-
naniem (21/'wgwo+a ponownie wzrost calkowitej energii oddzia-
dywania. Trzeba przy tym pamieta¢ ,ze sity dyspersyjne w od-
roznieniu od sit orientacji 1 indukcji charakteryzujg sie ad-
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dytywnosciag kiedy rozpatruje sie wspotdziatanie pomiedzy caty-

mi grupami atomow esy czgsteczek. Wzrost energii oddziatywania
wynika z o wiele bardziej uporzad-
kowanej budowy krystalograficznej
wegli starszych. Uporzadkowanie to
wyraza sie rowniez w  wystepowaniu
drobin sktadajacych sie z wigkszej
liczby skondensowanych pierscieni a-
romatycznych. Upraszczajac, mozna
sie spodziewa¢, ze  whkasnosci po-
wierzchniowe roznych weglit  zwilza-
nych woda okreslane sa przede wszy-
stkim przez zawartos¢ w weglu tle-
nu w postaci grup funkcyjnych oraz
przez ciezar drobinowy makrodrobin
wegla. Wniosek taki jest oczywisty
o 1le weZzmie sie pod uwage,ze U

Uw,wodor 1 Uo sg okreSlarie prae-
deﬂstystklm przez zawartosc tle-
nowych grup funkcyjnych w weglu a
U, i szczeg6lnie UD przez polary-
zowalnos¢ ac. zaleza zatem g¥ow-

nie od M.

Nalezy podkreslié¢, ze sposrdd o-
mawianych w réwnaniu (21) réznych
Rys. 13. Zawartos¢ tle- energii oddziatywania tylko sidy

no ch grup wywotane wystepowaniem przy granicy

nkcyjnych w faz swobodnych #*adunkéw elektrycz-

roznﬁch weglach nych oraz londonowskie sity dysper-

naIOW|cz) syjne sasitami o dalekim zasiegu.

Stad np. w chemii koloidow w teorii

stabilnosci koloidow uwzgledniane

sa tylko te dwa rodzaje si Wtedy

jJednak gdy chodzi o analize stanu warstewki wody przylegaja-

cej bezposrednio do powierzchni ciata statego, konieczne jest

uwzglednienie wszystkich sit, w tym réwniez i tych, ktdérych

dziatanie rozposciera sie praktycznie tylko na czasteczki sa-
siadujace.

Na rysunku 14 wida¢, ze funkcja ©= T(C) przedstawiona na
podstawie danych EllaszeW|cz [/ 1J.D. Browna [8Z] jest od-
wrotnoscig funkcz U = £(C) 1 wynika z natozenia sie dwoéch

65 75 85 95 C%

krzywych 0 = f(C) i M = ffc .

W rozwazanlac tych jest pewna niescistos¢ zwigzana z tym,
ze krzywa M = F(c) podaje ciezar drobinowy przecietnej jed*
nostki strukturalnej witrynitow, krzywg 0= f(C) Eliaszewicz
otrzymata podczas badania wybranych kawatkow wegla  bdyszcza-
cego, a 0 s f(c) zostata podana przez A, lhnatowicza dla roz-
nych wegli kamiennych».

Przez podstawienie do réwnania (@) z réwnania (21)

E=KU (24)
K - wspotczynnik proporcjonalnosci
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mozna "otrzyma¢ zaleznosc:

£, 25)

Rys. 14. Interpretacja wpdywu budowy wegla na zwilzalnos¢ jego
powierzchni przez wode. 1 - zawarto$¢ tlenu w réznych
weglach wg lhnatowicza, 2 - ciezar molekularny, Ijed—
nostki strukturalnej witrynitéow réznych wegli "T8IJ 3-
zwilzalnos¢ wegli wg Eliaszewicz, 4 - wg Browna

Tak wiec teraz wydaja sie zrozumiate wyniki solnej flotacji
wegli roznych typow przedstawione na rysunku 12.  Zgodnie z
rownaniem 19) flotacja solna powinna zachodzi¢ tym lepiegj im
mniejsza jest wartosc AE, a zatem im mniejsza jest wartos¢ U
w réwnaniu 1).
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Hys. 15. Wpdyw jsagesecaania nadawy na proces flotacji w 0,5 n
roztworze NaCl

Stezenie roztworu soli [n]

Rys, 16. Wpkyw stezenia rc¢znyota soli na flotacje rudy siarko-
wej
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Stezenie roztworu soli [n]

7. Zawarto¢d siarki w koncentratach i odpadaoh przy flo-
tacji w roztworach réznyoh soli



4. Solna flotac.ia rodzimel siarki

Hydrofobowos¢ rodzimej siarki jest dobrze znana. Przypisuje
sie jg krystalo-cbemicznej budowie siarki [9* 10, 37]»

Badania flotacyjne prowadzone z rudag siarki z kopalni 'Pia-
seczno''. Proba rudy byta pobierana w ciagu kilku miesiecy z
giéwne%o przenosnika tasmowego, zatem byka ''Srednia” z wszyst-
kich eksploatowanych typéw rudy. Po usrednieniu, rozdrabnia-
no ja w méynach laboratoryjnych do ziarn ponizej 0,5 mm. Sred-
nio zawarto$é¢ siarki w rudzie wynosita 29 ,%%.

Doswiadczenia flotacyjne prowadzono w laboratoryjnym flo-
towniku typu gneumatyczno—mechanicznego o pojemnosci 1,6 litra.
We wszystkich doswiadczeniach flotacje prowadzono przez 4 mi-
nuty i przy takim samym rezimie pracy. Produkty flotacji wazo-
no po odfiltrowaniu I wysuszeniu do stanu powietrzno-suchego.
Analiza na zawartos¢ S wykonywano metodg siarczynowg.

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

W dalszych doswiadczeniach stosowano optymalne zageszczenia
czesci stalych w nadawie w stosunku do wody jak 1s4 1 prowa-
dzono doswiadczenia prfcy réznych stezeniach kilku soli  nieor-
ganicznych. Wyniki przedstawiono na rys. 16, 17 i 18.

(NHa) 2S04

40

30

0,1 0,2 0,3 0,4 0]
Stezenie roztwordéw soli [n]

Rys. 18. Uzysk siarki w koncentratach przy flotacji z roéznych
roztworow
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Doswiadczenia potwierdzidty mniejsza aktywnosc¢ flotacyjna
azotanéw. Pod wzgledem wychoddéw koncentratu badane sole tworzg
szereg:

KNOj  Na2S04 < NaCl < CaC¥#2 < (NH4)2S04 (26)

Jak wida¢ z rysunku 17 przy flotacji w solach sadowych (Na"SO™,

NaCl) otrzymuje sie ""najczystsze'" koncentraty. Rownoczesnie w
czasie fTiltracji koncentratéw stwierdzono, ze produkty z flo-
tacji w roztworach réznych soli nie jednakowo Filtruje. Naj-
trudniej filtrowaty koncentraty z flotacji przy uzyciu soli z
kationem Na, co wskazuje na najwyzszag dyspersje towarzyszacych
siarce mineratow ilastych. Stad oczywista jest w takich przy-
padkach najwyzsza procentowa zawartosS¢ siarki w koncentratach
IKkassen, Newska)

Przeprowadzone doswiadczenia, tak jak i w przypadku wegli
kamiennych wykazaty znacznie wieksza predkos¢ flotacji siarki
w roztworach soli nieorganicznych w porownaniu z flotacja przy
uzyciu odczynnikow klasycznych. Rownoczesnie zauwazono, ze w
roztworach soli Zle flotuja ziarna duze (0,2-0,5 mm). Tym na-
lezy thtumaczy¢ stosunkowo wysokg zawartos¢ siarki w odpadach.

5. Solna flotac.ia rudy talkowe.l

Talk jest zaliczany do mineratéw o wysokiej naturalnej hy-
drofobowosci [9, 10, 38] -

Do badan flotacyjnych uzyto probe kopaliny talkowo-chto-
rytowej pobranej z chodnika 1S kopalni *Wiry" [&4] -

Wystepowanie skat talkowych zwigzane jest z masywami ser-
pentynitowymi [83]. Ostatnio rozpoznano skat talkowo-chlo-
rytowe w wysadzie serpentynitowym okolic Wir koo Swidnicy na
Dolnym Slasku. Badania_ tych skat prowadzone sa w Katedrze Mi-
neralogii i1 Petrografii Politechniki Slaskiej186].

Skata uzyta do doswiadczen byta barwy  ciemnobrazowej i
przy duzym nawilgoceniu wykazywata plastycznos¢ podobng do i-
+ow. Wysuszona jest krucha i ¥atwo sie rozsypuje. Badania mi-
kroskopowe w szlifach cienkich ujawniaja w niej obecnosé¢ o—
procz talku takich mineratéow jak; chloryty, serpentyn,magnezyt
limonit i1 getyt oraz w malych ilosciach peryklaz, opal,pimelit
chromit i montmorylonit. Sk#ad chemiczny skaty talkowej oraz
wyodrebnionego z niej talku przedstawia tablica II.
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Sktadniki

Si02
Al12°3
Pe20,
FeO
1in0
MgO
Ca0
Na20
k 20
+h 20
-h 20

chemiczne

suma

Skata talkowa
% wagowe

53,70
12,34
2,81
0,46
0,13
22,51
1,19
Slady
Slady
0,89
6,04

100,34

Tablica IX

Talk
% wagowe

57,22
6,35
0,40
0,42

31,55
1,72
0,02
Slady
0,05
2,45

100,18

Cata 1los¢ surowca przeznaczonego do doswiadczen flotacyj-
nych zmielono w mdynku laboratoryjnym. Wyniki analizy sitowe]j

produktu zmielonego oraz skdad petrograficzny
klas ziarnowych podano w tablicy 111

Klasy ziarnowe
mm

wagowe tynitu
0,43 6,18 51,4
0*43 - 0,3 5,56 35,6
0,3 -0,2 9,88 31,3
0,2 -0,1 17,04 32,8
0,1 - 0,06 17*02 33,0
0,06 34,32 25,3
Srednia zawartosé
mineratu w skale 34,9

Wychody Okruchy Blaszki
klas, % serpen-

talku i
chlorytu

29,2
44,9
47,2
54,9
56,0
60,1

48,7

poszczegolnych

(w % ziarnowych).

Tablica 111

Zrosty Chalcedon,

magne- opal, pi-

tytu 1 nelit, ma-

limonitu gnezyt
89 10,5
11,8 7,7
13,2 8,3
5,7 6,6
11,0 -
14,4 -
10,9 5,5
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Pod wzgledem petrograficznym w rozdrobnionej skale rozréz-
niano jedynie blaszki talku oraz ziarna takich mineratéw jak
opal, chalcedon, pimelit i magnetyt. Okruchy serpentynitu two-
rza natomiast zrosty ziarn mineraléw i zawierajg w sobie nie-
kiedy wtracenia magnetytUj magnezytu i talku, czasami sg tez
impregnowane limonitem. Rowniez ziarna tworzace zrosty magne-
tytu 1 limonitu zawierajag niekiedy drobne #uski talku. Obser-
wacje mikroskopowe materiatu zmielonego wykazuja, ze czes¢ tat-
ku zawartego w skale po jej rozdrobnieniu tworzy zrosty z in-
nymi mineratami, a zatem nalezy sie spodziewac, ze te czesc
bedzie sie tracito w odpadach flotacyjnych.

Zestawienie skitadu petrograficznego wykazuje, ze badana ko-
galina jest bogata w talk, Srednia jego zawartos¢ wynosi okoto
0% (w tablicy 111 podano % ziarnowe). Jak wida¢ z tablicy 111
rozklasyfikowanie materiatu rozdrobnionego prowadzi do wzboga-
cenia w talk klas najdrobniejszych.

Wszystkie doswiadczenia prowadzono we Flotowniku subaera-
cyjnym o pojemnosci 1 litra. Flotacje prowadzono przez 4 mi-
nuty, co 1 minute odbierajac kolejne koncentraty.Flotacje sol-
ng prowadzono w roztworach NaCl, CaCl?, KpSO™j EUO,. Niektore
produkty flotacji po odfiltrowaniu i wysuszeniu poddawano mi-
kroskopowej analizie mineralogicznej, a takze skroconej anali-
zie chemicznej. . -

W badaniach mikroskopowych stosowano metode planimetryczng
preﬁaratéw proszkowych, a uzyskane wyniki wyrazono w  procen-
tach ziarnowych. W preparatach pod mikroskopem wyrézniano czte-

sfezenie roztworu, n

Rys. 19. Flotacja rudy talkowej w roztworach, réznych soli
Iflotacja solnaJ
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ry zasadnicze grupy? ziarna przezroczyste - talk czysty z do-
mieszkg chlorytdw, ziarna o zabarwieniu brunatnym - okruchy
silnie zwietrzatego serpentynitu z niewielkg domieszkg talku
silnie zanieczyszczonego tlenkami zelaza oraz drobne czarne
krysztaty magnetytu, niekiedy chromitu i Swiezego serpentyni-
tu. Otrzymane w wyniku obserwacji mikroskopowych wartosci u-
dziatu poszczegélnych skkadnikoéw (typow ziarn) wyrazone w pro-
centach ziarnowych przeliczano na procenty wagowe.Przedstawio-
ne wyniki sg czescig pracy wykonanej wspélnie z L. Dabrowska
i J. SutkowskimL34j .

Wychody koncentratéow solnej flotacji badaneﬂ rudy talkowej
przedstawiono na rysunku 19» wyniki analizy mikroskopowej po-
daje tablica 17.

