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PIANY W UKtADACH FLOTACYINYCH
| KLASYFIKACJA ODCZYNNIKOW PIANOTWORCZYCH

Dwuskladnikowe ulitady dyvspersvine, takie jak np. emulsje czy
tez piany, nie sa stabilne jezeli nic zawieraja tx;'zeciego sktadnika,
Tym trzecim skiadnikiem nickoniecznie musi byé zwigzek powierzch-
niowo czynny, moze to byé rdwniez rozdrobione cialo state., Stabili-
zujace dziatanie ciata statego w przypadku emulsji jest dobrze zna-
ne i ciata takie nazwano stcolymi emulgatorami {1/. ¥iadomo rdéwniez
z praktyki flotacyjnej, ze mozna otrzymaé tzw, suche piany, w kto-
rych czynnikiem stabilizujacym piang jest cialo state, Tak w jednym
jak i w drugim przypadhku cialo takie musi byé czedéciowo hydrofo-
bowe, tylko wtedy bowiem jego =ziarna beday sie znajdowaly na gra-
nicy kontaktu obu faz tworzacych ukitad dyspersyjny.

Piany w ukladach flotacyjnych sa nieodigcznym elementem tego
procesu, Dla ich wytworzenia stosuje sie tzw. spieniajace odczynni-
ki flotacyjne, Ich mechanizm dziatania zostal opisany w wieks zoéci
monografii traktujacych o procesie flotacji /2, 3, 4/ jak réwniez w pu-
plikacjach specjalnie poswigconych temu zagadnieniu /s, 6, 7.

W wiekszoscl z tych prac w analizie ukladdw flotacyinych dyskutuje
sie jednakze wilasnosci pianotwdrcze wodnych roztwordw, a zatem
méwi sie o trwalosci pian dwu-fazowych., Ktassen i Mokrousow po-
daja [3/, ze wprowadzenie ziarm mineralnych zwigksza trwatosé pia-
ny, tym bardziej im mocniejsza jest adhezja ziarn do pqcherzykéw
powietrza, tzn, czym minerat ten jest bardziej hydrofobowy. Wg nich
jesli spieniacz i regulatory procesu flotacji nie zmieniaja warunkdéw
przytwierdzania sig ziarna do pecherzyka, to wtedy na piane tréj-
fazowg wplywaja one tylko w takim stopniu w jakim wplywajq na pia-

ng dwu-fzzows. Jednakze jedli odczynniki te zmeniaja sile przytwier-
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dzenia ziarma do pgcherzyka, to czynnik ten ma decydujgcy wpiyw
na trwato$é pian tréjfazowyeh,
Efekt ten ponadto ‘zalezy od wielkosei czastek ciata stategzo,
Stabilizacje pian dwufazowych uzyskuje sie przez wprowadze-
nie zwigzkdw powierzchnjowo czynnych., W pianach tréjfazowyech czyn-
nikiem stabilizujacym moze by¢é takze hydrofobowe ciato state. W ta-
kim przypadku obecnaié zwigzku powierzchniowo c€zynnego wplynie
szczegdlnie silnie na trwatosd piany tréjfazowej wtedy, gdy zwigzek
ten bedzie oddzialtywal na ciato state | nie wynika z tego warunek,
aby substancja ta musiata ¢ cwigzkiem powierzchniowo czynnym,
Prace prowadzone pare lat termu pozwolity wykazaé, ze alko-
hol dwuacetonowy jest dobrym spieniaczem we flotacji rud miedzi /8.
Odeczynnik ten nie jest zwiazlkiem powierzchniowo czynnym, posiada
dwie grupy polarne i jest tatwo rozpuszczalny we wodzie, Praktyka
przemystowa, a takze pordwnanie 20 z « ~terpineolem mdwi jednakze
© jego bardzo dobrych wiasnosciach flotacyjnych /9/. Podobnie dobre
wiasnosci flotacyjne posiada inny zwigzek nieczynny powierzchniowo-
acetal. Wskazuje to na celowosgd ponownego przebadania mechanizmu
dziatania spieniaczy flotacyjnyvch oraz opracowania nowej ich klasyfi-

kacji.

Metodvka badas

Wiasnosci pianotwércze odczynnikéwr spieniajgecych podano ogdl-
nie przyjetym sposcbem poprzez pomiar wysokodeci stupa piany przy
statym przeptywie powietrza g

Doswiadczenia mikroflotacyjne prowadzono w jednopqcherzyko—
wym aparacie Hallimonda, Przeplyw powietrza wynosit 1,5 l/min, na-
wazka mineratu 2 g. Do regulacji pH stosowano MNaOH, Mierzono pH
zawiesiny przed i po flotacji,

Drugi etap pracy obejmowat laboratoryjne proby flotaciji rudy mie-
dzi. Flotacje rudy p‘rowadzono bez uzycia ksantogenianu uzywajgce
jedynie spieniaczy o stezeniu 6.-10'4 M, pH poczatkowe wynosito 9.

