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Wstqﬁ

Mielenie mimo rozlicznych zastosowari jest jedng z najmniej wydaj-
nych operacji technologicznych wspbczesnej techniki. Brach [1 | podage,
2e w wysoko uprzemyslowionych paristwach rozdrabianie pochlania 5-10%
produkowanej energii, a badania energetycznej efektywnoéci mieleniea
piasku kwarcowego [2], rud [3] 1 wegla [A,Sl wskazuja, ze waha si¢ ona
w granicach 10-20%. W przerdbce rud mielenie Jest réwniez jednym z naje
bardzie] kosztownych proceséw {zaréwno pod wzgledem zuzycia energii jak
i naprew). W zwigzku z tym prowadzi si¢ na calym $wiecie szerokie bada-
nia nad pelnym opanowaniem, usprewnieniem i potanieniem tej waznej ope-
racji przemyslowe].

Przez wiele lat mielenie traktowesno jako proces kontrolowany przez
warunki mechaniczne. Do niedawna niewlele uwagi poswigcono wplywowi wa-
runkéw fizyko-chemicznych érodowiska na ten proces. Pionierskimi publi-
kacjamli w tym zakresie byly prace Rebindera [6,7,8,9], ktéry stwierdzii
wystepowanie efektu polegajgcego na tym, 2e w obecnosci substancii po-
wierzchniowo-czynnych obnisa sig¢ opdér mechaniczny ciar statych na czyn~
niki deformujgce. Efekt ten znajduje, lub moze znaleié, zastosowanie
wszgdzie tam, gdzie technologie produkecji wymaga trwalego odksztalcenia
ciala stalego., Do chwili obecnej brak jest osiggnieé na skale przemy-
stowy zwigkszenia intensywnosci mielenia kopalin uzytecznych przed ich
wzbogacaniem na skutek dodatku odczynnikéw powierzchniowo-czynnych.
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Przeprowadzona analiza prac opublikowanych wskazuje, Ze metody {
materiaty jJakie stosowali poszczegdlni autorzy w swoich badaniach s3
mocno zréinicowane i dlatego po przestudiowaniu wynikéw tych prac okae
zuje sie, 2e nie wszystkie spostrzezenia i wnioski sq zgodne [10,11].
Liczna grupa badaczy zajmijacych sie wplywem substancji powierzchniowoe
czynnych na proces mielenia cial staiych czasem pochopnie i niestusz-
nie cate zmiany intensywnosci mielenia przypisuje efektowli Robindera.
Efektowi temu nie mozna przypisywaé proceséw aglomeracji, peptyzacii,
zlepiania lub koagulacji |12]. (

W niniejszej pracy przedstawilidmy wyniki badai nad wplywem zmian
warunkéw fizyko-chemicznych ukadu rozdrabisnia na proces mielenia
kwarcu na mokrd, w zakresie flotacyjnych wielkosci ziarn. Podjelisdmy
réwniez prébe wyjasnienia, czy takie zmieny korelujyq z wlasnosciami po-
wierzchniowymi kwarcu, na ktére dodatex odczynnikéw flotacyjnych wplywa
na sposéb Juz poznany,

Metodyka badarf

Modelem do badari zamieszczonych w pracy byl kwarc pochodzgey z Gér
Izerskich. Pobrano dwie prébki o cigzarze po 300 kg i wielkodeci ziam
powyzej 100 mm. Prébka zostala rozdrobiona tréjstopniowo w dwéch labo-
ratoryjnych kruszarkach szeczgkowyeh i laboratoryjnej kruszarce mtotko-
we] ponizej 1,5 mm. Do doswiadczer wydzielono prébki o uziarnieniu 1,5
do 0,5 mm. Analizy chemiczne wykazaly, e prébka I posiada ni2szg za-
werto$é Fe203( 0,42%) w porévnagiu z prébkg II (Fezo3 = 0,87%). Zawar-
tod¢ innych skladnikéw w obu prébkach Jest podobna.

Badenia procesu mielenia prowadzono w laboratoryjnym mIynku kulo-
wym, przygotowanym do dodwiadczer cyklicznych. Beben miyna o objetosci.
1500 ml wykonany byl z porcelany, doiwiadczenia prowadzono przy predko-
Sciach obrotéw 90 midq. Miyn byt wypelniony 32 kulami porcelanowymi o
Srednicy 20 mm 1 l3jczne) mesie 605 g. Po kazdym doswiadczeniu sprawdza-
no masg¢ kul. W przypadku stwierdzenia ubytku masy powyze] 3 é v stosune
ku do zatozonej, kule wymieniano na nowe.