Tablica 17

Wychéd Zawartosc¢ ﬁ;ﬁﬁ?eéﬁT@g') 0 za-

N; flo- Odczynniki koncen- )
acji tﬁﬁtu przej- . bru-
% rzyste z6kte natne czarne
1-Kj 0,1 n 16 51,33 39,48 4,26 4,90
1-Kh roztwor 5,4 42,52 46,15 6,24 5,08
LRI NaCl 2,75 29,88 48,37 13,03 8,70
1-K17 1,75 25,90 50,70 18,42 4,97
1-0 74,10 7,31 28,86 37,85 25,96
2-tj 0,3 n 31,3 53,86 34,28 7,62 4,22
2-Ku roztwor 9,2 43,97 44,28 6,63 5,11
2-Km NaCl 4,05 35,92 51,67 6,42. 5,97
2_*17 1,75 28,27 54,24 11,71 5,77
2-0 53,70 5,07 40,41 51,91 2,57
3Kj; 0,5 n 33,15 56,6 30,8 7.7 4,8
> K11 roztwor 6,2 48,6 34,2 11,13 6.8
NaCl 3,85 34,12 31,70 24,8 9,4

5K 17 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_  sposob_ prowadzenia
flotacji czyszczacych. Koncentraty z tej flotacji poddano row-
niez skroconej analizie chemicznej. W tym celu trawiono oawa-
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zone probki w HO1l, w przyblizeniu za talk uwazajac pozostatosc
po trawieniu, W przesaczu po trawieniu oznaczano zawartosc

4009
rudy

flotacja 08n NaCl -
4 min. I
flotacja ~ 05 n flotacja05n
3 min. 4 min.
flotacja ~ 0,3 n flotacja ~0,4n
3 mn. min
1 Vv Km % 0

Rys. 20.. Schematyczne przedstawienie sposobu prowadzenia flo-
tacji czyszczacej

Do strat trawienia w EC1 powstatych podczas rozpuszczania tlen-
kéw zelaza zaliczy¢ nalezy takze takie mineraty jak serpenty-
nit, magnezyt oraz czesciowo chloryty. W analizie optycznej w
koncentracie 1 stwierdzono 71,4-7 ziarn przezroczystych oraz
17»50% ziarn p zabarwieniu zoktym (ghownie talk zabarwiony li-
monitem) co w sumie daje okoto 88,9/% talku. Opisang uprosz-
czong metodg po trawieniu otrzymano, ze koncentrat ten zawie-
ra 87,12% talku i 3»"% Fe20y

Wyniki doswiadczen méwia o zupednie dobrej Flotacji tilku
w roztworach soli. Potwierdzono i1 dla rudy talku gorszg flo-
towalnos¢ w roztworach azotanow.

Talk znﬁgduje gtéwnie zastosowanie do produkcji materiatow
izolacyjnych. Z tego wzgledu flotacja w roztworach soli moze
okaza¢ sie mato przydatna - w pedni ﬁest jednak mozliwa. Jed-
nym z waznych parametrow okreslajgcych przydatnos¢ talku jest
Jego barwa. Powinna by¢ biata. Otrzymane koncentraty talku po-
siadajg barwe z6¥tg, czasami zo6dto-brunatng, sta watpliwe
jest i1ch dalsze bezposrednie wykorzystanie [84, 86j
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6. Podsumowanie wynikéw flotac.li mineratéw o wysokie.i natu-
ralnej hydrofobowosci w roztworacE~"61i nieorgaSicanycib

Przy flotacji wszystkich badanych mineratéw potwierdzono
znang zaleznos¢, ze najlepiej flotacja zachodzi w roztworach
siarczanow, najgorzej w roztworach azotandéw*

no3” < CI" < so4?2 @n

W.I. Klassen na podstawie prac Chartamowa zaleznos¢ te thu-
maczy giéwnie roznymi zdolnosciami pianotworczymi tych soli.
Jak to jednak widaC¢ z rysunku 216 w pracy Ktassena 1 Mokrou-
sowa [ roéznice pianotwdrczosci pomiedzy tymi roztworami sa
bardzo mate, a czesto w ogble problematyczne. Wiadomo,ze anion
siarczanowy ma znacznie wyzszag energie hydratacji niz chlor-
kowy, a ten z kolei wyzszg niz anion azotanowy. Zatem sposrod
nich anion siarczanowy w roztworach wodnych jest najbardziej
hydratowany, podczas gdy anion chlorkowy weddug Samojtowa [41]
wykazuje nawet tzw. hydratacje ujemng. We wszystkich ostatnich
pracach zgodnie z teorig Grahame’a przyjmuje sie, zZe w war-
stwie podwdjnej specyficznie moga sie adsorbowac tylko aniony.
Adsorpcja taka zwigzana jest z i1ch dehydratacjg. Mozna sie za-

tem spodziewaé, ze adsorpcja taka o wiele bardziej jest praw-
rrlq or>i/-»tiAto Wft n Irnl di  f!l ni £ Q0 —2 _Wni nciAlr -

siarczandéw, chlorkow 1 azotandéw nalezy szuka¢ w procesach ad-
sorbecyjnych.

Reasumujac mozna stwierdzi¢, ze decydujgcym kierunkiem dzia-
+ania jonow w procesie solnej flotacji jJest podwyzszenie hy-
drofobowosci powierzchni ziarn i wynika ono z wydzielenia sig¢
na powierzchni ziarn "zarodkowych"™ mikropecherzykow powietrza.
Do efektu tego dochodzi w wyniku 'odstaniania™  hydrofobowych
powierzchni badanych mineratdéw i jest to tym wyrazniejsze im
powierzchnie te posiadajg wyzsza hydrofobowos¢ naturalna [71].
Moze do tego dojs¢ tak w wyniku adsorbowania sie jonow [57] jak
i jedynie zawezenia elektrycznej warstwy podwdjnej przy wyzszych
stezeniach roztworu.

Dziatanie jonow w kierunku podwyzszania pianotwérczosciroz-
twordw w sensie pian dwufazowych jest procesem ubocznym i1 poz-
bawionym decydujacego znaczenia. Wydaje sie. ze pienienie [
powstawanie pian Flotacyjnych (tréjfazowych) w procesie sol-
nej flotacji wytacznie zalezy od stanu powierzchni Fflotowanych
ziarn. Flotacja taka aktywowana jest przez mate pecherzyki wy-
dzielajace sie na powierzchni ziarn.

W takim ujeciu stwierdzane przez wielu badaczy optimum na
krzywych uzysk - stezenie roztworu i ﬁogarszanie sie czasami
flotacji przy zbyt wysokich stezeniach, nalezatoby  tdumaczyc
uzupedniajaca przy takich stezeniach adsorpcja jonow okresla-
jqc¥ch potencjat. Efekt taki jest dobrze znany 1 opisany w
wielu pracach Gtazmana poswieconych koagulacji koloidow liofo-

bowych [87] .
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v. FLOTACJA SOLKA
Z ROWNOCZESNYM ZASTOSOWANIM TYPOWYCH KOLEKTOROW ORGANICZNYCH

1. Wstep

Jedng z najciekawszych prac poswieconych badaniom dziaka-
nia odczynnikéw apolarnych w procesie flotacji jest publikacja
Taubmana i Janowej [83], Nalezy uwaza¢, ze w pracy tej osta-
tecznie zostat udowodniony zupednie inny mechanizm  dziakania
tego rodzaju odczynnikéw Xinny od dzialania zwigzkéw rozpusz-
czalnych w wodzie”. Dalszemu precyzowaniu teoretycznych pod-
staw tego procesu poswiecono ostatnio rowniez bardzo ciekawg
prace zbiorowg [89J.

Zupednie ogo6lnie, odczynniki zbierajace mozna podzieli¢ na
rozpuszczalne w wodzie - a zatem w procesie flotacyjnym wyste-
pujace w postaci wodnych roztworéw, oraz na zwigzki w wodzie
nierozpuszczalne - biorgce udziat w procesie flotacji w posta-
ci enulsji.

Mechanizm dziatania pierwszych mozna nazwa¢ adsorpcyjnym.
Okresla go réwnanie Gibbsa zgodnie z ktdrym

- dffs rt d (28

6~~ napiecie na granicy fas,
r - adsorpcja,
- potencjat chemiczny substancji adsorbowanej .

Swobodng energie ukdadow dyspersyjnych mozna  opisac dobrze
znanym réwnaniem:

F =er. s (29)

S - powierzchnia fazy rozproszonej .

Zatem adsorpcja zwigzkow powierzchuiowo-czynnych podwyzsza-
jaca swobodng energie uktadu flotacyjnego, zwieksza '‘zapas" e-
nergii swobodnej takiego ukdadu. Proces taki mozna by przyroéw-
na¢ do dtadowania, zwieksza on wiec dgznos¢ ukdadu do  samo-
rzutnego roztadowania zapasu energii a moze to zajs¢  jedynie
przez zmniejszenie powierzchni fazy rozproszonej (flokulacja
lub flotacja

Proces adsorpcji zwiekszajacy hydrofobowos¢ a zatem roéznice
polarnosci faz jest pozornie sprzeczny z zasadami termodyna-
miki bo zachodzi samorzutnie i w efekcie prowadzi do  wzrostu
swobodnej energii ukdadu. Jak to jednak wykazat P_.A. Rebinder
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[69] proces taki jest +tylko wtedy mozliwy gdy spedniony jest
warunek:

M e« ®B-.o<la * e S-woda " B < 0 t30)
Clp_ . -napiecie powierzchniowe na granicy cialo state
k-wo - ciecz po adsorpcji zbieracza,
Ot, . - napiecie powierzchniowe na granicy ciato state
wo - ciecz przed adsorpcja,
E - energia wigzania drobiny zbieracza z powierzchnig
mineratu.

Na tej podstawie Rebinder doszed¥ do wniosku, ze kolektory
chemisorbuja sie na powierzchni mineratdéw. Juz chociazby tyl-
ko dlatego mozna przypuszcza¢, ze mechanizm dziatania apolar-
nych _nierozpuszczalnych w wodzie weglowodoréw musi by¢ zuped-
nie inny - trudno bowiem wyobrazi¢ sobie dla nich mozliwos¢
chemisorpcji. Mozna natomiast przypuszczacj ze dziakanie takie
moze zachodzi¢ samorzutnie, bo zgodnie z rownaniem (29) towa-
rzyszy mu zmniejszenie powierzchni fazy rozproszonej. Za faze
te nalezy w tym przypadku rozumie¢ ziarna mineralne oraz kro-
pelki emulsji nierozpuszczalnego kolektora. Zatem dziatanie to
polega na przytwierdzaniu sie kropelek emulsji do powierzch-
ni ziarn.

Na ﬁodstawie prac Dieriagina i Duchina mozna podac¢
wzor okreslajacy optymalng wielkos¢ kropelek emulsji w proce-
sie flotacji [90].

W
g.Apa GD

a - promieh ziarna,
4 /- roéznica gestosci odczynnika apolarnego i wody,
reszta oznaczen jak w rownaniu (6).
W wodzie dla 0,1 G/cm™

b - idla a=0,1 cm, b =

Przy flotacji mineratéw z natury hydrofobowych stosuje sie
zbieracze apolarne. Wynika to z tego, ze zbieracze takie mozna
uzywa¢ tylko do flotacji mineratdow juz wykazujgcych matg natu-
ralng zwilzalnos¢ powierzchni [91] » Zbieracze te popularnie



nazywa sie olejami. Mozna do nich zaliczy¢ produkty destylacji
smoty weglowej (np- olej Sredni) lub ropy naftowej (np. nafta).

Badanie wptywu soli nieorganicznych na dziatanie kolekto-
row przy flotacji omawianych mineratdw ograniczy sie zatem
przede wszystkim do badania wptywu elektrolitéw na dziatanie
odczynnikéw apolarnych.

Wpdyw elektrolitéw nieorganicznych na dziatanie zwigzkow
powierzchniowo-czynnych rozpuszczalnych w wodzie jest zagad-
nieniem zupednie Innym 1 zostanie tu oméwiony jedynie w bar-
dzo ograniczonym zakresie [PZ] .

2. §8igargaptac.la wegla z rownoczesn¥m uzyciem topowych ko-

Zagadnieniem tym po raz pierwszy zaczeda sie zajmowaC M.G.

Eliaszewicz EBL' WEasne poczatkowe baaanfaii
oméwione w tej czesci pracy -
prowadzono z prébami wegla z
kopalni "1 Maja'. Ich wyniki
zostaly juz czesciowo opubli-
kowane [%4, -

Analize wegla stosowanego do
doswiadczenn  podano  ponizej
(prébka w stanie powietrzno-aur-
chym).

Zawartos¢ wilgoci, % 1,2

Zawartos¢ popiotu, % 17,70

Zawarto$¢ cz.lotnydi,% 25,0

Wartos¢ opatowa,
Kcal/kg 6500

Liczba Rogi, LR 60
Klasa ziarnowa, mm 0,5
Doswiadczenia prowadzono we

flotowniku pneumatyczno-mecha-
nicznym o pojemnosci 1,5 litra
przy uzyciu nafty lub  nisko-
fenolowego oleju Sredniego.Za-
%eszczenie nadawy 1 cz.stala:

cz. wody.

Na rysunku 21 pokazano wy-
niki flotacji badanego wegla
przy uzyciu oleju Sredniego o-

raz nafty. Doswiadczenia te
prowadzono w wodzie kranowej.
nej ilosci niskofe- Na rysunku 22, 25 i1 24 podano
nolowego oleju Srsd - wptyw stezenia roztworu NaCl
niego: 1 - 200 g/t, na flotacje tego wegla przy u-

/t, 3« zyciu nafty (400 g/t) oraz o-
400 g/t, 4 - 5009/t leju Sredniego 300 g/t. Na ry-



flotacji , min

_ _ Czas fictagit, min
Rys. 22. F,'—Otaﬁjacfﬂalég Onowa??o‘éyg?m Rys. 23. Flotacja wegla przy uzyciu oleju
E)Loéyg/%y niskofenowego (300 g/t) W  roz-

tworach. NaCl o réznym stezeniu.

1-woda kranowa, 2-0,1n B  NaCl,
3-0 ,2n NaCl, 4-0,3n NaCl,5-0,5 n



Rys. 24 Flotacja wegla przy uzyciu nafty Rys. 25. Optymalne wyniki ﬂgtac%i wegla
(400 g/t en

) w roztworach NaCl.
woda kranowa, 2- 0,1n NaCl,
0,2n NaCl, 4 - 0,3 u NaCl.
0,5n NaCl

1 -
3 -
5 -

przy uzyciu oleju niskoftenolowe-

A) w ilosci 300 g/t lub naf-
% w 1losci 400 g/t w roz-
tworach NaCl o réznych steze-
niach ps5]



sunku 25 zebrano razem sasadnicze wyniki omawianej tu serii
doswiadczen.

Z rysunku 21 wida¢, ze zwiekszenie ilosci zbieracza zwiek-
sza jedynie uzysk nie zmieniajac w zasadzie predkosci flota-
cji. Natomiast wyniki na rysunkach 22-25 wykazuja, ze podwyz-
szeniu stezenia roztworu NaCl az do 0,5 n ciaggle towarzyszy
znaczny wzrost predkosci flotacji. Ciagle zatem nawet przy tai
duzych stezeniach elektrolitu zachodzg jakies zmiany w budowie
elektrycznej warstwy podwojnej. Zjawisko to jest analogiczne
do opisanej tu wczesniej solnej flotacji. Sole wptywaja na hy-
drofobowosc powierzchni wegla zmieniajg sie zatem wtedy i1 wa-
runki dziatania odczynnika apolarnego. Na podstawie przedsta-
wionych wynikéw mozna stwierdzic¢, ze najbardziej korzystne dla
rozpatrywanego przypadku sg roztwory okoto 0,2 n.