Dla zbadania wspdéidziatania spieniaczy z ksantogenianem ety-
lowym przeprowadzono préby flotaciji stosujgc planowanie czynnikowe
na wielu poziomach., Wyniki préb flotacji fuzysk i zawartodcei miedz{

w koncentracie/ analizowano na maszynie cyfrowej Odra 1130,
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Do préb mikroflotacji uzywano chalkozyn syntetyczny o zawar-
tosci 78% Cu. ,

Laboratoryjne priby flotacji wykonano na rudzie zwierajacej
1,9 - 2% Cu,

Odczynniki spieniajace byty w stopniu czystosci cz.d.a, Etylo~-
wy ksantogenian potasu stosowano po jego dwukrotnej rekrystaliza-

cjii z acetonu,

Wymiki

W pracy tej nie zamieszczamy wiasnych wynikéw pomiardw na-
pieé¢ powierzchniowych dla wodnych roztworéw badanych alkoholi ali-
fatycznych poniewaz dane takie mozna znalezé w wielu p‘ublikacjach
/10, 11, 12/. Na rys. 1 pokazano jedynie wyniki pomiaréw pianotwdér-
czoscl szeregu alkoholi alifatycznych oraz o£ =terpineoluy, alkoholu
dwuacetonowego i acetalu etylowego.
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Rys, 1. Zaleznos$é& wysokosci stupa piany od stezenlia spieniaczy
/Ha - wysokosé stupa piany po napowietrzeniu/.
1. oktanol, 2.+ -terpineol, 3, heksanol, 4. butanol,

5. alkohol dwuacetonowy, 6, etanol, 7. acetal etylowy.
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Alkohole alifatyczne obnizaja napiecie powierzchniowe, ich
wiasnosci powierzchniowo czynne rosng wraz ze wzrostem diugoseci
taricucha weglowodorowego, Przy stezeniach flotacyjnych [do 200 mg/if
alkohol etylowy nie obniza jeszcze napiecia powierzchniowego. Alko-
chol dwuacetonowy i acetal nie wykazuja rédwniez cech zwigzkéw
powierzchniowo-c zynnych.

Adsorpcje tych zwiazkéw z wodnych roztwordw na powierzchni
ciata statego, modelem ktrego byta rteé, badali Zembala i Pomiano-
wski /13, 9/, Ich wyniki zamieszc:zono w tablicy 1, Z danych tych
wynika, ze wszystkie badane spieniacze adsorbujg sie na powierzch-
ni rteci przy potencjaiach bliskich potencjatowi tadunku Zerowego,
Nie dysponujac metodami analitycznymi, ktdre umozliwiatyby pomiar ad-
sorpcji spieniaczy na powierzchni mineralnej, przeprowadzono bada-
nia wptywu spieniaczy na wzrost wyniesienia chalkozynu w bezpia-
howym aparacie flotacyjnym. W prébach wstepnych badano przy jakim
pH efekt oddzialywania spieniacza jest najwiekszy., ‘Vyniki przedsta-

wiono na rys, 2, Stwierdzono, ze spieniacz wplywa bardzo wyrazZnie
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Rys. 2, Wpltyw pit na fiotowninosd chalkozynu w rozbtwor-n o terpine-
ol o stezeniu 100 mg/l [x - pli poczaticowe, o - pH ranicave/
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na wzrost wyniesienia chalkozynu przy pH 9 i przy pH 7. Biorac
pod uwage, ze na powierzchni chalkozynu jest obecny Cu/OH/z, ktS-
rego IEP~9, oraz, ze ZPC chalkozynu wynosi okoto 7/16/ mozna przy-
jaé, ze mechanizm adsorpcji spieniaczy na powierzchni mineralnej
jest taki sam jak na powierzchni rteci, tzn. ze najintensywniejsza ad-
sorpcja nastepuje w poblizu tadunku zerowego powierzchni.

Préby flotowalnosdci chalkozynu obejmujace wplyw réznych spie-
niaczy na wychdd przy pH = 9 przedstawiono na rys, 3.
Wyniki te przedstawiono w ukiadzie - /A G/, wartosci A G pocho-
dzg z tablicy 1.
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Rys, 3. Korelacja pomigdzy flotowalnoscia chalkozynu a standardo-
wym potencjatem adsorpcji spieniaczy na rteci JpH « 9, ste-
zenia spieniaczy 6.10-%M/.