Jednorazowe doswiadczenie prowadzono z prébg o cigzarze 200 g.
Stosowano staly czas mielenia wynoszacy 20’ min., Wszystkie doswiadczenia
prowadzono na mokro w statej ilosci cleczy réwnej 150 ml. pH roztworu
mierzono przed i po mieleniu. Zmielony material w calosci przesiewano
na laboratoryjnych sitach o otworach 0,102; 03; 0,49; 0,75; 1,02 mm
oznaczajqc wychody poszezegéluych klas, '
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Rys. 1. Sktad ziarnowy p!'ébx3kvarcu II po mieleniu w wodnych roztworach
dodecyloaminy o stezeniu 10 © mol/l w ukladzie RRB; 1 - pH, = 2,65;
2 - pH, 6,75; 3 - pHy = 7,90; 4 ~ pH, = 1G70

Sklady ziarnowe produktéw mielenia wykreslano w uktadzie RRB (Ro-
sina, Rammlera, Benneta). Stwierdzono, e uzyskane wyniki dajaq sie opi-
saé w badanym zakresie wielkoséci zaleznosciemi liniowymi. Zgodnie z za=-
sadami matematyki statystycznej dla linii tych wyznaczonych réwnaniem
najmiejszych kwadratéw obliczono przedzial ufnosci, co nanoszono ne
uk2ad RRB. Na rys. 1 podano przykladowo wyniki mielenia kwarcu II w
wodnych roztworach dodecyloaminy o stgzeniu 10~ mol/1 w ukladzie RRB
wraz z réwnaniami prostych najmniejszych kwadratéw i przedzialami ufe
nosci. Aby nie zmmiejszyé czytelnosci wykresu przedstawiono go tylko
dla czterech wartosci pH koricowego. Z tak sporzgdzonych wykresdéw odczy-
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tywano przedzialy ufno$ci dla wielkosei ziarn 0,5 mm 1 nanoszonc w pose
taci strzalek na wykresy przedstawliajgce wyniki dosSwiadczer.

Wyniki pomiaréw i ich oméwienie

Wplyw pH koricowego na intensywnosé mielenia kwarcu I w wodnym roze
tworze chlorowodorku dodecyloaminy o stezeniu 10> mol/1 w poréwnaniu
z mleleniem w wodzie destylowanej podano na rys. 2. Krzywa 1 wskazuje,
2e intensywnosé mielenia w wodzie destylowanej rosnie prostoliniowo
wraz ze zmiens pH od kwasnego do alkalicznego, Otrzymane zaleznosci
wskazujq, 2e dodatek chlorowodorku dodecyloaminy wyraZnie podnosi efek-
tywnosé mielenia kwarcu I w zakresie PH 7 do 11,
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Rys. 2. !glyw 1/5H koricowege roztworu chlorowodorku dodecyloaminy o st;-

2eniu 10" mol/l1 na wychod klasy «0,5 mm w procesie mielen.ia_ rcu
* =~ woda destylowana; 2 -~ chlorowodorek dodecyloaminy ¢ = 102 mol/1

Z literatury wiadomo np. 53,14}, 2e potencjal ¥ przyjmje dla ‘
kwarcu wartodci zblizone do zera w poblizu pH 2, a nastgpnie roénie ze ,
wzrostem pH, aby w obszarze alkalicznym utrzymywad 8ig na stalym pozio-
mie. Poréwnanie tej zaleznoScl 2 krzywa 1, rys. 2,nasuwa przypuszcze-
nie, 2e kwarc jest najtrudniej rozdrabialny w zakresie PH silnie kwas-
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nego, czyli wtedy, gdy powierzchnia posiada tadunek elektryczny zblizow
ny do zera. Wzrost pH powoduje zwiekszenie potencjazu % 1 intensywnosci
mielenia, _ .