W doswiadczeniach tu opisanych - jak to wida¢ z rysunkéw -
otrzymano koncentraty, ktore przy wyzszych stezeniach soli
proporcjonalnie zawieraly coraz to wiecej popiotu. Dla wyjas-
nienia przyczyn podwyzszenia zawartosci popiotu w koncentracie
przy prowadzeniu flotacji w roztworach soli przeprowadzono do-
datkowe obserwacje. Uzyto do nich probke wegla koksujgcego ty-
pu 55 z kopalni "Gliwice". Uziarnienie - 0,75 mmfzawartos¢ po-
piotu Srednio 31%. Flotacje prowadzono w te]) samej co poprzed-
nio maszynce laboratoryjnej przy zageszczeniu nadawy jak 1*5,

Tablica 1V
- Czas Wychaod Popiot Popidot w
tp. Odczynnik min. % \,% konc.i% %
Nafta 1,5 13,4 13.4 11,2 11,2
1 300 g/t 17.0 30,0 10,11 10,59
HgO aestyl. 10.0 40.4 19,9 12,9
Nafta 1.5 21,6 21,6 10,38 10,38
2 600 g/t 1.5 22,0 43,6 8,91 9,61
HgO destyl. 3 7,9 51,5 23,81 11,9
Nafta 1.5 42,5 42,5 10,60 10,6
3 480 g/t 1.5 11,4 53,9 17.72 12,1
0,1 n NacCl 3 12,1 66,0 20.72 13,7
Nafta 1.5 66,6 66,6 14,43 14,43
4 480 g/t %_5 9,5 76.1 22,84 15,21
0,2 n NaCl 3,0 79.1 40,60 16,05
Nafta 1.5 68,4 68,4 20,38 20,38
5 480 g/t 1.5 12,7 81,1 31,50 22,12
0,4 n NaCl 1 16 82,7 58,31 22,8
0,3 n 1,5 69 69 17,18 17,18
6 NaCl 1 8,8 78.5 47,93 20,91
1 , 84.5 58,87 23,6
i,S 71,3 71,3 19,8 19,8
7 0,5n 8.5 79.8 46,15 22,85
NaCl 1 3,2 83,0 60,35 24,3
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Sufo odczynnika apolarnego dodawano _przed rozpoczeciem doswiad-
czenia, dwukrotnie po 20% w czasie flotacji. Rownoczesnie w
czasie wykonywania doswiadczen flotacyjnych, wagowo okreslano
zawartosc w produkcie pianowym. Wyniki doswiadczen przed-
stawiono w licach IV i V oraz na rysunkach 26, 27, 28 i1 29.

Tablica V
Analiza odpadow (dalszy ciag tablicy 1V)
o Laczny Wychod w  tym
- fczaslotacji, odpad. ktady + 0,2 mm klasy - 0,2 mm
min. % 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
S 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

WidaC_z nich, ze wprowadzenie odczynnikow apolarnych przy flo-
towaniu w roztworach solnych zmniejsza zawartoSC wody w_ =~ _pro-
dukcie pianowym. Koncentraty z solnej flotacji sa bardziej u-
wodnione od koncentratow z Tlotacji odczynnikaai  apolarcymi.
Przy solnej flotacji, przié tych samych uzyskach otrzymuje = sie
bardziej wysokopopiotowe koncentraty.

Z drugiej _strony widaC, ze flotacja w roztworach solnych
zachodzi o wiele bardziej intensywnie. Takie gwaltowne _ wyno-
szenie i _powstawania_aeroflokut sprzyja czysto _mechanicznemu
wynoszeniu z_wielka iloscig koncentratu rowniez 1 czastek ila-
stych. Wasnie w Irt¥m,n<§1Iezy_5|e gtownie doszukiwaC _  powodow
podniesienia_ zawartosci_popiotow w koncentracie.Potwierdzatoby
to poglady Kkassena i Tichonowa, ktorzy zwrocili uwage na 1o,
ze wynoszenie przez pecherzyki wiekszej i1losci _ Wod¥ _sprzyja
mechanicznemu unoszeniu razem z wcdg szczegolnie koloidalnych
czastek ilastych Be], . _

Odpady z przedstawionych flotacji rozdzielono na klase+0,2
mm 1 -_0,2 mm. ZawartosC popiotu_ w_tych klasach przedstawiono
w tablicy V i na rysunku 30. Wyniki te wyraznie pokazujg - co
nalezy uznaC za rzecz zupelnie nowg _ ze zwiekszenie stezenia
NaCt przede wszystkim poprawia flotacje ziarn duzych. )

W _oméwionych dotychczas doswiadczeniach flotowano wegiel z
kopalni "Gliwice". _Ze wzgledu na swoja bardzo +a wzbogacal-
nos¢ nie byt to najszc_:z?sllmej dobrany obiekt doswiadczen.
Do dalszych uzyto w%gle_ koksujacy z kopalni "‘Shupiec' na Dol-
nym Slgsku. Wegiel ten jest o wiele_trudniej wzbogacalny od
wegla z kopalnt "Gliwice”, Przez zmielenie grubych sortymentow
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! W koncentracie
e

0n
@

Stosunek

1 2 3 4 5 6
Czas flotacji, min

Rys. 26 Flotacja frakcjonowana wggla kok-  Rys, 2?. Zawarto$¢ wody w_produkcie piano™

sujgcego z kop. "‘Gliwice™ przy u- przy flotacji wegla z kop.
zyciu nafty ¥ NaCl —*- nafta, Y\DG/Tiwige". Maszynka pneumatyczno-
—— naftat+ NaCl,- G tyl* rggchanlczna- Oznaczenia jak na ns,

ko NaCl



Stosunek w Qd°, .W koncentracie
Czescislate

. 28. Zawartos¢ wody w produktach pianowych w  zaleznosci
Rys od wychodu. Oznacgenia Jak I’"lg rygWy 26

r
*50
g 1n
s GhA /*
4309/t ~
8 Ayt *n
qm
600 g/t
20 40 60 80 100

Uzysk 6 ,%

Rys. 29. ZawartosC popiotu w_koncentratach w zaleznosci od
uzysku. Oznaczenia jak na rys. 26
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zawarto$¢ popiotu,

90-

70

5G-

30-

L

\'k

10

X

20

1- 300 g/t
2- 600 g/t
3- 01n
4- 02n
5-04n
6~ 0,5n
7~ Inn
** (0,2 mm
x - 0,2 mm

30

+430 g/t

Na (L

A}

40 wychM (nipai/éw, 7,

Rys. 30. Wychody w odpadach klasy - 0,2 nu 1l + 0,2 mm i zawar-
tos¢ w nich popioctu. Oznaczenia jak na rys. 26



otrzymano klase - 2 mm o zawartosci popiotu Srednio 36%. Do-
swiadczenia prowadzono w 1-litrowym Flotowniku subaeracyjnym
przy zageszczeniu nadawy jak 1:5« Skdad ziarnowy préby wegla
uzytego do doswiadczen przedstawiono w tablicy VI.

Tablica VI
Sk#ad ziarnowy proéby wegla z kop. "'Stupiec”

Klasa Wychdéd Zaw.pop.
nm T% %
+ 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 doswiadczen w tablicach VII1 i1 VIII oraz na rysunkach

31-33.

Rys. 31. Flotacja wegla koksujacego z kopalni "Stupiec™ o u-
ziarnieniu 2-0 mm. Maszynka subaeracyjna

a) przy uzyciu nafty w iloscii 1 - 300 g/t 2-600 g/t
- 300 g/t + 0,1n NaCl, 4 - 300 g/t + 0,4n NaCl,
5 - 0,4 n NaCl.
b) przy uzyciu olﬁju Sredniego: 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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Doswiadczenia_potwierdzi trz tabl. VII1 a rowniez tabl.
V), ze_zwu?kszenle stezenia NaCl w roztworze przede wszystkim
poprawia flotacje ziarn duzych (+ 0,2 mm) 1los¢ klas najdrob-
niejszych_ o0,2 mm) w odpadach prawie zupelnie sie przy tym
nie _zmienia.

Jak mozna sie_bylo tego spodziewaC podczas notacji w ma-
szynce subaeracyjnej otrzymano znacznie lepsze wyniki niz w
doswiadczentach_w maszynce pneumatyczno-mechanicznej. Jak to
widaC zwiekszenie stezenia soli bardzo gwaktownie ~aktywizuje
Tlotacje. W maszynce_pneumatyczno-mechanicznej zachodzi™ wtedy
mechaniczne wynoszenie substancji plonnych wraz z koncentratem
i z duzg iloscig . W maszynce subaeracyjnej moz I iwosci
takie _sa mniejsze. Rownoczesnie w maszynce tej wydziela sie
g?za iloS¢ powietrza z roztworu co jest szczegolnie  korzystne

a procesu. o i i o )

Na marginesie doswiadczen, ktorych wyniki przedstawiono na
rysunkach 26-30 nalegK podkreslic, ze dosC wysokie zapopiele-
nie koncentratow wynik#o rowniez_z rezimu pracy_ pneumatyczno-
mechaniczne j maszynki_flotacyjnej, w ktorej powietrze podawano
dodatkowo pod cisnieniem. )

Porownanie wynikow pracy obu maszynek flotacyjnych pokazano
na rysunku 34. “WidaC z niego, ze koncentraty po pierwszej mi-
nucie flotacji sg zawsze bardziej_ uwodnione przy fTlotacji w
maszynce pneumatyczno-mechanicznej. Zwiekszenie™ stezenia  roz-
tworu solt_w maszynce subaeracyjnej prowadzi jednostajnie do
otrzymywania coraz bardziej zagregowanych produktow pranowych,
zawierajacych bardzo mato wody. Porownania te wykazujg - (00
romniez jest rzeczg nowg - ze ma sie tu do czynienia z_ tzw.
flotacjg aeroflokulacyjna. Wg Bergera charakteryzuje sie ona
miedzy 1nnymi bardzo mado uwodnionymi produktami pranowymi p7,

98, 99J.

Rys. 32. ZawartosS¢ wody w koncentratach przy flotacji wegla z
kopalni "'Skupiec przy uzyciu nafty i1 HaCl.Oznaczenia

jak na rysunku 31a
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Rys. 33. ZawartosC popiotu w koncentratach przy flotacji wegla
z kop. "Shupiec” w zaleznosci od uzysku. Oznaczenia
jak na rysunku 31a

+ Na CL
maszynka subaeracyjna e nafta -HzO
. + NaCL
(»Stupiec”, Z-0mm) = ©° o> F_
adg irehi H20
a - » * Na Cl
. | a Yo
maszynka pneumalyczno- " 4 Hacl

. n
mechaniczna X A
(.Gliwice', 0,75 -Omm)

oo

g
L o

o 20 30 40 50 0 80 90
Uzysk. L, 7o

Rys. 34. Zawartos¢ wody w I_koncentracie w zaleznosci od uzy-
sku przy _prowadzeniu flotacji w maszynce subaera-cyj-
nej 11; i pneiunatyczno-mechanicznej \2)

1 -klasa, 2 -0 omn, 2 - klasa 0,75 — 0 mm
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Tablica VII

Wyniki Fflotacji wegla koksujgcego z kopalni "Stupiec™
0 uziarnieniu 2 - 0 mm (maszynka subaeracyjna;

‘—1
- Czas, Wych. Z V Pop. Pop.w konc. Uzysk,

Lp .Odezynnik "™ V5i" 706 x. % t % e, N
Nafta - ,

i 1 21,75 21,75 7,93 7,93 31,3
oM oM g 5 “4l25 2600 Mil3l 8.5 37.2
H2°
Nafta i 15,25 15,25 7,86 7,86 21,9

2 600 g/t 1,5 Li,5 26,75 9,08 8,38 38,3
h 20 2 3,25 30,0 13,85 8,98 42,7
Nafta i 36,25 36,25 8,84 8,84 51,6

3 300 g/t 1,5 4,5 40,65 13,31 9,36 57,6
0,in NaCl 2 0,85 41,50 29,66 9,77 58,6
Nafta i 31,75 3i , 75 8,60 8,60 45,3

4 300 g/t 1,5 5,75 37,50 10,62 8,91 53,4
0,2n NaCl 2 2,5 40,0 19,92 9,59 56,5
Nafta i 47,75 47,75 10,61 10,61 66,7

5 300 g/t 1,5 11,75 59,50 13,74 11,23 82,5
0,4n NaCl 2 1,35 60,85 34,79 11,75 83,9

1 *xs,5 32,5 8,76 8,76 46,3

6 0,4n NaCl 1,5 11,75 44,25 10,6 9,24 62,7

3 6,25 50,50 20,67 10,66 70,5
Olej sr. 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
h2° 3 1,75 26,25 21,19 8,34 37,6
Olej er. 1 42,0 42,0 10,61 10,61 58,6

8 680 g/t 1,5 11,75 53,75 16,62 il ,92 74,0
H2o 2 2,0 55,75 2531 12,40 76,3
Olej sr. 1 44,0 44,0 9,47 9,47 62,2

9 340 g/t 1,5 7,5 51,5 14,18 10,16 72.6
0,2n NaCl 2 1,65 53,15 30,63 10,79 74 .4
Olej sr. 1 46 ,75 46,75 11 ,57 11 ,57 64 ,5

10 340 g/t i,5 8,5 55,25 13,56 11 ,88 76 ,2
0,4n NaCl
Olej i 38,75 38,75 9,66 9,66 54,7

11 sosnowy i,5 14,5 53,25 12,34 10,39 74,5

1,5 4,25 57,50 18,60 10,99 80,5



Tablica VIII
Analiza odpadéw z Flotacji wegla z kopalni "Skupiec"
(dc. tablicy VII)

- taczny Wychéd w tym

Odczynnik csae odpa- Kkjasy ¢ 0.2 iﬁg klasy - 0,2 rami

flot. dow wychad popiot  wyebdd popidt

£ .. F * % %

Nafta
320 g/t 2,5 71,25 60,5 48,51 10,75 68,99
h o
Nafta
600 g/t 5,5 67,5 58 46,99 9,5 71,72
H2°
Nafta
300 g/t 4,5 55,75 45 55,53 10,75 76,16
0,In NaCl
Nafta
300 g/t 4,5 5T.0 48,25 53,99 8,75 81,39
0,2n NaCl
Nafta
300 g/t 4,5 40,75 33,0 72,91 7,75 89,30
0,4n NaCl
0,4n NaCl 5,5 47,0 39 59,01 8 88,83
Olej ¢redihi
340 g/t, 5,5 71,25 58,25 43,87 13,0 68,0
H2°
Olej Sredid
388 g/t 4,5 42,5 34,75 68,11 7,75 88,77
Olej Srediki
340 g/t 4,5 46,0 37,5 62,23 8,5 88,71
0,2» NaCl
Olej éaredi li
340 g/t 2,5 40,5 32,25 69,16 8,25 89,23
0,4h NaCl
Olej scsrij«y

4 39,75 32,0 68,10 7,75 88,38

h 20



Otrzymane wyniki “wykazuja réwniez, ze celowa jest specjalna
konstrukcja TFTlotownikéw subaeracyjnych dla takiego procesu

Z rysunku 26 1 3la mozna réwniez wyciagng¢ wniosek,ze we-
gle koksujgce dobrze flotujg w roztworach, soli nieorganicznych
1 bez dodatku kolektorow apolarnych. Z rysunkéw tych wida¢, ze
przy flotowaniu jedynie w roztworze solnym otrzymuje sie  wy-
niki nie wiele gorsze. Stad mozna by wyciagna¢ wniosek,ze pod-
czas fTlotacji np. naftg w roztworach Nad obserwujemy nato-
zenie sie dziatania soli 1 nafty, a nie aktywujacy wpdyw soli
na dziatanie nafty. Doktadniejsza analiza przedstawionych wy-
nikéw potwierdza jednak, ze chodzi tu rzeczywiscie o altywiza-
cje dziatania odczznnika apolarnego.