Daje sie¢ zauwazyé dobra korelacje pomigdzy X a wartoscigA G.
Korelacja taka istnieje jednak dla alkoholi alifatycznych do alkoholu
heksylowego wigcznie, alkohol oktylowy nie wykazuje juz powigzania
korelacyjnego. Obserwowane zaleznosci stanowig potwierdzenie, ze
mechanizm sorpcji spieniacza na powierzchni mineralnej jest podob-
ny jak na rteci, ‘

W nastepnym etapie badar przeprowadzono badania flotowalno=-

éci rudy miedzi w rotworach spieniaczy bez uzycia zbieracza Jrys. 4/,
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Rys. 4, Zaleznosé uzysku od wychodu dla flotacjx rudy miedzi W roz-
tworze spieniaczy o stezeniu 6,10~4M,
1. acetal etylowy, 2, alkohol dwuacetonowy, 3, heksanol,
4, &dterpineol, 5, oktanol

Przedstawione wyniki wskazuja, ze wraz ze wzrostem wiasnosci
powierzchniowo czynnych spieniacze déjq coraz wigeksze wychody,Dla
alkoholu oktylowego i o ~terpineolu wychody te sa takie jak w trakcie
flotacji ze zbleraczem, co $wiadczy o tym, ze wzrost intensywnosci
pienienia pocigga za sobgy mechaniczne wyniesienie mineratSw pionnych,
Alkohol dwuacetonowy i acetal nie dajace pian dwufazowych daja bar-
dzo niskie wychody przy uzyskach zblizonych do pozostatych spie-
niaczy, Otrzymanie takich samych uzyskdw przy dwu albo nawet trzy-
krotnie mniejszych wychodach koncentratu $wiadczy o wigekszej se-
lektyvwnosci flotacji.

W ostatnim etapie badari przeprowadzono laboratoryjne préby
flotacji rudy miedzi w celu sprawdzenia wniogkdéw odnoénie selektyw-
nosci dziatania badanych spieniaczy. W tym etapie przeprowadzano
préby flotacji dla trzech wytypowanych spieniaczy. Pierwsza serie wy-
konano dla odczynnika AD - jaki przedstawiciela grupy zwigzkdéw nie
obnizajacych napigcia powierzchniowego, drugsg serig flotacji wykona-
no stosujgc klasyczny odczynnikol~-terpineol, przedstawicielem trze-
ciej grupy, tj. grupy odczynnikéw wykazujacych wiasnosci silnle po-
wierzchniowo-czynne byt alkohol oktylowy.
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Tablica 2. Zaleznosé £, orazﬂ dla flotacji rudy miedzi

od zuzycia ksantogenianu i odczynnika AD.

s, =21 52-5 r

g =4,04

0,01

Fopl) Frabl,

Réwnanie regresiji W= 6 w -ﬁ
2 2
Weg t8,X+g,¥Y+EX t8,Y tEzXY
o wspdlczynnikach g, 60,79912 37,33319
g4 0,2234259 -0,30250
[x=zuzycie AD [gft/ g 0,1104235 -0,15490
Jy=zuzycie NaXEt [gft/ g, - 0,0004817 0,000935
84 - 0,0002574 0,000527
gg - 0,0004488 0,000210
Suma kwadratéw odchylen
zniesionych przez regresje 126,338 127,4156
Resztkowa suma kwadratéw odchyleri | 23,88817 30,0678
Wariancja oszacowywania - [l 1,137532 1,4318
Wartogé F ftest Fishera/
przy stopniach swobody 22,21278 17,7979

Fobl) Ftabl

PostAé kanoniczna réwnania

przedstawiono na rys.

z= u1t12 v ut,? u;= |- ©,000118679| 0,0009607
uy= | -0,00062041 | 0,0005017
Wspdirzqdne poczatku nowego § = 86,77 5,7809
ukiadu osi t1' t2 réwne X 222,24 148,53
wspéirzednym punktu,w ktérym
wystepuje ekstremum, Yo' 20,745 117,32
£ = 1121°43 13937
Réwnanie opisuje paraboloide
eliptyczna,
Przekroje ptaszczyznami z,y 5% elipsami elipsami
Krzywe konturowe "obszaru
prawie stacjonarnego" . 5
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Tablica 3. Zaleznoééﬂ , oraz E dia flotacji rudy miedzi od
zuzycia ksantogenianu i terpineolu.
1| Réwnanie regresji w=f w = e
2 2
w-g°+g1x+g2y+g3x +8,Y +85%XY
o wspdiczynnikach 8, 2,17236 -40,9696
g, 0,041448 1,941365
|x=zuzycle ot=terp. gft/ g, 0,0680189 1,069910
Jy=zuzycie NaXEt slt/ €, -0,000026 -0,010184
g, 0,0000326 -0,004522
g5 -0,0006911 -0,002463
2 Su.ma kwadratéw odchylen , 2 15,6739 4442,935
zniesionych przez regresje E c :
3 |Resztkowa suma kwadratéw
s
odchylen $ N2 4,643579 134,502
4 |wariancja oszacowywania
a2 1% 0,4643579 13,4502
5 |warto$é F [test Fishera/ przy
stopniach swobody 51-10 6,75079 66,0649
8,25 Fo,01 5,64 5,64
6 |Postaé kanoniczna réwnania
2 2
AR u1t1 +u2t2 u, -0,00035 -0,004266
u, -0,00034 -0,014404
7 [Wspébirzedne poczatku nowego
uktadu osi t1, t, réwne fo 6,08756= 91,41737=
wspbirzednym punktu w kt6- X, 103,34 83,7665
rym wystepuje ekstremum Ve 52,14 95,4777
P 132°3¢° 101°45°
8 |Réwnanie opisuje paraboloide: hiperbol. eliptyczna
Przekroje plaszczyznami zZ,; 8% hiperbol elipsami
o |[Krzywe konturowe "obszaru prawie
stacjonarnego" przedstawiono na rys. 8 6
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Tablica 4. Zaleznosé f3 dla flotacji rudy miedzi od zuzycia