Zalezno$¢ otrzymana na rys. 2 (krzywa 2} w peini odpowiada dog-
wiadczeniom flotacyjnym Fuerstensu’s [ﬁi}. Stwierdzil on brak adsorpcjii
dodecyloaminy na powierzchni kwarcu w zakresie PH 3 do 7-8, tJ. wtedy,
gdy proces mielenis kwarcu I w wodzie destylowanej i wodnym roztworze
dodecyloaminy przebiega identycsnie. W przedziale PH, w ktérym intenw
sywno$é mielenia kwarcu I w wodnym roztworze dodecyloaminy wzrasta
v poréwnaniu z mieleniem w wodzie destylowanej, Fuerstenau stwierdz:
gwalttowny wzrost adsorpeji dodecyloaminy na kwarcu.

Na rys. 3 podano wyniki dla kwarcu II surowego (krzywa 2) i czysze
czonego w HCLl (krzywa 1), w zaleznodci od PH koficowego. Z rysunku wi-
daé, 2e prébka kwarcu II surowego posiada dwa optima intensywnosci mie-
lenia; pierwsze lepiej zaznaczone w roztworach stabo kwasnych oraz drue
gle stabiej widoczne w przedziale PH 8-9,

Tas (0%

48
47
%5
45 4
44
431

42

41
40 -

3 1

35 1

a7 -

7

2 4 & 8 w0 2 pH koricome

Rys. 3. Wplyw pH koricowego na wychéd klasy -0,5 mm w procesie mielenia
kwarcu II w wodzie destylowanej: 1 - mielenie kwarcu czyszezonego w
BCl; 2 - mielenie kwarcu surowego

Wykonujgc badanie wpiywa pH na proces mielenia prébki kwarcu IT
uprzednio czyszczonego przez trawlenie w kwasie solnym, zaobserwowsno
wzrost efektywnosci mielenia (w pordwnaniu z mieleniem kwarou II be:z
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trawienia w HCl), Zakresy pH, w ktérych intensywnosé mielenia wzrasta
i maleje, nie zmieniajg sie jednak po trawieniu w HCl,

Analiza chemiczna prévki kwarcu II wskazuje, 2e zanieczyszczony
jest on giéwnie zwigzkami 2elaza. Trawienle w roztworach kwasu solnego
usuwa 2elazo tylko z powierzchni kwarcu obtnifajac zawartodé F‘ezo3
w ogbélne] masie nieznacznie z 0,87 do 0,78%. Dlatego przebieg zmien in-
tensywnosci mielenia kwarcu II poddanego obrébee kwasem solnym jest
pravie taki sam jak préby nie poddane dziataniu HCl. Obserwowany na
rys. 3 wzrost intensywnosei mielenia kwarcu czyszczonego {w pordéwnaniu
z nieczyszczonym) w prawie calym zakresie pH moze byé spowodowany do-
datkowymi defektami siatki krystalicznej, wywotanymi wytrewieniem z od-
kryte] powierzdhni pewneJ ilodci zwiazkéw 2elaza.

Oznaczono 1loé¢ 2elaza rozpuszczajacy sie podczas mielenia w wo-
dzie. Najwigksze stezenle 2elaza stwierdzono po mieleniu w roztworach
kwadnych {okolo 5,10"% mol/l). W zakresie pH obojetnym i alkaliczaym
stezenie jonéw 2elaza w rotworze jest stale i nie jest nizsze niz 10'5
mol/1. .

Mac Kenzie L1§j badajac wpiyw Jondéw 2elaza na wartosé potencjalu
% kwarcu stwierdzil, 2e stgienie jondw Zelaza w wodnych roztworach
w&isze od 5,'7.10'5 mol/l wplywa na zmiane¢ potencjaiu dzeta kwarcu na
dodatni w zakresie pH 2-7 oraz powstanie drugiego punktu izoelektrycze
nege w poblizu pH = 7,5. Badania te tiumaczg odmienny charskter krzy-
wych mielenia préby kwercu II 1 kwarcu I. Przedzialy najni2szej inten-
sywno$ci mielenia préby kwarcu II pokrywaja sie z obszarami pH, w kté-
rych powlerzchnia kwarcu w obecnoSci odpowiedniej ilodsci jondw zelaza
posiada najmniejszy 2adunek elektryczny. W zakresach wysokiej wartodeci
potencjalu dzeta powlerzchni kwarcu, obserwowana jest maksymalna inten-
sywnosié mielenia.