Zgodnie z warunkiem flotacyjnej réwnowagi P.A_Rebindera [
podwyzszenie gornej granicy wielkosci flotowanych ziarn moz-
liwe jest przy zwiekszeniu sit przyczepnosci ziarn do  peche-
rzykéw. 1 tak np. zwiekszenie rozmiaru ziarn okoto 1,5 razé&,
W¥maga zwiekszenia si¥ przyczepiania 3-8 razy. Wiadomo, ze
wkasnie odczynniki apolarne zwiekszaja sidy przyczepiania pe-
cherzgka do ziarna mineralnego [101] . Tymczasem jak wida¢ z
rys. 30 zawarto$¢ duzych ziarn weglowyc w odpadach przy
600 g/t nafty jest znacznie wyzsza niz przy 480 g/t wtedy gdy
proces zachodzi w 0,1 n roztworze HaCl. Prowadzenie procesu w
0,2 n NaCl powoduje juz catkowite wyflotowanie ziarn najwiek-
szych. Tak wiec z przedstawionych wynikow wida¢, ze dziakanie
soli polega nie tylko na zwiekszeniu predkosci przytwierdza-
nia sie kropelek nafty do ziarn wegla,ale i na_ jakim$ dodatko-
wym efekcie powodujacym lepszag flotacje réwniez i ziarn bardzo
duzych nawet przy nizszych rozchodach odczynnikéw apolarnych.
Wszyscy autorzy obserwujgcy Flotacje ziarn duzych podkreslaja
znaczenie wydzielania sie na ich powierzchni wielu bardzo ma-
4ych pecherzykow [102, 45] . Nalezy zatem przypuszczac, ze i
w tym przypadku wkasnie ten proces odgrywa wielka role. W po-
przednim rozdziale wykazano juz, ze podwyzszenie stezenia SoO-
i1 nieorganicznych w roztworze, w ktorym flotuje wegiel sprzy-
ja takiemu zjawisku.

W celu wyjasnienia tego zagadnienia flotowano niskopopioto-
wy wegiel gazowo-koksujacy z Zak¥adu w Zaborzu o uziarnieniu

1,2-0,6 mm w 1-litrowej maszynce subaeracyjnej. Zageszczenie
nadawy przgjeto jak i1 poprzednio 1:5» Uziarnienie badanego
wegla tak dobrano, ze prawie zupednie nie_ flotowat-on w dan.vch

warunkach ani przy uzyciu same i nafty, ani w 0.4 n roztworze
NaCl . Natomiast flotuje doskonale wtedy, gdy wprowadzi sie Daf-
te 1 réwnoczesnie roztwor NaCl.

Z rys. 35» na ktorym przedstawiono wyniki tych doswiadczen
wida¢, ze wychod koncentratu i predkos¢ flotacji rosng przy
stosowaniu bardziej stezonych roztworéw NaCl 1 325 g/t nafty.
Wida¢ rowniez, ze przy danych stezeniach NaCl w roztworze  o-
ptymalne sg pewne okreslone i1losci nafty, zbyt duze prowadzag
do gorszych wynikéw. Zwiekszenie stezenia NaCl prowadzi w
przypadku flotacji bardzo czystego, bezpopiotowego wegla do o-
trzymania mniej uwodnionych produktéw pianowych. Jest to efekt
analogiczny do zaobserwowanego przy flotowaniu w tej samej ma-
szynce wegla =z kopalni "'Stupiec” vrys. 31-33).
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Na rys. 36. przedstawiono wyniki Fflotacji tego samego bez-

popiotowego wegla w 0,4 n roztworze NaCl prz réwnoczesnym
uzyciu 325 g/t nafty. Jedno "z
przedstawionych. doswiadczen

przeprowadzono w roztworze,kté-
ry przez okoto 4 godziny inten-
sywnie odpowietrzano przez po-
d¥aczenie naczynia z tym roz-
tworem do pompy prézniowej. Do-
Swiadczenie to miato zupednie
Jjakosciowy charakter jednak je-
go wyniki doskonale potwierdzi-
4y role powietrza rozpuszczone-
go w roztworze w badanym proce-
sie. Flotacja w roztworze cze-
sciowo pozbawionym rozpuszczo-
nych gazéw zachodzita o wiele
mniej intensywnie i to rowniez
przemawia za tym, ze zaobserwo-
wany proces jest tzw. flotacja

Rys. 36. Wptyw ilosci roz- aeroflokulacyjna poniewaz w nim
puszczonego W roz- rola ''zarodkowych™ pecherzykéw
tworze powietrza powietrza na powierzchni ziarn
na flotacje.Wegiel jest szczego6lnie duza.
bezpopiotowy kla- We wczesniejszych pracach [94
sa 1,2-0,6 mm,325 95, 103] przedstawione tu zja-
g/t nafty + 0,4n wiska ttumaczono jedynie  bar-
NaCl, 2 - roztwor dziej sprzyjajacymi ~warunkami
odpowietrzony w roztworze soli niz HpO dla

przytwierdzenia sie kropelki
odczynnika apolarnego do po-

wierzchni ziarna. Zjawisko to
jest analogiczne do procesu ko-
agulacji lub wg Dieriagina heterokoagulacji [104] .

Zgodnie ze Smoluchowskim nalezy przyjac¢, ze roznica pomie-
dzy koagulacjg szybka i1 powolng polega na tym, ze w pierwszym
przypadku kazde zderzenie czastek prowadzi do ich trwatego
zczepienia, w drugim do efektu takiego prowadzi tylko czesc
zderzen. Analogicznie mozna podejs¢ do zagadnienia kinetyki
flotacji. Po zatozeniu, ze flotowa¢ moga tylko te  ziarna
mineratu do ktorych przytwierdzita sie wczesniej kropelka e-
mulsji odczynnika apolarnego, dochodzi sie do wniosku,ze wda-
snie efektywnosC takiego przytwierdzania decyduje o predkosci
flotacji. Mozna przyjac, ze kropelki apolarnego odczynnika
praktycznie nie beda sie dgczyly ze sobg. W ostatnich pracach
wykazano, ze prawdopodobienstwo flokulacji matych czgstek po-
miedzy sobg jest okoto 400 razy mniejsze od prawdopodobiernstwa
flokulacji tych czastek na powierzchni ziam wiekszych 105 -

Zatem tak jak wg Smoluchowskiego stezenie elektrolitu powo-
duje przejscie od koagulacji powolnej do szybkiej, w rozpatry-
wanym przypadku elektrolit zmieniajgc cisnienie rozklinowywu-
Jace warstweki hydratacyjnej ziarna zmienia prawdopodobienstwo
przytwierdzenia sie kropli emulsji do ziarna, a zatem I praw-
dopodobienstwo przytwierdtania sie pecherzyka powietrza do
ziarna mineralnego.
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Wszystkie dane wskazujg na to, ze zwiekszenie stezenia elek-
trolitu zwieksza rzeczywiscie mozliwos¢ przytwierdzenia sie
kropelki emulsji odczynnika do powierzchni wegla* Réwnoczesnie
Jak wykazuja to pomiary napiecia powierzchniowego na  granicy
odczynnik apolarny-roztwér wodny Upatrz rys. 37" datwiej za-
chodzi wtedy emulgowanie odczynnika apolarnego. Mimo wszystko
jednak takie tdumaczenie zjawiska nie wydaje sie stuszne. Bez-
posrednie obserwacje wykazujg, ze nie chodzi tu o flotacje po-
jJedynczych ziarn poszczegélnymi pecherzykami powietrza,ale ze
ma sie tu do czynienia z gwattowng flotacjg catych zespotow
sktadajacych sie z wielu sflokulowanych ziarn.

Wed+ug Tomlinsona i Fleminga oosi réoznica pomiedzy flotacja
skreppwang a swobodng zalezy od tego czy jest ona kontrolowana
przez koncentracje pecherzykow Eowietrza czy przez koncentra-
cje ziarn mineralnych. W poczgtkowym stadium, kiedy wystepuje
niedostatek powierzchni pecherzykow, wydajnos¢, predkos¢ pro-
cesu okreslana jest tylko przez ilos¢ pecherzykow powietrza w
metach, a zatem przez staltg maszynki flotacyjnej w danych wa-
runkach doswiadczenia. Zatem jezeli podwyzszeniu stezenia roz-
tworu NaCl towarzyszy od poczatku o wiele intensywniejszy prze-
bieg procesu to wniosek mozna z tego wyciagna¢ tylko jeden, ze
pecherzyki powietrza sa wtedy bardziej natadowane'™, ich  po-
wierzchnia jest lepiej wykorzystana. Zeby to sobie uzmystowic
nalezy przeanalizowa¢ sposob przeprowadzania omawianych tu do-
Swiadczen.

Rys- 37. Wptyw KC1 na napiecie powierzchniowe ca granicy faz
nafta - roztwér wodny 1 olej sosnowy - roztwér wodny

Wszystkie doswiadczenia flotacyjne prowadzone w ten sposoéb,
ze odwazong probke wegla mieszano z danym roztworem NaCl,prze-
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lewano go nastepnie do flotownika I mieszano przez minute bez
dostepu powietrza. Nastepnie dodawano odczynnik apolamy, mie-
szano jeszcze minute, otwierano zawdr odcinajacy dopityw powie-
trza 1 rozpoczynano odbieranie koncentratu. chwilg otwarcia
doptywu powietrza prawie od razu bardzo gwattownie  wypkywata
na powierzchnie duza ilos¢ aerofloku tworzac na powierzchni gru-
by kozuch. Przy roéznych stezeniach soli te poczagtkowe gwat-
townie flotujgce i1losci sg rozne. Wyniki przedstawione na ry-
sunkach 32 i 34 wykazuja, ze réwnoczesnie przy zwiekszeniu
stezenia NaCl otrzymuje sie bardziej 'suche™ produkty pianowe.
Wszystkie te dane wskazujag przekonywujgco, ze mamy tu do czy-
nienia z flotacjag aeroflokulacyjng.

Berger i1 Kkassen piszag EBL, ze aeroflokulacyjnej flotacji
sprzyja mozliwie maksymalna hydrofobizacja powierzchni siarn
oraz bardzo stabe mieszanie w masance uniemozliwiajace rozbi-
janie powstatych aeroflokut. Wyniki tu oméwione potwierdzaja
taki wniosek. Produkty pianowe takiej flotacji sag bardzo mato
uwodnione i zawierajg od 1 do 1,5 czesci wody na 1 czesC ciaka
statego.Procesowi bardzo ,pomaga, wydzielanie si¢ gazow z roz-
tworéw na powierzchni ziarn. Powstajace przy tym piany sa nie-
trwate i1 bardzo wygodne w dalszym stadium procesu na zaktadzie
przerébczym. Juz chociazby na tej podstawie wida¢, ze proces
taki ma wiele korzysci w stosunku do flotacji prowadzonej spo-
soq$m klasycznym przy pomocy odczynnikéw powierzchniowo-czyn-
nych.

Y Poréwnanie wynikow z przeprowadzonych doswiadczen z  bada-
niami Bergera i Kkassena nad flotacjg aeroflokulacyjna wskazu-
jJa na to, ze stosowanie odczynnikow apolarnych w roztworach za-
solonych przy flotacji wegla,prowadzi wkasnie do Flotacji a-
eroflokulacyjnej. Zjawisko to nalezy uzna¢ za zupeknie nowe.
Mozna wtedy, jak sie okazuje,zupeinie *atwo podnies¢ gbérna gra-
nice wielkosci flotowanych ziarn do okoto 2mm. Mate sa wtedy
rozchody odczgnnikéw apolarnych, znacznie wieksza predkosc flo-
tacji przy dobrej selektywnosci. Jedynym koniecznym do  sped-
nienia warunkiem jest stosowanie przy takiej Flotacji maszyn
subaeracyjnych (a chyba jeszcze lepiej prézniowych). Korzystne
jest dosycanie metdw powietrzem.

W swoich badaniach prowadzonych z rudami (fosforyty,galena,
beryl, tantalit oraz weglem Berger i Kkassen wspominaja,ze 30-
le nieorganiczne wp}ywagq niekorzystnie na proces flotacji ae-
roflokulacy jnej . Ten. ich sad w przypadku flotacji wegla nalezy
uzna¢ za catkiem niestuszny.

Wyniki otrzymane w tym etapie prac potwierdzajg mechanizm
dziatania elektrolitéw przy Tflotacji mineratdéw o naturalnej
hydrofobowosci przedstawiony w poprzednim rozdziale.