ksantogenianu i aktanolu.

1 |Réwnanie regresiji

2 2
Weg +Q X+E,VHEX +8,V +8 XY

w =B

o wspdiczynnikach g, 10,78667
g, -0,9606
e, 0,43835
[x=zuzycie alktanolu gft/ g4 0,0033466
[y=zuzycie NaXEt gft/ g, -0,0021295
g5 0,00024
2 | Suma kwadratéw odchylen
zniesionych przez regresjg & c? 15,697
3 |Resztkowa suma kwadratéw
”
odchylen $ W2 11,79487
4 |wariancja oszacowywania s° [/ 0,65527
5 {Wartoéé kanoniczna réwnania 4,791

$1°18 5,25 Fj 517968 Fool. >  FtrablL

6 |Postaé kanoniczna réwnania u, 0,003349
2 2

z-ult1 + u2t2 u, -0,002132
7 | Wspdirzedne poczatku nowego fo

uktadu osi tl’ t2 réwne x, 139,5435

wspéirzednym punktu w kté- Yo 110,786

rym wystepuje ekstremum £ 1°15°
8 |Réwnanie opisuje paraboloide

hiporboliczne,

Przekroje plaszczyzn sg: hiperbolami
9 |{Krzywe konturowe "obszaru prawie

stacjonarnego" przedstawiono na rys. 9
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Wszystkie badania prowadzono jako doswiadczenia dwuc zynnikowe
na co najmniej pieciu poziomach, Badano wpltyw stezenia spienia-
cza i ksantogenianu na wyniki flotacji, Wyniki przedstawione w tab-
licach 2, 3, i 4 opracowano na maszynie cyfrowej Odra i przedsta-
wiono graficznie na rys, 5 i 6 w formie plaszczyzn odpowiedzi dia
uzyskdw 60 70 i 80% oraz na rys. 7, 8 i 9 dla zawartosci miedzi
w koncentracie. *

2007

50

NaXEt [g/t ]

100

S0

50 200
TERP[g/t ]
Rys. 5. Powierzchnie izouzyskéw z flotacji rudy miedzi w funkcji

zuzycia d-terpineolu i ksantogenianu [prostokatem ozna-

©zono obszar, w ktérym przeprowadzono eksperymenty/,
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Rys. 6. Powierzchnie izouzyskdéw 2z flotacji rudy miedzi w funkcji
zuzycia alkoholu dwuacetonowego i ksantogenianu [prosto-
katem oznaczono obszar, w ktérym przeprowédzono ekspe-
rymenty/. .

Na rys. 5 pokazano wpltyw ksantogenianu i o{ =terpineolu na
wyniki flotacji rudy miedzi., Pokazana zaleznos$é w formie elipsoidy
obejmuje zakres pomiarowy. Wyniki te dowodzs, ze zaleznosci ob-
serwowane dia mineratu tj. optymalne zuzycie EtX i ¢ C-terpinecluss
sluszne réwniez dla flotacji rudy. Duzy kat nachylenia osi elipsoldy
wskazuje na wspéldziatanie odczynnikéw [17, 13/,

Na rys, 6 pokazano wplyw zuzycia alkoholu dwuacetonowego
i EtX na uzysk miedzi. Poréwnanie otrzymanych zaleznosci z rys.5
wakazuje, ze odczynnik tén pozwala na otrzymanie wysokich uzys-
kéw przy zwiekszonych jego zuzyciach,

-
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Opracowanie danych 2z tablicy 4 dia aktanolu wykazato, ze
otrzymane zaleznosci miesdcity si¢ w zakresach bieddéw pomiarowych,
byly. wigc statystycznie nieistotne, Sredni uzysk otrzymany w tej
serii badai byt niski 1 wynosit 82%,