Na rysunku 4 przedstawiono zaleznos$é wynikéw mielenia prébki kware
cu I w wodnych roztworach butyloaminy i dodecyloaminy o stezeniu 10>
mol/l od pH. Widaé, 2e dIugosé lerficucha wgglowodorowego w rodniku amin
nie ma zasadniczego wplywu na przebieg podanej zaleznosci, Doswiadcze-
nie wykazalo dwa przedzialy wysokie] efektywnodci mielenia; pierwszy
mniej zaznaczony w kwaénym zakresie pH, drugi bardziej widoczny w gra-
nicach pH 10-12. W przedziatach tych intensywnoié mielenia kwarcu II
Jest nieznacznie wyzsza w wodnych rotworach butyloaminy. Dila obydwu ba-
danych odczynnikéw obserwuje siq jeden wyrainy obszar gorszych wynikéw
mielenia w Srodowisku neutralnym.

Brak wpiywu dldgoéci taficucha weglowodorowego w rodniku amin na
proces mielenia swiadczy o tym, 2e nie zaleiy on od wtérnych efektéw
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‘Rys. 4. Wplyw pH na wychéd klasy -0,5 mm w procesie mielenia kwarcu I
v wodnych roztworach: 1 = butyloaminy c = 10=3 mol/1; 2 ~ dodecyicamin:
¢ = 10" mol/l

zwigzanych z hydrofobizacja. Pierwsze meksimum na krzywej mieleniza
zakresie pH 5~6,5 odpowiada przedzialowi maksymalnej intensywnosci mice
lenia kwarcu II w czystej wodzie, podanym na rysunku 3. Wprowadzenis
amin do kwasnych roztwordéwnie wpiynelo na zmiang przebiegu procesu cicw
lenia. Drugie maksimum na krzywej mielenia odpowiada zakresowi najwyse
sze] adsorpcji amin na kwarcu - zgodnie z tym, co podaje Fuerstenau?ﬂii

Wpiyw ste¢zenia wodnych roztworéw dodecyloaminy na proces pielenia
préby kwarcu II w pH poczatkowym réwnym okoio 6,40 1 10,95 przedstawioe
no na rys.5. Widaé, 2ze optimum mielenia zaliezne jest od stgzenia oz-
czynnika 1 wartosci pH roztworu, Dla pH = 6,40 optimum jest osiagane
przy stezeniach dodecyloaminy bliskich 1072 mol/l, podczas gdy dla pi
= 10,95 optimum Jest osiggane przy stezeniach znacznie nizszych rzecu
5.10~% mol/1.

1i 1 de Bruyn [17] stwierdzili, ze na wartos$é potencjazu =
pH istotny wpiyw ma rdéwnie: stezenie wodnych roztwordw dodecylos
¥ pH naturalnym warto$é zerowa S Jest osiggana przy stezenmiu dodecyloa-
miny wynoszgcym okolo 5.‘10-3 mol/l, a w pH 11 przy siczeniu okol
5.10'5 mol/l. Punkty te w przyblizeniu odpowiadzis zakreson n
sze) efektywnosci mielenia kwarcu II na rysunku 5., Przy wyzszych stz
zeniach, kiedy te przy pomiarach potencjalu 7 zawsze obserwowsno nmiar:

m
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“ys. 5 Wplyw stgzenia dodecyloaminy i pH poczatkowego na wychdéd klasy
=0,5 mm w procesie mielenia kwarcu II; 1 - pPH = 6,40; 2 - pH = 10,95
tadunku na dodatni obserwuje slg gwaltowng poprawg wynikéw mielenia.

Wyniki mielenia préby kwarcu II o mniejszej c:ystosdci w roztworach
wody destylowanej i o« - terpineclu o stezeniu 180 mg/l przedstawiono na
rys. 6. Poréwnanie otrzymanych zalezncsci wskazujle, 2e dodatek ¥« ter-
pineolu wyraZnie wplywa na podwyzszenie efektywnosci mielenia w stosun-
ku do wynikéw otrzymanych bez odczynnikéw szczegdlnie w roztworach ale
kalicznych.