3. Solna flotac.ia rodzime.i siarki z rownoczesnym uzyciem ko-
lektoréw organicznych

Gata serie prac wykonanych w pracowniach prof. A_Waksmundz-
kiego 1 poswieconych Tflotacji tarnobrzeskiej rudy siarko-
wej opublikowat J. Barcicki. W pracach +tych badat on
ghownie wptyw emulgowania nafty na wyniki flotacji, badat réow-
niez mdziatanie terpentyny. W jednej z ostatnich publikacji008]
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zajmowat sie rowniez badaniem solnej flotacji tej samej rudy
siarkowej przy réwnoczesnym zastosowaniu nafty.

Pierwszym 1 zasadniczym wnioskiem jaki mozna wyciggngc z
tych prac to mozliwos¢ zmniejszenia rozchodu nafty z okoto 450
- 600 g/t do 100-150 g/t przy flotowaniu w 1,5-3% roztworach
soli nieorganicznych. Réwnoczesnie autorowi tych badan  udato
sie przy tym zupednie wyeliminowa¢ terpentyne.Stwierdzono mniej
wiecej taka samg aktywnos¢ flotacyjng réznych soli z tym, ze
w zasadzie badano jedynie chlorki Cnp. NaCl, MgCl2, CaCl-). W
przeliczeniu na NaCl roztwér 3% odpowiada w przyblizeniu 0,5
- n.

Badajac tylko flotaq{e w roztworach soli J. Barcicki w cy-
towanej pracy stwierdzit, ze w 3% roztworze NaCl mozna otrzy-
ma¢ przy Fflotacji rudy margliste& koncentraty o uzysku okoto
70%, przy 4-4,5% roztworach uzysk siarki dochodzi do 78%. Przy
flotacji rudy ilastej w 3% roztworach uzyski S wynosidy tylko
okoto 25%. W omawianych badaniach flotowano klase ziarnowg
0,315-0,071 mm.

Na rysunku 18 pokazano wyniki wkasnych badan solnej Tflota-
cji "usrednionej' proby rudy siarkowej z Piaseczna o uziarnie®-
niu 0,5-0 mm. Wyniki te sg nieco lepsze od uzyskanych przez
J. Barcickiego,ale w zasadzie bardzo podobne.

Zastosowanie przez Barcickiego nafty przy flotacji siarki w
roztworach elektrolitow pozwolifo na polepszenie wynikéw w
stosunku do flotacji tylko w elektrolitach, a réwnoczesnie moz-
na byto wtedy kilkakrotnie zmniejszy¢ zuzycie nafty. Jest to
efekt zupednie analogiczny do uzyskanego przy flotacji wegla.
Mozliwos¢ catkowitego przy tym wyeliminowania terpentyny, zwigz-
ku ghownie pianotworczego, sktonida Barcickiego do wysuniecia
przypuszczenia - zgodnie z ogolnie panujacymi pogladami,ze 'ro-
le te spelniajg w tym procesie sole. Na podstawie obserwacji
poczynionych przy flotacji wegla nalezy przypuszcza¢, ze 1w
tym przypadku wzrost pianotworczosci metéw przy przejsciu do
roztworow bardziej stezonych_ jest wynikiem gtownie rosnacej
hydrofobowosci powierzchni ziarn. Jak sie okazuje piany flota-
cyjne trojfazowe, w tym przypadku zupednie nie mozna przyrow-
nywa¢ do pian dwufazowych. Wyniki Barcickiego wskazuja na to,
ze 1 w przypadku flotacji rudy siarkowej odczynnikami apolar-
nymi w roztworach elektrolitéw ma sie do czynienia z procesem
flotacji aeroflokulacyjnej. Przemawia za tym mozliwos¢ wyeli-
minowania terpentyny i1 zasgpienia jej tak “'pianotwérczymi™
zwigzkami jak np. NaCl.

4. Solna flotacjg rudy talkowej z réwnoczesnym uzyciem Kko-
lektoréw organicznych

Opisang w poprzednim rozdziale rude talkowg (tablica 11 i
111) Flotowano réwniez i1 przy uzyciu kolektordow organicznych.
Wjniki przedstawiono na rysunkach 38 i1 39 i w tablicy IX.

Do doswiadczen przedstawionych na rys. 39 uzyto rdézne od-
czynniki organiczne»flotacje prowadzono w wodzie destylowanej.

Doswiadczenia wykazuja, ze do flotacji talku wystarczajg zni-
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Eys. 38. Flotacja rudy talkowej w wodzie kranowej przy uzyciu
réznych odczynnikéw organicznych

1 - terpineol, 2 - olej sosnowy. 3 - ksylenol, 4 - o-
lej Sredni, 3 - nafta

Bys. 39« Flotacja rudy talkowej w roztworach réznych soli(flo-

tacja solna) oraz z rownoczesnym uzyciem odczynnikoéw
organicznych

1 - roztwory NaCl i ksylenol 160 g/t, 2 - roztwory
NaCl i1 terpineol 37»5 g/t, 3 - roztwory HaCl i1 nafta
280 g/t, 4 - roztwory UaCl i nafta 140 g/t
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Tablica IX

Wyniki analizy optycznej produktéw
z flotacji rudy talkowej

Produkty s wychdéd zawartos¢ ziara /% wag/ o zabarw.:
flotacji °odczynniki onc

i przejrz. z64te brunatne czarne
K -1 terpi- 35,6 49,7 24,3 9,6 16,4
E- 1l hel't 5,25 43,9 33,0 12,0 11,1
X - 11 2,1 29,1 35,3 20,9 14,7
K- 1V 75 g/t 1,45 19,8 40,5 28,0 11,8
odpady 55*6 5,5 37rl 30,5 26,9
K- 1 terpi- 38,55 42,1 32,8 11,3 13,9
K- 11 neol 5,9 33,6 32,6 20,4 13,5
E -1111 3,3 31.0 37,7 20,6 10,7
E- 1y 150 o/t 2.1 13.1 57.4 19.4 10.1
odpady 48,5 6,0 40,3 31,0 22,7
E -1 ksyle- 35,8 52,3 31,3 1058 5,6
E - 1 nol 40,6 33,6 17,0 8,8
E - 111 . 1,6 39,7 34,8 15,2 10,3
E-nr A0 &Y 75 530 35.6 2201 15.2
odpady 59rl 38,2 38,7 26,6
E - i ksyla- 30,4 46,6 36,7 11,0 5,7
E - ii nol 8,4 39,6 gg,g 13,5 10,5
E - iii . 3,7 34,9 , 19,7 6,5
E - Iv  dehast 4.2 27.1 40.6 22.5 9.8
odpady NaCl 51,8 7,8 35,5 30,2 26,5
E - i 12,7 52,9 30,6 7,8 8,7
E - ii nafta 3,4 45,2 37,8 11,6 5,4
E - 111 2,7 35,5 38,7 18,4 7,4
E_ v RES 1,3  25.5 45.3 17.6 11.5
odpady 19,5 10,4 42,4 25,8 21,8
E -1 nafta 30,7 50,5 32316 6,7 10,3
E - 11 280 g/t 4,8 43 tl 33,6 14,1 9,2
E - 111 x Wjb u 2,6 28,2 50,5 14,7 6,7
E - IV NaCl 2,7 22,6 37,6 22,9 16,8
odpady 59*3 9*6 41,2 25,4 22,9
E -1 Jak 22,5 71,5 17,5 7,2 3,8
E - 11 na 7,0 35,6 31,8 26,0 6,5
E - 11l rys.20 15,4 23,0 30,8 37,3 8,9
E - IV 16,5 10,2 24,5 51,7 13,6
odpady 38,6 6,0 17,6 58,0 17,6
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komo mate ilosci powierzchniowo-czynnej odczynnikéw pianotwor-
czych. Przy uzyciu terpineolu w ilosciach 37*5 g/t otrzymuje
sie juz 40% wychody koncentratu. Zwiekszenie zuzycia terpineo-
lu do 150 g/t Erowadzi do otrzymania okoto 50% wychodow. Po-
dobnie dziata ksylenol w ilosci 100-200 g/t. Zwigzek ten réw-
niez nalezy ghdwnie uwaza¢ za pianotwérczy. Natomiast bardzo

niskie wychody otrzymuje sie w przypadku stosowania nafty.
Zwiekszenie dwukrotnie jej 1losci ze 140 do 280 g/t  zwieksza
wychoéd koncentratu jedynie z okoto 16% do 21%.Prowadzenie flo-
tacji przy uzyciu nafty - typowego odczynnika apolarnego - w
roztworach NaCl gwakttownie zwieksza wychody koncentratu.Réwno-
?oczeénie maleje wtedy nieco ''czystosc¢' koncentratu (tablica
Poczynione obserwacje pozwalajg na wyciggniecie kilku bar-
dzo istotnych wnioskow. Wyniki otrzymane z naftg jak i w przy-
padku flotacji siarki moglyby wskazywa¢ na pianotwércze dzia-
tanie elektrolitéw, jednak obserwacje poczynione wczesniej i
przeanalizowane w poprzednich rozdziatach nakazujg dopatrywac
sie 1 w tym przypadku wzrostu pianotwdrczosci w sensie pian
tréojfazowych, gtdéwnie ze wzgledu na specyficzny wzrost hydro-
fobowosci powierzchni ziarn. Wyniki otrzymane przy uzyciu ter-
pineolu w roztworach zasolonych raczej potwierdzaja taki wnio-
sek, bowiem jak wiadomo ze szczegdtowych badan [109] wzrost
stezenia soli powoduje gwaktowne obnizenie pianotwérczego dzia-
+ania terpineolu. Zatem jezeli sie przyjmie, ze talk jest do-
statecznie hydrofobowy i1 Zze do jego flotacji potrzeba jedynie
zwigzkoéw pianotworczych, to wprowadzenie obok terpineolu roéw-
niez i NaCl zmniejszajacego gwaltownie pianotwdrcze dziakanie
terpineolu powinno pogorszKé flotacje. Tymczasem nic takiego
nie nastepuje. W roztworach soli flotacja zachodzi nawet nieco
lepiej - hydrofobizujace dzia-
+anie soli zwiekszajace sta-
bilnos¢ pian tréjfazowych row-
nowazy pogarszajgce sie  pie-
nienie terpineolu. Wyniki te
potwierdzaja réwniez badania
nad flotowalnoscig spektralnie
czystego elektrodowego grafitu

(patrz rys. 40).

Flotacja przy uzyciu nafty
w roztworach soli zachodzi wy-
raznie lepiej. Zatem piano-
twoérczos¢ w sensie  zdolnosci
do tworzenia pian trdjfazowych
jest 1 w tym przypadku wyraz-
nie podnoszona przez sole
o . nieorganiczne. Moze to zacho-
Rys. 40. Wyniki flotacji gra-  dzié¢ w wyniku hydrofobozujace-
rtu: go dziatania tych soli na po-
1-solna flotacja, 2- Wierzchnie talku jak  rowniez
flot.przy uzyciLfter— w wyniku zwiekszonej adsorpcji
pineolu, 3-solna flot. terpineolu (patrz nastepny
+ terpineol 140 g/t. rozdziat). Jest to zatem - jak
Klasa — 0.1 mm mozna_przypuszczaC zjawisko a-
’ nalogiczne do zaobserwowanych
tak przy flotacji rodzimej
siarki jak i weglit kamiennych.
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5« Mechanizm aktywujacego dziatania soli aa flotacje mine-
ratéw hydrofobowych odczynnikami apolarnyini

S.1. Krochin [110] wyprowadzi+ réwnanie charakteryzujgce
hydrofobowosC_powierzchni mineralnej w wodzie (i w metach Tlo-
tacyjnych). fiownanie to ma nastepujaca postac:

Ai L e —q J e
cos0 = <*a3-Kaz cos 1 oIer—szda cos ®g G2)
0 gaz-woda

© - graniczny kat zwilzania kropli wody na  powierzchni
mineratu (w powietrzu),

01@ - graniczne katy zwilzania wytworzone przez krople od-
gzynnika apolarnego odpowiednio w powietrzu i w wo-
zie,

cos 0N zwykle 1.

Z analizy tego rownania wynika, ze stopien  hydrofobowosci
powierzchni ziarn mineralnych w wodzie okreslany jest gtownie
przez wartos¢ &Qiej WOga* 008 ®2* 2 pomiaréw Krochina wynika,

ze dla zwigzkow apolarnych <nol> woda >Ccl . gaz>dla zwigzkow

silnie powierzchniowo-czynnych takich jak np. olej sosnhowy czy
kwas olejowy wystepuje zaleznos¢ odwrotna 7ol .-woda.

4 danych_eks?grymentalnych wiadomo, ze przy wzroscie stezenia
elektrolitu lintowo wzrasta {ga2 WO0@a, a rownoczesnie maleje

~olej-woda N s* Nle zaobserwowano P~zy tym jakichs i-
stotnych zmian 02, nalezy sie jednak spodziewaé, Zze cos 0~

réwniez wtedy nieco maleje. Z tego wynika, ze przy wzroscie

stezenia soli do okoto 0,5 u rosnie nieznacznie cos 0, a zatem

maleje O . Polepszenie flotacji odczynnikami apolarnymi przy

wprowadzeniu elektrolitéw nieorganicznych nie wynika wiec z

Jakiego istotnego wzrostu hydrofobowosci w¥ra20nego wielkoscig
&a zatem musi ono wynika¢ z jakichs innych efektow.

Wzrost translacyjnego ruchu czgasteczek wody w poblizu po-
wierzchni i obnazanie takiej powierzchni z bariery energetycz-
nej (dla mineratow hydrofobowych ma ona g¥dwnie charakter e-
lektrostatyczny) - jak to wykazano w rozdziale 11 - umozliwia
wydzielanie sie powletrza z roztworu na powierzchni ziarn mi-
neratow hydrofobowych w postaci matych pecherzykow. Obecnosc¢
takich pecherzykéw '‘zarodkowych™ na powierzchni zupednie zmie-
nia warunki dziatania odczynnikéw apolarnych. Zgodnie z ostat-
nimi badaniami, odczynnik apolarny tworzy bdyskawicznie obwod-
ke na granicy kontaktowania sie trzech faz: powietrza, wody i
ciata statego [91] -Schematycznie przedstawiono to na rys. 41.
WEasnie wtedy - jak wykazujg obliczenia [111] - nastepuje naj-
wiekszy wzrost sidy przyczepiania ziarna do pecherzyka.Z rys.35
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widac¢f ze optymalne przy flotacji sa raczej wysoki®© stezenia
soli 1 pewne okreslone i1losci nafty. Zbyt duze ilosci nafty
wp+¥wajq nawet ujemnie na flotacje- o]
wiele wazniejsze okazato sie odpowiednio
wysokie stezenie roztworu soli. Zatem e-
efektywnosc dziatania odczynnika apo-
larnegc zwieksza przede wszystkim po-
krycie powierzchni przez mikropecherzy-
ki 1 w efekcie prowadzi to do  flotacji

Rys. 41. Mechanizm aeroflokulacyjnej. Na tym wkasnie polega

dziatania aktywujacy wptyw soli nieorganicznych
Eéczynn|— na dziakanie odczynnikow apolarnych przy
ow - apo- flotacji mineratéw hydrofobowych.

larnych w

procésie

Tflotacji

V. WSTEPNE DANE Z BADA# NAD FLOTACJA INNYCH MINERALOW
W ROZTWORACH O PODWYZSZONYM STEZENIU SOLI NIEORGANICZNYCH

1. Doswiadczenia flotacyjne

Pomiary wykonane w tej czesci pracy nalezy uzna¢ za poczat-
kowy etap badania wpitywu elektrolitdéw nieorganicznych na Fflo-
tacje roznych mineratdw, a zatem nie tylko mineratow z natury
hydrofobowych.