Przedstawione na rys, 7 zaleznosci zawartoéci miedzi w kon-
centracie od zuzycia EtX i o( ~terpineoclu obejmuja badany obszar.
Punkt osobliwy miesci si¢ w obszarze badanym co pozwala na po-
stawienie hipotezy o innych mechanizmach wspdéidziatania odczynini-
kéw przy ich matych zuzyciach - zwigkszenie zuzycia obu odczyn-
nikéw prowadzi do szybkiego wzrostu zawartosci miedzi w koncen-
tracie, Po przekroczeniu pewnych wartosci zuzycia obu odczynni-
kéw tj, przy przedawkowaniu nastepuje juz spadek j3 s proces bieg-
nie wtedy mniej selektywnie, Nalezy zauwazyé, ze w warunkach
technologicznych - gdzie broces jest kontrolowany przez analizeﬁ "
obnizenie zawartosci metalu w koncentracie stanowi na ogdt podsta~
we dla zwigkszenia zuzycia ksantogenianu - analiza takiej decyzji
na podstawie rys. 5 wykazuje jej niecelowosé, a poréwnanie z rys.?
méwi wrecz, ze decyzja taka jest bledna, Prawidiowa analiza danych
przedstawionych na rys. 7 wskazuje, ze przedozowanie odczynnikéw
powoduje spadek selektywnosdci procesu. Potwierdza to wniosek, ze
spieniacze powierzchniowo-czynne utrzymujg staty wychéd koncentra-
tu bez wzgledu na obecno$é mineratu uzytecznego. Przez odpowied~
nie dobranie kolektora w pianie nastepuje zastgpienie ziarn skaty
plonnej mineratem uzytecznym.

Wystapienie duzego kata nachylenia osi na rys, 7 Swiadczy
o wspdidziataniu ksantogenianu z terpineolem,

Zwiazki nie wykazujace wiasnosci powlerzchniowo czynnych da-
ja piane jedynie w obecnosgci mineraiu uzytecznego, Uktad taki jest
ukiadem bardzo tatwym do regulacji, Rys. 8 pokazuje, ze zaleznosé
od zuzycla alkoholu dwuacetonowego i EtX ma posta¢ elipsoidy z wWY-
raznym élcstremum. Obnizenie zuzycia ksantogenianu ponize] Ilosci
niezbedne] wywoluje zanik plany, jest to wskazéwka, ze nalezy pod-
wyzszyé zuzycle kolektora, Przy dobrej pianie spadek zawartosci
metalu w koncentracie jest Swiadectwem, ze nalezy obnizyé zuzycie
odczynnikdéw, |
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Rys. 7. Zaleznoéé zawartoéci miedzi w koncentracie od zuzycia
o« ~terpineolu i ksantogenianu /prostokatem oznaczono ob-
szar, w ktérym przeprowadzono eksperymenty/.
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Rys. 8. Zaleznosé zawartosci miedzi w koncentracie od zuzycia alko-
holu dwuacetonowego i ksantogenianu [prostokatem oznaczono
obszar, w ktérym przeprowadzono eksperymenty]/.
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Rys. 9. Zaleznodé zawartosci miedzi w koncentracie od zuzycia
oktanolu i ksantogenianu /prostokqtem oznaczono obszar,
w ktérym przeprowadzono eksperymenty/,
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Zaleznosci przedstawione na rys, 9 pokazujg, ze odczynniki
obnizajgce w duzym stopniu napigcie powierzchniowe tak jak oktanol,
nie wykazujg juz wspdidziatania z kolektorem - kat nachylenia krzy-
wych nie ulegi zmianie, Odczynnik ten jest ponadto mato selektywny,
Wydaje sig, ze w tym przypadku bardziej prawidiowym byloby trakto-
waé oktanol, zwigzek charakteryzujacy si¢ wysoks energia adsorpcji
jako drugi, dodatkowy odczynnik zbierajacy.

Dyskusja

Pordwnanie zdolnodci pianotwérczych szeregu alkoholi alifaty-
cznych oraz(-terpineolu, alkoholu dwuacetonowego i acetalu etylo-
wego (rys. 1) ze zdolnoscig do obnizania naplecia powierzchniowe-
go [10, 11, 12/ wykazuje, ze ze wzrostem wiasnosci powierzchniowo-
czynnych zwigkszajg sie zdolnosci pianotwércze, Ten wniosek zna-
ny z chemii powierzchni zostal przyjety za kryterium dziatania spie-
nlaczy we flotacji, Podejécie takie prowadzi zwykle do stwierdzenia,



-89-

ze spieniaczami sg zwigzki powierzchniowo-czynne, ktére w roztwo-
rach wodnych juz przy niskich koncentracjach dajg duze zmiany na-
piecia powierzchniowego. Prosts, konsekwencjg tego stwierdzenia jest
metodyka testowania spieniaczy flotécyjnych. Polega ona przede wszyst-
kim ne pomiarze napigcia powierzchniowego wodnych roztwordw oraz
na okresleniu zdolnoséci do tworzenla piany [7]. Za przykiad moze tu
stuzyé publikacja poswigcona pianotwérezym wtasnoséciom acetali jako
odczynnikéw flotacyjnych [19/. W pracy tej przebadano rézne acetale,
na podstawie baden pianotwérczoéci i pomiaréw napiecia powierzchnio-
wego odrzucono wstegpnie te, ktére nie Wykazywaty cech odczynnikdéw
powierzchniowo-czynnych i tylko pozostale wytypowano do doswiad-
czen flotacyjnych,