Wiadomo, 2e wartodé potencjialu dzeta dla kwarcu przyjmije dos&
wysokie wartodci ujemne w alkalicznym zakresie pH. Lekki i Filipski
{13] wykazali, 2e o ~terpineol adsorbuje sig na powierzchni rteclt przy
ujemnych potencjatach tej powierzchni, Lekki i Laskowski {19] pokazali
ponadto, ze na chalkozynie adsorpcja terpineolu zachodzi przy potencja-
tach Twynoszacych od =10 do =50 mV. Jest zatem prawdopodobne, %e i na
kwarcu adsorpcja -« -terpineolu ma miejsce przy ujemnych potencjatach -
tej powierzchni, tzn, wtedy, kiedy proces mielenia kwarcu II w wodnym
roztworze zachodzi najlepiej.
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Rys. 6. Wplyw pH koricowego na wychéd klasy -0,5 mm w procesie mielenia

kwarcu II: 1 - w wodzie destylowanej; 2 - w roztworze ~terpineolu o
-stezeniu 180 mg/1

Podsumowanie

Przeprowadzone poréwnanie wynikéw mielenia kwarcu w ﬁlynku kulowynm
ze znanymi wlasnosciami powierzchniowymi tege mineratu wskazuje, ze
. istnieje miedzy tymi wielkoSciami korelacja., Punktom i.e.p. powierzchni
kwarcu wydajg si¢ odpowiadaé najmniej sprzyjajace warunki mielenia w
wodzie. W takich warunkach wartosci potencjaiu elektrokinetycznego réw-
na jest zero, pojemos$¢ elektrycznej warstwy podwéjnej, adsorpcja jondw
1 zwil2alnos¢ osiggajq minimum, a napigcie powierzchniowe (energia po-
wierzchniowa), kat skrajny 1 twardo$é osiggajs wartosci maksymalne,
Najbardziej przekonywujgce sg wyniki z aminami, ktérych wplyw na
mielenie uwidacznia sie tylko w zakresach alkslicznych doktadnie po-
twierdzajgc zaleinodci uzyskane we flotacji przez Fuerstenau’a BE}.
Wplyw 2elaza widoczny przy poréwnaniu zachowania sig¢ w procesie miele-
nia dwéch prébek kwarcu o réznych zawartodciach 2elaza, jest rdwniez
zgodny z tym wszystkim, co jest wiadome o wplywie tych jonéw na wias-
nos$ci powierzchniowe kwarcu,
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Badanis wplywu zbieraczy anionowych i kationowych na proces miele=
nia kwarcu wskazuja, 2e przebieg tege procesu ulega zmianie wtedy, gdy
zachodzi adsorpcja tych odezynnikéw, Jak to widaé dla amin, adsorpeja
ta moze prowadzi¢ do obnizenia wychodu ziarn drobnych (w malych steze~
niach, gdy potencjal dzeta osigga prawdopodobnie warto§ci bliskie zera),
a takie moze poprawiaé ten proces przy wyiszych stezeniach (gdy ¢ osig-
ga wysokie wartodci dodatnie).

Mieszaning kwarcu i wody w miynku kulowym moZna traktowaé jeko
dwufazowy uktad dyspersyjny. W takim ukladzie moze zachodzié¢ proces 1a-
czenla sig pojedynczych ziarm kwarcu w wicksze zespoly, na skutek
zmniejszania sit elektrostatycznego odpychania (koagulacja). Wiadomo,
ze proces ten zachodzi najlepiej gdy powierzchnia ziarn nie posiadas la-
dunku elektrycznego, W zwigzku z tym, 2e przedzialy najniiszej efektyw-
rosci mielenia kwarcu w wodzie odpowladajy zakresom niskich wartosci
potencjatu dzeta powierzchni kwarcu nasuwa sie przypuszczenie, ze takze
wtdrny proces koagulacji moze byé przyczyng obtnizenia intensywnosci
procesu mielenia. Przeprowadzone dodwiadczenia nie pozwalajq rozstrzyg-
naé, czy wZrost efektywnosci mielenia nastgpuje w wyniku adsorpcyjnego
obnizenia twardosci kwarcu, czyli byl wynikiem efektu Rebindera, czy
tez byl spowodowany efektami wtérmymi. Pewnym natomiast jest, ze ist-
nieje zalezno$é pomiedzy procesem rozdrablania kwarcu na mokro & tadun-
kiem elektrycznym powierzchni kwarcu i %e najwiekszy wplyw na proces
nielenia kwarcu majg jony i produkty ich hydrolizy jako czynniki deter=
zinujgce ladunek elekiryczny powierzchni,
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