W badaniach tych flotowano czysty kwarc (uziarnienie - 0,1
mm) oraz chalkozyn sztucznie otrzymany na drodze metalurgicz-
nej [ . Jak to wynika z prac R. Bortla [117] chalkozyn sztucz-
ny posiada zupednie podobne wkasnosci powierzchniowe do chal-
kozynu naturalnego. Badania rent&enograficzne wykazuja nawet
jego bardziej prawidtowa budowe krystalograficzng. Mineraty te
mielono w mbynie agatowym, byto to konieczne ze wzgledu na moz-
liwosC zanieczyszczenia zelazem. Doswiadczenia_flotacyjne wy-
konywano w matym flotowniku subaeracyjnym o pojemnosci 70 cm3.
Do flotaoji brano 5 g _nawazki mineratéw. Flotacje prowadzono
w Swiezej, jednokrotnie destylowanej wodzie.

Kwarc flotowano octanem pierwszorzedowej oktadecyloaminy,
dodajac kroplami _roztwor terpineolu do odpowiedniego  pienie-
nia Cwe wszystkich doswiadczeniach stosowano te same i1losci
terpineolu). Dla otrzymania pH = 8 dodawano 0,1 n NaOH. 2n
NaCl wprowadzano dopiero po mieszaniu kwarcu z wodg destylo-
wang i odpowiednig iloscig odczynnikow. Produkt pianowy odbie-
rano przez 6 minut.

Wyniki Flotacji w zaleznosci od stezenia roztworu NaCl po-
kazuje rys. 42. Wida¢ z niego, ze przy wysokich rozchodach a-
miny (600 g/t) wptyw soli na flotacje jest bardzo nieznaczny.
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Ten depresujacy wptyw wida¢ dopiero wyraznie przy nizszych i-
loSciach aminy. Wyniki te potwierdzili ostatnio G.Y. Onoda i
D.W. Fuersteanu [: w pracy wygtoszonej na VIl Miedzynarodo-
wym Kongresie Przerobki Mechanicznej Rud w Nowym Jorku. Doszli
oni _réwniez do wniosku® ze sole nieorganiczne pogarszaja TfTlo-
tacje kwarcu tylko przy nie wysokich koncentracjach zbieracza.
Weddug nich dziatanie depresujgce jest mniejsze dla amin o
wiekszej ilosci atomow wegla w czasteczce.

0.1 0,2 03
Stezenie roztworu NaCL, n

Rys. 42. Wyniki flotacji kwarcu.

1 - octan oktadecyloaminy 600 g/t, 2 - ten sam odczynnik
400 g/t
Zagadnieniem tym zajmowat sie takze G.S. Strelcyn [14] .

W konferencji Chemii Koloidow w Odessie podat on, ze rozpoczy-
najac od stezen 0,005 n wszystkie badane elektrolity nieorga-
niczne zwiekszaly hydrofobowos¢ powierzchni kwarcu. Udato mu
sie nawet przeprowadzi¢ - co wyglada troche nieprawdopodobnie
- solng flotacje kwarcu o uziarnieniu 0,07-0,1 mm. Réwnoczes-
nie utrzymuje on, ze wyraznie rosnie hydrofobowos¢ dopiero
przy koncentracjach okoto 1n.

M.A. Ejgeles |5, str. 307] piszac, ze Chardamowowi nie uda-
4o sie flotowa¢ w roztworach soli takich, mineratéw jak kalcyt
(-0,124 mm), piryt (- 0,124 mm), galena (- 0,124 mm) czy mo-
libdenit (- 0,2 mm) przyznaje, ze w bardziej stezonych roztwo-
rach proces flotacji zachodzi zupednie inaczej. Przede  wszy-
stkim dla flotacji w takich warunkach konieczne jest odpowied-
nio drobne_zmielenie mineratu. W ponizej przytoczonej tablicy
X zaczerpnietej z cytowanej monografii Ejgelesa widac, ze w
roztworach NaCl i CaCl- mozliwa jest nawet flotacja kwarcu
przy uzyciu takiego anionowego zbieracza jak olejan sodu. Bio-
rac pod uwagg fakt, ze doswiadczenia tak prowadzono zeby  wy-
kluczy¢ mozliwos¢ zanieczyszczenia kwarcu  wielowartosciowymi
kationami - trudno wytdumaczy¢ na podstawie fotychczasowych prac
opisane przez Ejgelesa zjawisko.
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Tablica X
Flotacja kwarcu olejanem sodu
w roztworach elektrolitéw [5]

Koncentracja soli

Olejan Uzysk

Elektrolit ) PH sodu kwarcu
S/ mol/1 o/t £y
- - - 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
T 100 1,71 6,5 0 0
w 100 1,71 6.6 50 44,8
T 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
T 150 1,35 6,0 800 28,6
it 200 1,71 6,6 800 56,0

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

Rys. 43. Wyniki flotacji chalkozynu

1 - 200 g/t ksanto?enlanu etylowego + 140 g/t terpineolu, 2 -
100 g/t ksant. + 140 g/t terpineolu, 3-50 g/t ksantegen
etyl. + 140 g/t terplneolu 4 - 100 g/t ksant. etylowego



w analogicznych warunkach Jak flotacje kwarcu (rys. 42) W wy-
nikach tych zaskakuje korzystny wptyw pewnych niewysokich ste-
zen soli jak 1 jej wyraznie depresujacy wplyw przy wyzszych
stezeniach (okoto 1n/. Poczagtkowo przypuszczanof ze w 1 n roz-
tworach NaCl moze zachodzi¢ desorpcja ksantogeniahu z powierz-
chni chalkozynu. NaCl dziatatby zatem wtedy analogicznie  jak
Na~S stosowany na podstawie badan Koniewa do desorpcji ksan-
togenianu przy Fflotacji kolektywnej rud siarczkowych. Jednak
proste doswiadczenia wykazaty- ze przyczyny pogorszenia sie
flotowalnosci chalkozynu w 1 n NaCl nalezy szukaC gdzie in-
dziej. Roztwor 1 n NaCl w maszynce flotacyjnej po pewnym cza-
sie pokrywa sie cienkg warstwg nietrwatej piany.Dodatek kro-
plami nawet nieznacznej i1losci ksantogenianu od razu powoduje
wyrazne zazokcenie piany i1 jej zanik. Zatem chodzi tu o wysa-
lanie nie posiadajacego wkasnosci pianotwdrczych ksantogenianu
- co prowadzi do '‘gaszenia'piany.Przy stezeniach soli,przy kté-
rych nie zachodzi jeszcze wysalanie ksantogenianu, flotacja w
roztworach soli _przebiega zupeinie dobrze. Wida¢ to szczegol-
nie wtedy gdy nie stosuje sie terpineolu, ktdérego pienienie w
roztworach soli réwniez jest znacznie gorsze [109]

Jeszcze dzisiaj trudno poda¢ prawdopodobng hipoteze zaob-
serwowanych tu zjawisk. Badacze japonscy [115] mierzac poten-
cjat elektrod z galeny 1 pirytu w roztworach réznych elektro-
litow wykazali, ze w KC* 1 NaCl nie zachodza zadne istotne
zmiany tego potencjatu. Zaobserwowali natomiast co jest znane
i z innych prac [116, 117» 118, 119] , ze w roztworach KCN,
Na-S, NaOH potencjat elektrody zmienia si? wraz ze zmianazste—
zenia. Réwnolegle zachodzi wtedy zmiana flotowalnosci . atem
wida¢ wyraznie, ze nie mozna tu mowi¢ ogolnie o wszystkich jo-
nach nieorganicznych, nie mozna uogélnia¢ warunkéw doswiadcze-
nia. Np. z ostatnich publikacji S. Ahmeda 1 A. van Cleave’a
[120] wynika, ze aktywujacy wpdyw jonéw Ca+ na flotacje kwar-
cu zbieraczami anionowymi przejawia sie szczegolnie wyraznie
dopiero przy pH 11-11,5. W.S. Chartamow [121] badajgac ilotacje
martytu (tlenek Zzelaza) i1 kwarcu olejem talowym doszedt do
przekonania, ze sole jednowartosciowych kationow (np. NaCl,
NaNO,) poprawiaja nawet ten proces przy stezeniach do 0,25 n.
Natomiast niekorzystnie, depresujaco dziataty na flotacje tych
mineratow sole kationéw wielowartosciowych. Wida¢ zatem wyraz-
nie, ze w stosunku do pewnych mineraktoéw niektére jony maja
sEecyficzne zdolnosci tworzenia zwigzkoéw kompleksowych u
chemisorbowania sie.

Nie mozna wiec wtedy opieraC rozwazan na fizycznej teorii
koagulacji Dieriagina nie uwzgledniajacej specyficznych zja-
wisk chemisorpcji. Zaktadajac jednak, ze wszystkie mineraty
siarczkowe nie rozniag sie zbytnio swoimi wkasnosciami, mozna
przypuszcza¢, ze wpityw NaCl na chatkozyn jest podobny jak w
cytowanych badaniach [115] wpdtyw na galene i pirﬁt. Polepsze-
nie Fflotacji chalkozynu przy pewnych stezeniach NaCl moze za-
tem wynika¢ 1 ze wzrostu adsorpcji ksantogenianu wywokanej wy-
salajacym dziataniem elektrolitu [122] lub co réwniez wyda-
je sie mozliwe - z podobnego dziatania soli jak przy Tflotacji
mineratow hydrofobowych.
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2. Wptyw elektrolitow nieorganicznych pa wkasnosci roztwo-
row zwigzkéw powTei”cllimiowd-cz? " ~ "~

W procesie flotacji obok zbieraczy stosuje sie réwniez od-
czynniki pianotwdrcze. Piana jest nieoddacznym elementem tego
procesu. Odczynniki pianotworcze (Jak 1 niektdre zbieracze)
sa silnie powierzchniowo-czynnymi zwigzkami organicznymi.Cho-
ciaz nie istnieje jeszcze kompletna teoria “pienienia™ to z
badan Bartscha E23| wiadomo, ze powstawanie pian w_ przypadku
zwigzkoéw dajgcych w wodzie roztwory rzeczywiste, zwigzane jest
ze zdolnoscig takich zwiazkéw do obnizania napiecia powierzch-
niowego. W wielu ostatnich pracach [124-129] udowodniowo, ze
jonogenne zwigzki organiczne wykazujg wyrazne zmiany napiecia
powierzchniowego przy zmianie stezen elektrolitéw nieorganicz-
nych (rys. 44). Wynika to z tego, ze zwiagzki te adsorbujac sie
tworza warstewki zjonizowane 1 dlatego ich adsorgcja w  war-
stwie powierzchniowej jest nizsza nizby to wynikato z klasycz-
nych réwnan, np. rownania Szyszkowskiego [126] . Przyczyng sa
sity elektrostatyczne odpychania pomiedzy zaadsorbowanymi or-
ganicznymi jonami. W takim przypadku wpdyw elektrolitéow polega
na zmniejszaniu grubosci atmosfery jonowej formutujacej sie
przy zaadsorbowanej warstwie, co zmniejsza elektrostatyczng
sktadowg cisnienia powierzchniowego 1 w efekcie zwiekszajac ad-
sorpcje, obniza napiecie powierzchniowe roztworu P124-127] .
Zatem wydaje sie oczywiste, ze sole nieorganiczne bedg rowniez
wykazywaty znaczny wpdyw na whasnosci pianotwércze  takich
zwigzkow. Wptyw ten bedzie jeszcze wiekszy dla zwigzkow daja-
cych w wodzie roztwory koloidalne - poniewaz wprowadzenie obo-
jetnych elektrolitow zmienia dodatkowo i ich stopien dyspersji

Badania prowadzone w swoim czasie z p-dodecylo-benzeno-sui-
fonianem sodu oraz z sulfsipolem (mieszanina estrow kwasu siar-
kowego i1 alkoholi decylowego i olejowego) potwierdzajg  takie
wnioski (rys. 45 i 46).

Z rysunkéw tych wida¢, ze przy pewnych niewysokich  steze-
niach soli roztwory tych zwigzkéw wykazuja najlepsze wkasnosci
pianotworcze. Doswiadczenia potwierdzajg, ze jest to zwigzane
ze stanem koloidalnego roztworu tych zwiazkéw, co miedzy inny-
mi okresla sita jonowa roztworu.

Z prac Daviesa [124-126] wynika, ze nie spedniajg klasycz-
nych rownan adsorpcyjnych jedynie zjonizowane zwigzki powierz-
chniowo-czynne. Zatem nalezatoby sie spodziewac, ze takie
zwigzki jak np. terpineol powinny by¢ "nieczule™ na zmiane ste-
zenia elektrolitu. Tymczasem wczesniej przeprowadzone badania

[109] jak 1 ostatnie pomiary pianotworczych wlkasnosci terpi-
neolu wykonane przez J. Iskre [131] wykazaty, ze zwiekszenie
stezenia soli réowniez i1 w t¥m przypadku bardzo wyraznie po-
garsza te wkasnosci (rys. 47).

Istnieje szereg przypuszczen i hipotez thumaczacych opisane
zjawisko, zadna jednak nie wydaje sie go thumaczy¢ w sposéb
zupednie przekonywujacy.