Podobnie Burczyk [20/ przebadal produkty przylgczenia alkoholi ali~
fatycznych do « -pinenu. W pierwszym etapie okreslono aktywnos<é
powierzchniowsg otrzymanych produktéw poprzez pomiar napigcia po-
wierzchniowego i pianotwérczosci. Do drugiego etapu - badan flota~
cyjnych wytypowano ty“lko etery metyloterpenowe, Kktérych aktywnosé
powierzchniowa byla tego samego rzedu co dla oL =terpineolu,

Podejécie takie do zagadnienia pian flotacyjnych jest szeroko
rozpowszechnione, Warto tu jednek odnotowaé spostrzezenia innych
badaczy mogace wskazywaé na dodatkowe aspekty tego interesujgce~
go zagadnienia,

I tak we wczesnych publikacjach De Witta i Popera [21] ovea
warka [22/ pokazuje siQ.. ze przy ilodcisch stosowanych w prakives
flotacyjnej, obniZenie napigcia powierzchniowego eouiw spde Olefun mos
nowego i terpineciu sg pbardzo nieznacine jrzedu dziesictnych dyny
na cm/. Na tej podstawie Wark utrzymywat nawet, e ounizenie
tycznego napigcia powierzchniowego roztwopdw nie jest werunkiam
dziatania spieniacza,

W niektérych pracach stwierdzono, ze zastosowanie nieczynna-
go' powierzchniowo alkoholu etylowego poprawia flotacje rteci /23/,

a takze mineraléw siarczkowych [24/, A ponadto zbadano, ze najle-~
piej pienlace sig substancje nie stanowig najlepszych spieniaczy flo-
tacyjnych.

warto tu przypomnieé, ze juz w roku 1952 J, H, Schulman [25/
wysunat hipoteze, ze najwazniejezg rola odgrywang przez spleniacz

w akcie zderzenia ziarma z pecherzykiem jest specyficzne W pOi-
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dziatanie z kolektorem zaadsorbowanym na powierzchni ziarna mine-
ralnego, Poglad ten byt dalej rozwiniety w teorii penetraciji /26 27,
28/ i zostal powszechnie przyjety. W cytowanych pracach nie poda-
no jednak bezposrednich danych o adsorpcji spleniaczy na powierzch-
nl mineralnej i dysponowano jedynie metodami posrednimi [podwyzsze-
nie napigcia powierzchniowego roztworu spieniaczy po wprowadzeniu
ziarn pokrytych kolektorem, analiza réwnania Younga/. Podstawows
trudnoscia w wyjadnieniu mechanizmu dziatania spieniacza byl { jest
brak dostatecznie czutych metod analitycznych, Plaksin ze wspéipra~
cownikami /24/ starali sie ominaé te trudnosci przez uzycie do badan

14. W cytowanej pracy stwier-

alkoholu etylowego znacznego weglem C
dzono adsorpcje alkoholu na mineratach siarczkowych réwniez i bez
ksantogenianu [wykonane przez tych badaczy mikroradxogra.my ziarn
mineratéw siarczkowych wykazywaty réznice w stopniu pokrycia ziarn
ksantogenianem w zaleznosci od stezenia i charakteru spieniacza co
Swiadczyloby o adsorbowaniu si¢ spieniacza na innych miejscach po-
wierzchni niz ksantogenianu/, Badacze japoriscy [29/ stwierdzili
wzrost wyniesienia galeny zhydrofobizowanej ksantogenianem w zalez-
nosci od diugosci taricucha stosowanego alkoholu alifatycznego.

Wyniki przedstawione w tablicy 1 méwila, ze wszystkie spienia-
cze adsorbujg si@ na powilerzchni rteci. Adsorpcja ta zachodzl jed-
nakze przy potencjatach bliskich potencjatowi tadunku zerowego - jak
to postulowat jeszcze Frumkin [30/,

Standardowy molowy potencjat termodynamiczny adsorpcji wzrasta
dla alkoholi wraz z diugosciq ich rodnika. Energia adsorpcji dla alko-
holu dwuacetonowego jest bliska energii adsorpcji butanolu, znacznie
wyzsza jest energia adsorpcji of ~terplneolu -~ wyzsza nawet niz dla
heksanolu, najwyzsza energia adsorpcji stwierdza sie dla oktanolu,

Na rysunku 3 pokazano korelac;q pomiedzy wychodami z flota-
cji chalkozynu prowadzonej przy pH 9 w roztworach spieniaczy o ste-
Zeniu 6.10 4M a standardowym molowym potencjatem termodynamicz-
nym adsorpcji spieniaczy na rteci, Wystapienie tej korelacji moze
Swiadczyé o podobnym mechaniZmie adsorpcji spieniaczy na rteci i na
mineratach siarczkowych, Przy takiej interpretacji doswiadczeri nale-
zaloby sie spodziewaé  najwigkszych efektdw flotacyjnych dla oktanolu,
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Wyjasgnienia wymaga jesz;:ze analogia jaks siq zakitada w mecha~
nizmie adsorpcji spieniaczy na powierzchni siarczkéw { na rteci. Na
rteci adsorpcja nastgpuje w poblizu zera elektrokapilarnega, przy
przylozeniu potencjaiéw tak dodatnich jak i ujemnych osigga sie po-
tencjaty desorpcji. Potencjal powierzchni siarczku zmienia sie w zalezi~
nogci od utlenienia, rozpuszczania, hydrolizy, pH, oraz od stezenia
odczynnikéw flotacyjnych. Prowadzac flotacje chalkozynu bez ksanto-
genianu w roztworze spieniacza wytwarza sig warunki, w ktérych o po-
tencjale powierzchni decyduje pH. Na rys, 2 przedstawiono wpiyw ok
terpineolu na wyniesienie chalkozynu., Na rysunku tym zaznaczono tez
zmiane pH zawiesiny., Mozna zauwazy¢, ze maksimum wyniesienia otrzy-
muje sie jedynie we flotacjach, w ktérych pH poczatkowe wynosito oko-
to 9, a pH koricowe okolo 7,5. Przadgtawione efekty wzrostu wyniesie-
nia wywotane wigc sa zmiang pH poczatkowym, 9 spieniacz adsorbuje
sie na miejscach powierzchni zajetych przez Cu’/OH]z. Obnizenie pH
powoduje desorpcje spieniacza a nastepnie adsorpcie, gdy pH zblzy
sie do pHZPC’

W nieréwnowagowych warunkach flotacyjnych, w ktérych ciagle
nastepuje rozpuszczanie mineraléw i readsorpcja z roztworu, w kté-
rych przeplywajacy strumied pecherzykéw ciagle zmienia stezenie ode-
czynnikéw flotacyjnych, potencjat powierzchni nieustannie zmienia sig
dazac jednak do warunkéw rédwnowagowych czyli do osiagniecia ZPC,
Musi to wigc wptywaé na wytworzenie sytuacji, w ktérej warunki ad-
' sorpcjl spieniacza przy IEP ulegajg zmianom i przez obnizenie pH do-
prowadzajg - do desorpcji. Desorpcja { ponowna adsorpcja przy zbli-
zeniu sie do ZPC zachodzi oczywiscie latwiej dla zwigzkéw o niz-
szych energiach adsorpciji Czym nizsza jest energia adsorpcijl sple~
niacza tym latwiej reaguje on na zmiany warunkéw ﬁzykochemicznych.
Reagowanie to polega na nieustajacym procesie uzupeiniajgéej adsorp-
cjl lub desorpcji. .

Adsorpcyjno-desorpcyjne oddziatywanie spieniacza utatwia kon=-
takt ziarna mineralnego z pgcherzykiem powietrza, Efekty takie =ze
wzgledu na ich dziatanie w czasie nazwaliSmy efektem dynamicznym
[31/. Koricowym etapem tych proceséw jest wytworzenie filmu miesza-
nego i adhezja ziarna do pecherzyka zgodnie z teorig Leji i Schulmana.
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W warunkach flotacji pianowej przechodzenie mineratu uzytecz~
nego do produktu planowego jest charakteryzowane uzyskiem i jom-
koscig koncentratu, Spieniacz wplywa na oba te wskaZniki zaréwno
poprzez swdéj udziat w akcie przytwierdzania sie ziarn mineralnych
do pegcherzykdéw jak i poprzez zdolnosé do tworzenia plan tréjfazo-
wych, Przesledzenie wplywu trzech réznych spieniaczy na uzysk i za-
wartosé metalu w koncentracie umozliwia pokazanie wplywu wzrostu
wiasnosci powierzchniowo-czynnych na wskaZniki jakoécl procesu flo-
tacji pianowej, 4

Doswiadczenia ﬁotaéyjne rudy miedzi wykonane w roztworach
spieniaczy przy pH poczatkowym okoto 9 [rys. 4/ wykazalty, ze przy
stosowaniu odczynnikéw nie obnizajacych naplecia powierzchniowego
otrzymuje sie planeg tréjtazows zawierajaca gidwnie minerat uzyteczny,
Zwigkszenie taricucha weglowodorowego w alkoholach dawalo wzrost
wychodu [rys, 4/ powodowany mechanicznym wynoszeniem ziam pion-
nych w stabilnej pianie dwu-fazowej,

Na podstawie tych obserwaciji nalezy stwierdzié, ze wzrost wiasnodci
pc}_wierzchniowo-czynnych, a wiqc pianotwérczych w sensie tworzenia
plan dwufazowych, wpiywa niekorzystnie na selektywnosé flotaciji.