A.M. Koganowski 1 T.M. Rowinska [13] powotujac sie na ba-
dania Goarda i Rideala podaja, ze sole zwiekszaja adsorpcje
fenoli z wodnych roztworéw poniewaz wigzac pewng ilosc¢ wody

73



Rys. 44. Napiecie powierzohniowe roztworow _ prB*
roznych stezeniach NaCl w 200C 027j

E

g

g

Rys.45. Wpiyw stezenia elek- Rys. 46. Wptyw stezenia elek-
trolitéw na piano- trolitow na wkasnoc-
tworczosoé roztworow oi pianotworcze roz-
p-dodecylo-benzeno- tworu sulfsipolu o]
sulfonianu sodu o] stezeniu 0,0115 g/1

stezeniu 0,0023 g/1
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Rys. 47. Wptyw KC1 na pianotwOrcze wkasnosci terpineolu [131]

zwigkszajg ich aktywnos¢. Wprowadzenie poprawek na ilosS¢ zwig-
zanej przez jony wody czyni izotermy adsorpcji niezalezne od
stezenia. W takim_swietls wydaja_sie byC zrozumiate wyniki do-
Swiadczen flotacyjnych przedstawione na rysunkach 39 1 40.Zgo-
dnie z cytowanymi pracami, zwiekszenie stezenia NaCl powinno
zwiekszyC adsorpcje terpineolu a zatem réwniez poprawia¢ flo-
tacje. Réwnoczesnie w analogicznych warunkach powinno wzrastac
pianotwércze dziatanie terpineolu. Jak to jednak wida¢ z ry-
sunku 46 obserwuje sig¢ wtedy nawet zjawisko zupednie odwrotne.

Mozna by to probowac¢ thumaczyC teorig Dieriagina i Titijew-
skiej - w ktorej stabilnosc plan thumaczy sie elektrostatycz-
nym cisnieniem rozporcz [133] «

m

Bardzo ciekawe moga g ¢ przypadki, w ktorych réwnoczesnie w
procesie flotacji stosu;e sie odczynnlkl apolarne, odczynniki

powierzchniowo-czynne i elektrolity nieorganiczne.Wiadomo? ze

wedtug Chesmana_i Kinga [ odpychanie pomiedzy kroplami O-

leju jest tym wieksze im g a jest warstwa dyfuzyjna i wie*-
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kszy potencjat powierzchniowy. Obie te wielkosSci ze wzrostem
stezenia alektrolitu zmieniajg sie w przeciwnych  kierunkach.
Rozpuszczalnos¢ kationu w fazie olejowej Jest zwykde mniejsza
niz rozpuszczalnos¢ anionu. Zatem podwyzszeniu stezenia elek-
trolitu w fazie wodnej towarzyszy wzrost potencjatu powierzch-
ni rozdziatu faz. Z drugiej strony maleje jednak wtedy  gru-
gos¢ warstwy podwdjnej. Gdy obok zwigzku apolarnego w roztwo-
rze wystepuje i elektrolit nieorganiczny zwiekszenie jego ste-
zenia powoduje dodatkowo obnizenie napiecia powierzchniowego na
granicy dwoch faz [[35] - tatwiejsze zatem staje sie. wtedy e-
mulgowanie odczynnika apolarnego, a rownoczesnie zawezenie
warstw podwdjnych wokot kropelek emulsji sprzyja ich koagula-
cji. Podobne zjawisko mozna zauwazyC przy emulgowaniu nafty w
Toztworach NaCl.

Rzeczywiscie tatwiej zachodzi wtedy emulgowanie i emulsja
jest mniej trwata - co przejawia sie w jej szybkim rozwarstwia-
niu. Zatem jest to przypadek korzystny dla flotacji o ile tyl-
ko elektrolit nie hydrofilizuje powierzchni ziarn mineralnych.
W zwigzku jednak z elastycznoscig granicy dwu niemieszajgcych
sie cieczyf jakikolwiek wpdyw warstwy adsorpcyjnej w warunkach
ciagiego mieszania wydaje sie by¢ w ogole watpliwy. Przede
wszystkim nalezy wtedy uwzglednia¢ wywokang tarciem ruchliwosc¢
granicy faz co powaznie eliminuje wpdyw budowy warstwy adsorp-
cyjnej na zachodzgce procesy [135] -

3. Wnioski wynika.iace z badan flotacji roznych mineratow
w roztworach elektrolitéw nieorganicznych

Reasumujgc mozna stwierdzi¢, ze wptyw elektrolitow - szcze-
gbélnie jondw jednowartosciowych - réwniez i w przypadku  flo-
tacji nie tylko hydrofobowych iflireratow, wydaje sie by¢ ko-
rzystny dla procesu flotacji.

Wpdyw depresujacy - wyrazny przy wysokich stezeniach - po-
wodowany jest najczesciej wysalaniem zmniejszajacym rozpusz -
czalnos¢ danego odczynnika. Ta ostatnia uwaga odnosi sie prze-
de wszystkim do tych odczynnikéw” ktore dajac roztwory koloi-
dalne sa szczegolnie czule na zmiane sidy jonowej roztworu.

W przypadku dwu- i wielowartosciowych kationow ujemny wpdyw
elektrolitu moze rowniez wynika¢ i1 ze strgcania nierozpuszczal-
nych soli odczynnika, jak to ma np. miejsce przy flotacji kwa-
sem olejowym w_niezmigkczonej wodzie. W takich przypadkach nie
moze byC oczywiscie mowy o analizowaniu zjawiska w oparciu o
fizyczne teorie koagulacji Dieriagina.

76



VI, WNI1OSKI

1. Wszystkie badane kopaliny o wysokiej naturalnej hydrofo-
bowoscis wegle kamienne, talk, siarka rodzima 1 grafit = _mozna
flotowa¢ w roztworach soli nieorganicznych bez dodatku innych
odczynnikow.

_ 2. Niejednakowa_flotowalnos¢_wegli o réznym stopniu uwegle-
nia wynika z roznej zwilzalnosci _ich powierzchni _uwarunkowanej
""chemizmem' budowy. Dla okreslenia hydrofobowosci powierzchni
réoznych wegli w roztworach elektrolitow wyprowadzono rownanie

n KU/RT

T = 0

gdzies
- czas,przez ktory czasteczka wody pozostaje ~w  jednym
potozeniu réwnowagowym w poblizu powierzchni wegla,
T - czas,przez ktory czasteczka wody pozostaje w jednym
potozeniu réwnowagowym w objetoscli,
U - energia oddzialywania czasteczki wody z drobinami po-
wierzchni wegla,
K - wsp&tczynnik proporcjonalnosci,
R - stakta gazowa,
T - temperatura bezwzgledna.

_ 3. Bardzo wazna dla procesu solnej flotacji jest odpowied-
mi wartgsg pH_osrodll@ i pr%y og t(:Ieglnlm d(l)_ rze teg?1 R para-
metru aje sie mozliwa solna flotacja i gazowych (w roz-
MOrac\ANméénycﬁ). Ja Wegtt 9
_ 4. Dla wszystkich badanych mineratow potwierdzono nastepu-
Jaca zaleznosC pomiedzy ak¥y\_/v_nosmat poszczegolnych elektroli-
tow w procesie solnej Tlotacji:

so42 > 01“ > no3

5._ _Zgodnie z teorig Grahame’a budowy elektrycznej warstwy
podwojnej zaleznoSC takg nalezy thumaczyC rozna '‘zdolnoscig™
wymienionych anionéw do aasorbowania sie w wewnetrznej 3trefie
warstwy podwojnej (adsorpcja specyficzna).

6a. Hydrofobizujacy elektrolitu -_ogolnie méwiac _ -
wynika z obnazania hydrof powierzchni z "nosnika’ barie-
gy energetycznej, ktora jest atmosfera jonowa zbudowana_z hy-
ratowanych jonow. Sprzyja to szczegolnie wydzielaniu sie po-



wietrza rozpuszczonego w roztworze na hydrofobowych mikrocza-
stkach niejednorodnej powierzchni.

0_
larnych (np. nafta, olej Sredni) prowadzi to do tzw. ﬂotaagji
aeroflokulacyjnej, ktora ze wzgledu na predkosc, selektywnosc,
mata zawartosc_wody w produkcie pianowym 1 makg trwatoSC pian
Jjest szczegolnie korzystnym rodzajem procesu flotacyjnego. W
takich warunkach, z catkiem dobrymi wynikami mozna flotowaC kla-
sy ziarnowe wegli 2-0 am.

7. Dla procesu flotacji aeroflokulacyjnej korzystne jest
stosowanie maszyn subaeracyjnych, (a nie pneumatycznych) = jak
rowniez, korz¥stne jest dosycanie metdw powietrze® ~przed sa-
mym procesem Flotacji.

8 . Niejednokrotnie obnie _korzystny wpdyw  elektrolitow
obserwuje sie 1 prz?; flotacji i1nnych mineratow réznymi odczyn-
nikami.” Kazdy z _th przypadkow -~ ze wzgledu na mozliwosSC spe-
cyficznych zjawisk chemisorpcji - nalezy rozpatrywaC _indywi-
dualnie. Czesto nie wyklucza to_jednak mozliwosci podejscia do
tych zjawisk_rowniez analogicznie jak w fizycznej teorii koa-
gulacj1 Dieriagina,

6b. W (szypadku rownoczesnego stosowania odczynnikéw
u

9« ROzne wyniKi flotowania_Eoszczeg(’)lnych_min@ra}éw_w roz-
tworach elektrolitéw mogg wynikaC z wpkywu sidy jonowej_  roz-
tworu_na wkasnosci zwigzkow_powierzchniowo-csynnych. 1adomo,
ze _ten w zasadzie powinien byC wyrazny tylko dla zwiaz-
kow koloidalnych i_jonowych. Wykazano, ze_sole = nieorganiczne
bardzo _wyraznie zmieniaja np._wkasnosci pianotworcze rowniez _i
tych niejonowych_zwiazkow powierzchniowo-czynnych, ktore daja
roztwory rzeczywiste.

10. W przypadku soli szggegglnie Jjednoirartosciomych  jondw,
prawie zawsze, przy flotacji bardzo wielu mineratow do pewnych
stezen_obserwuje sie korzystny wpkyw elektrolitu na proces
flotacji. Nie orz¥stny wptyw zbyt wysokich stezen z reguly
Jest wynikiem wysalania prowadzacego do zmniejszenia stezenia
odczynnika flotacyjnego w roztworze.

WNIOSKI PRAKTYCZNE

Wprowadzenie flotacji solnej do zakdtadow przemystowych wy-
daje sie byC¢ realne.

W przypadku wegli kamiennc\;ch szczegolnie korzystng moze byc¢
flotacja w roztworach okoto 0,2 n przy rownoczesnym uzyciu tK_
powych kolektorow apolarnych. Przyjmujac, ze we wsadzie — kok-
sownic koncentrat flotacyjny stanowi 10% 1 ze zawiera on
okoto 20% wody beg%ejl wtedy 0,2 n_roztworem NaCl (w przybli-
zeniu roztwor ok ,o%) to w calym wsadzie zawartos¢ ~NaCl
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wzrosnie 0 0,03% (z wyliczenia). Jedyna ujemna strong w 1
procesie jtst wiec pewna_ dziatalnos¢ korozyjna roztworu. Bio-
rac jednak pod uwag%amogl IWoSC znacznego zwiekszenia wtedy wy-
dajnosci maszyn flotacyjnych i podniesienia uzysku substancyi
uzytecznej przy_rownoczesnie zmniejszonym zuzyciu kolektorow
oraz_usprawnienie_pracy filtrow i osadnikow, a szczegolnie
mozliwosC flotacji ziarn _do 2 mm - wydaje sig, ze celowym jest
—pod\ﬂr—gme prac nad zabezpieczeniem urz _zen_?l_’zed korozja.
roztworach zasolonych jest rowniez mozliwa flotacja tal-

ku. Ze wzgledu jednak na jego zastosowanie, konieczne = bydoby
usuniecie z koncentratu pozostatej soli (odmycie). Uwzglednlg_—
jac Wﬁokq cene talku i duzy uzysk koncentratu pr: lotacji
w roztworach soli, operacja_taka wydaje sie byC optacalng.

_Podobnie realng wydaje sie bﬁ,ﬂotaqa siarki  tarnobrze-
skiej w roztworach zasolonych, ktora pozwolitaby zmniejszyC ar-

cie_kolektorow F[1)rzy prawie catkowitym wyeliminowaniu 2zwigz-
kow pranotworczych. .

£ badan wynika, ze dla flotacji w roztworach zasolonych na-
lezaloby stosowaC maszyny subaeracyjne - zresztg najbardziej
dotychczas popularne. ~ _ L )

yaia nad stosowaniem soli nieorganicznych aggowadzorje by-

y w roztv_vorach_przyﬁotowyv_van ch w warunkach™ laboratoryjnych.
Wiradomo, ze w wielu kopalniach wody dotowe sg stezonymi solan-
kami. Wszystko przemawia zs tym, ze moga one byC doskonatym e~
srodkiem Flotacji. _Zaproponowane rozwigzania pozwalaja wiec
znalez¢ zastosowanie dla tych wod kopalnianych.

Doswiadczenia przemawiajg za celowoscig przejscia do prdb
w skali przemystowej.
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MOTAUHH nPHPOHO THAPOTOEHLiIX MMHEPAJIOB B PACTBOPAX C YBEIJIM-

gEHOTl KOHUEHTPAUHERA HEOPTAffiwEDKHX COIJIEM.

WoeccjieaoBaH Bonpoc o bjihhhh HeopraHHgecKHX ajieicTpojiHTOB
/NaCL, K CLtCaClL2,Na; S04,NaNO$ u apyme/ Ha $jiOTauH» npnp0Aa0-
rnapo$oOHHXx MMHepajioB /KaMeHHiie yrjw, caMopoaHaa cepa, rajiBK,
rpa$iiT/. M3yganacB Taie eojiHHan $jioTamiE 3thx uMHepajioB, KaK h
BIIHHHH6 HeopraHHgeCKMX 3JieKTpOJIKTOB Ha HX $JI0TaiiHD C npHMeHOHM-
8M OONMHbIX COOHpaTelieR. )

HeoaHHaKOBan ~“jiotobktkbhoctb yrneE o pa3liHgHoM CTeneHH ue-
iaiaop$H8Ma oodycjiaBlJiHBaeTCH pa3imHOfl cuaguBaeiiocTB» hx noBep-
XHOCTH H 8T0 S8BHCHT OT UOJieKyjlHpHOtlI lipKpOaU nOBepXHOCTH.
npefljioxeHO rHNoT63y, Tto b pacTBopax ajieKTpojiHTOB, b ycaoBHHX
noiHoro cxaTHH sBotiHoro cjioh, tiwpoifiodhoctb noBepxHocTH pa3-
jih~*hhx yraeit moshb Bupa3HTB ypaBHeHHeM opeaeliHiomHM cocTOHHHe
CJI06B BOSH HaXOfIHIUKXCK BOJIM30 nOBepXHOCTH.

iL* e KU>RT

l
cuoTpa ypaBHeHHH /24 /. /25/, /21/ h pac. A.
B raaBe 111 no npHBeaeHHB paccyxaeHKU k 30Haii + h 3 /pac 1/

o6pageHO BHHuaHne aa HeaocTaTOK HccjieaoBaHHTfl bjihhhhh P H na
cojiHHyB $7oTaoHB. PaccuaTpeHHe h aToro napaweTpa npHBoaHT
k ogeHB HHTepecHHM pe3dyjiBTaTaii, “to bhaho h3 phc.5-10. B bthx
onufax Ohm “jioTHpoBas Maji030JiBHtifl ra30B0-KOKCHpyBiUHii yroaiB
/1,2% 30JM, KpynHOCTB 0,2 - 0,06 mm/ h tot xe yrojiB nocjie
OKHCIIBHKH ero B 160°c b npofloasaHHH 8 qacoB. HO chx nop npa-
HHMSUIOCB, HTO $JIOTaitflH B SlieKTpOJIHTaX npOHCXOSHT BClieaCTBHe
rHflpo$oOH3Hpymero hx bjihhhhh Ha MHHepajiBHyD noBepxnocTB h
noBHmeHHH neHoodpaayiomeH cnocoOaocTH pacTBopoB. H3 npHBeaeHHUx
onmoB caeayei, hto btopoM napaMeip npaKTHgecKkH He HMee? HHKa-
Koro 3H4HCHHH. 116H000pa30BaHHe B $JI0TaimOHHOR MaiiHHKe /rpex-
$a3HHe neHhi/ b sthx ycjioBHHX 3asHCMT TOJIBKO ot COCTOHHHH no-
BepXHOCTH $HOTHpOBaHHUX MHHepallCB.

CBORCTBa nOBepXHOCTH npHpOAHO-rHFIpO$OOHLIX MMHepajlOB, AfH
xoTopux b cooTBeciBH ¢ B,B.AepHrHHHM KOHCTaHTa TaManepa A>
3HBHCHT ot noTeHiwafla noBepxHocTH YO /"peryjiHpoBaHHoro" p H,
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ot noTeHU,Mauia onpeaejineMoro KOHiieHTpaiiaeii ajieKTpojiHia Hn.
NaCl , nan w ot noieHUHajit yi% CBH3aHHoro ¢ cneuH$KMecKoft
EUCCpnUMeil aHMOHOB / cmotpm phec.lI/.

AeMcTBHe JieKTpQliiHTa HelTpajmayeTL 3apas nosepxHOCTH u
"oOHasaeT" rHApo$oOHyio noBepxHocTB. 3to mojkbt Oht cjieacTBHeii
aaCOpo6lIMH HOHOB, KaK M CKaTMH ABOfI[HOrO ClJIOfl, HeM OOQJIBme Ha
noBepxHOCTH hohhhx khgjiopoehhx rpyn, 3HamaT neu OojiBiue itot8h—
imaji % reu Hyscaa 06oliBiiiaa KOHueHTpaiyiH sjieKTpojiHTa sjih $jio-
TamiH. Ho Kor*a % cjihuikcm 0©ojibhios, TOK”a aase npw 06o0jibiuhx
KOHUeHTpaiiHHX SJieKTpOJIHTOB $JIOTaUHH H6 lipOHCXOfIHT. UBOfiHblii
cjiofl MMeeT Torsa KpucTajuionoaoOHyio CTpyKTypy, noBepxHocTB bcth
raApo$MIJiBHa.

KaK BKfIHO M3 npHBeaeHHUX flaHHUX MOEHa OKK~”aTB MTO B SlieKTpO-
JIHTaX B KMCIIHX paCTBOpaX flOJAHHI XOpOIHO $JI0OTHpO03aTB Toste ra3o-
Bi;e yrjiH. PaccyameHHH noitasHBaioT, *ito pa3JumHoe BJiHHHHe 3hhohob
SON,CL"a NO3~ Ha coliHHyto $jioTauHio BUTeKad6T hs hx pasjiHUH06
cnocoOHocTH K cueHHiH”ecKkoM a”oopnimn.

npeslioseHo rnnoTesy, *ito rHapo$oOH3Mpytliiuie bjihhhhg sjieKTpo-
jikTa, oOHaacaHHe rHflpo$oOHux MHKponoBepxHOCTefi, 3HauHT oOHaaiaHHe
CaMHX OJHIIBKHX K nOBSpHOCTH CJIO6B BOflH SeliaeT BO3MOKHUU Bbl*ellO-
HHe nysupKOB B0O3syxa Ha stoi noBepxHocTH. TpaHCJiHijHOHHoe &bk -
aceHHe Mojienyji boam bOjih3h lanoM noBepxHOCTH ecTB 6o0jiBiiie *ieM
b 06>ale /ypaBHeHHe 9 a noaTowy nocjie HHBejiHpoBaHHH aHepreTH-
MecKoro Rapsepa bosmojsho BhiaejieHHe ny3upicoB BcefICTBHe $jiyKTya-
Hhohhhx npoueccoB.

AnajiH3 noKa3UBaeT, sto HeBO3MOSHO npHuesHTB k cojihhoil $jioia-
UMH ypaBHeHHR AepnrHHa h AZyxmia h KpHTepHH $jioTai*HH AepnrHHa -
lllyKakHfl3e . Ho sto biiojihii iiohhtho Koraa npHHHMaTB bo BHHMaHne,
TITO 3TH ypaBHeHHH BUBeaeHH H3 pa®OT Ae®GaH H TIOKejlfl flIIH UdJlhIX
KOHUteHTpaUHIT 316KTPQIHTOB .

B.H.KjiacceH h B.A.MoKpoycoB anajiH3Hpyfl b CBoeii MOHOrpa$wH
Ha d p. 70-71 H3BecTHyH) padoTy TpyMKHHa npwmjiH k BbiBoty, ‘*ito
npH ceaTHH RBoiiHoro cjioa npHOaB”"eHHen sjieKTpojiHTa, yBejiHTCBa-
eTCH CTaOHIIBHOCTB THflpaTHOrC CJIOfl. KaaceTCH, MTO 3T0 He OTHOCHUf-
cn j\o npnpoA&Ho-~rKapo!l)obHhix MHHspajioB. riiapaTauHH 3thx MHHepajioB
He hbjihstch "co6cTBeHHofl" TKSpaTauHeii a ecTB niflpaTaiweii hohob
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aBofbaoro esos. Csafae aa<A>y3Horo cjioh b tskom caysae npHBosm
K 'jacTH’iHofi aeraapaTaaaa sthx hohcb h 'oOHaxaHBH" raapo$odHHX

ywaciKOB uoaaHHHoa nosepxHocTB.

ripa $jioTauaa raapo$oOHBK uHHOpajioB oOhtoo npmieHHBTCH ano-
jiHpHHe coOapaTena.. losTOMy b rliaBe 1V accjieay« bjihhhh6 3aeKTpo-
JIBTOB Ha $fI0TaOH» 3THX UBHepaJlOB npB HCnOJIBSOBaHHH THHHMHUX
KOJieKTopoB npesae Bcero pacMOTpeHO bjikhhhc saeKTpojiBTOB na aeft*™
CTBuUe anojinpHHx peareHTOB.

io CHX nop npHHuuajiocL, <ito aro BjiHHHKe, npracaHmae ic yBe-
jiHseHHB CKopocTH $JioTaima BuieKaei ¢ yBemnsHUH bosmoxhocti
npiiKpenjieHHH Kane®eK auyjiLCKH k nosepxHOCTa tiHHepajiBHUx tiaciaa.
Toraa 3TO Ohjio 6u oyeHB noxoxe k Teopaa MeaaeaHoii a OHeipoR
KoaryjiHuaa CiioJiBxoBCKoro. Ho KaK axo noica3aso npa hccjissobslhhh
ijioiaaaa KOKcapyamax yraed npa acir0JiB30BaHaB KepocHHa b pacTBo-
pax Nacl /l1aOjiB. V , pac,30, TaOlJiB. V 111/, yBeaageHae KOHgeKTpa-
oaa sjieKTpojiaia owshb chalho yBejia®BBae* $jioTamiB KpynHKX <jacTaq
/+0,2 uu/. 3to HOBLR k HeoAiiaaHHIbili 3$$eKi. PaciBop coaefl Oodm«
yBejiH"HBaeT $jioiamiK> KpynHUx gaciau, geu anojiHpHul codsparej».
Ha 3Tcro MO Oh aywaT, wo b cooiBecTBB ¢ ycaoBaeii $jioTaimoH-
Horc paBHOBecHH il.A.Pedaaaepa roraa yBejumaBaercH caaa npaKpenae-
HH 'jacTHU k ny3HpKy. OaHaKo HadaBfleHBH.noKaauBaBT, Tto btofi
3$eKT CBH33H C COBC6M apyrail UexaHH3liaii. UHTeHCBfKKaQEH $JI0TaHOK
b pacTBopax HeopraHH”ecKHX saeirapoaHTOB a Jiy"mafl cjjuioTauaH Kpyn-
HIx yacian BHTeKadT aa BtmelieHHH MHKpOny3npKOB Bosayxa aa noBep-
XHOCTH, qio aKTHBH3apyeT aeftcTBae anojiHpHoro codapaiejiH. Uoica-
3aHo, mo $aoTaimH b TaKHX ycaoBaax aueei xapaKTep aapo$oioKyjiHp-
HUO. UeHHufl npoayKT b Taitow cay”iae uueei ogeHB Maao Boa«, neHH
oueHB HeycTouuaBH. ijiotsiuih oueas xopouio h ceaeKTHBHO npoxoaal
b 0,2h pacTBopax AaCLn npa Hebojr&oM KOjia®CTBe oaHospsu&HHo
npiiueHHeuoro KepocaHa ajia epeaaero Macjia. YBeaa”eHae aoasEocia
KOHHG6HTpaia b 3THX cay”anx npeacae Bcero CBH3aHo ¢ aexasasecKaM
BUHOKieHaeii ¢ aspo”zoKynraia nacian nopoaw. B tbkhx ycjioBKHX rose
oseHL xopomo $JioTapye? xuiacc 2 - 0 voi KOKcapyemero yraa. ripouecc
jiyiine npoacxoaai b EajnaHKS cyOaspauaoHHoft, "eii b naeBuo—Mexfiifla—
gecKol, 'ito .noaTBepicaaeT ranoieay o aspofjioayjiHpHoK $noTau«a
/cuoipa pac.34 a 36/.
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ZUifl aoKa3aHUufl npaBHJitHocTH npeaaoEeHofl ranaiesa: $jiothpobsuich
uan030JitHua yrojit /icpynHOCTB 1,2 - 0,6 mm/. 3iot yrojiB coBceii
ae $"OTHpyeiCH shh KepocaHO« sen b paciBopax AbC;/0,4a/. HO on
OTJIHTOO (NIOTMpOBa*CH KOr”a npMUeHMTL O"HOBpeueHHO OnTIIMaJIBHC o
KQJIH'ieCTBO KepOCKHa H NaCL /pH C.35/. MB STOrO pHCyHKa BHSHO,
Mio cjihiukom O0JIBIJHO KOJiH”ecTBa anojmpHoro peare¢;Ta oméhb neBH-
roaHue b €TOM nouecce. OnTUuajiBHUMH 0Ka3ajiacB onpeaejieHHue kojib-
geoTBa anojinpHoro peareHia a ocoOeHHO 6ojiBuian kohughtpauKH
pacTBopa cojin /0,2 - 0,4 h/.

0a0OHHM obpaaou npoacxoaaT ~jioiamiH cauopoaHoa cepn h pyaa
TajiBKa

B Vv raaBe pacciiOTpeHO Toae aeiiciBHe noBepxHocTHo—aKTBBHHX
BOmMeCTB B paCTBOpaX HeopraHH'ieCKilX 3£eKTpOBKTOB H $JIUTaUKH
B T3KKX yCJIOBHHX pa3lia*lIHHX MHHepaEOB. OfliiOBpdMeHHOe npHMeHOHHe
b 9TMX ycjaoBHHXx coefl[HHeHHUO anojmpHoro Twna /coRBapaTejia/ a
1H0B6pXHOCTHO-aKTHBHHX peareHTOB MOK6T npHBeCTH K OijeHB MHiepeC-
HHU h pa3Hoodpa3Hhai pe3yaBTaTaM. yBejumeiiae KOHneHTpauaa sjidok-
TpojiHia 0C00eHHO b cjiyrae aoHHoro noBepxHocTHo—aKTHBHoOro Beinec-
0TBa conpoBosjiaeTCH c¢cHaseaaeM noBepxHOCTHoro HaTraeKBH Ha
rpaHHiiH pacTBop - anojrapHhifl peareHT, hto ¢ oshoi! ctopohh ob6aer-
qaei 3MyjiBrMpoBaBae, c¢ apyrait ctopohh «ejiaei SMyjBcafo MeHee
ycTOflgBBOU. B 3T06 rliaBe npoaHajiH3ap0BaHO HSKOTcpue buso”k

BUTeKaumae a3 paOoT Daviesa.
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THE FLOTATION OF NATURALLY HYDROPHOBIC MINERALS
IN SOLUTIONS WITH A RAISED CONCENTRATION OF INORGANIC SALTS

Summary

In the paper the influence of inorganic electrolytes e.g.
NaCl, KC1, CaCl2, Na2SO*, 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 ~ €

see equations (24), (25), (21) and figure 4.

In the paragraph 11 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 iIn
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 (- 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 > O depends on_the surfape potential Yn
(‘controlled” by pH), on the potential Vd determibed by  the
concentration of an electrolyte e.g. NaCl as well as on the
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Qgtentiig Ya connected with the specific anion adsorption
ig. .

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 SO0™-2, CI*, and NON“ 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 Tirst 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 VII1Il) 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 aredisadvantageous
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 iIn 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. e increase enables iIn turn tne émulsification of the
non-polar reagent and simultaneously the stability of such an

emulsion has been decreased. i}
At the end of the paper some conclusions drawn from the Da-

vies’ papers have been discussed.
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