Préby flotacji rudy wykonane dia trzech spieniaczy wykazaty,
Ze wysokle uzyskj otrzymuje sle dla alkoholu dwuacetonowego | o -
terpineolu /rys, 61 6/, Oktanol daje uzyski nizsze o okolo 6%. Otrzy-
mane zaleznoéci dla alkoholu dwuacetonowego | oC-terpineolu posia~-
daja maksimum. Swiadczy to o tym, ze flotacja zachodzi najintensyw-
niej przy odpowiednim dobraniu ilosci spieniacza i zbieracza, Duze
nachylenie osi jest Swiadectwem wspéldziatania tych odezynnikéw,
Dla préb flotacji z oktanolem nie stwierdzono zadnych zaleznosct
istotnych statystycznie. Sredni uzysk wynosi okoto 82%. Potwierdza to
wniosek, ze dla mineratu uzytecznego oktanol stanowl uzupeiniajgcy
zbieracz, a réwnoczegnie w Jego trwalej pianie nastepuje wyniesienie
zlam plonnych,

Wpiyw aktywnodci powierzchnlowej w doswiadczeniach !lotacyj-
nych bardzo mocno uwidacznia sie w jakosci koncentratu, widaé, te
charakter tych zaleznosdci jest podobny dla of <terpineoiu [rys. 7l
i oktanolu [rys, 9/. Zupeinie inne zaleznodci otrzymuje sig dla alko-
holu dwuacetonowego [rys, 8/, Wzrost aktywnosci powierzchniowej od
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AL -terpineclu do oktanolu przejawia sie spadkiem zawartosci miedzi
w koncentracie oraz zmniejszeniem wspdldziatania ze zbieraczem [xat
nachylenia osi dla oktanolu wynosi OO/.

Dwa fakty wydajg sie mieé istotne znaczenie w dzialaniu spie-~
niacza: 2z jednej strony mozliwos$é jego adsorbowania sie napo-
wierzchni ciata statego, czy tez koadsorbowania sie wraz ze zbie-
raczem, z drugiej strony ruchliwosé¢ jego czgsteczek okreslajgca zdol-
noéé dyfuzji takiego zwigqzku do czy tez z powierzchni ciata statego
w utamkach sekundy, w ktérych kontaktuje sig ziarno mineralne z pg-
cherzykiem, Jezeli dyfuzja spieniacza przez warstwe hydratacyjng do
czy tez z powlerzchni mineralnej ma zachodzi€¢ w trakcie zderzenia
sie ziarna z pgcherzykiem to prqdkos<é dyfuzji musi byé bardzo wy-
soka, a nalezy pamietaé, ze kontakt ziarna z pecherzykiem trwa tyl-
ko tysigeczne sekundy,

W warunkach stosowania jednego odczynnika, np. dodecyloaminy

w przypadku flotacji kwarcu, forma czasteczkowa i jonowa tego zwigz-
ku mogsa by<¢ traktowane jako spieniacz i zbierach [25],

Sandwik i Digre [32/ potwierdzili, ze uzupeiniajagca sorpcja dodecylo-
aminy z pecherzyka na powierzchnie ziarna zachodzaca w momencie
zderzenia ma wazne znaczenie dla aktu flotacji.

Ward i Tordai [33/ na podstawie dyskucji wynikéw pomiaréw dyne~
micznego napigcia powierzchniowego podajg, 2e w roztworach alkoho-
lu amylowego réwnowagowe napigcia powierzchniowe sa osiggane

w czasach tysigcznych sekundy, podczas gdy dla alkoholu oktylo-
wego oslagniqcie réwnowagl wymaga czaséw rzqdu dziesigtnych se-
kundy, Dane te o predkoéci dyfuzji, jak | zalaczone wyniki pomiaréw
energli adsorpcji dobrze korelujg z proponowana hipotezg efektéw dy-
namicznych, v

W pracy tej opisano dziatanie nowej grupy odczynnikéw, ktdrej
przedstawiéielami s8 alkohol dwuacetonowy i acetal, ‘

Odczynniki te majg po dwie grupy polarne usytuowane nie tak jak
w typowych zwigzkach powierzchniowo-czynnych, Sg dobrze rozpusz-
czalne w wodzie, Adsorbujg sie na powierzchni ciat statych [tabl 1/
jednak adsorpcja ta przy stezeniach flotacyjnych nie wywoluje hydro-
fobizacjl powierzchni mineralnej., Nie sa zwigzkami powierzchniowo-~
czynnymi a zatem nie daja pian dwufazowych Jrys. 1/. Daja jednak
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piany flotacyjne, piany tréjtazowe i dlatego sg traktowane jako spie-
niacze flotacyjne, Oznacza to, ze ich akumulacja na granicy ciato
state czecz nie wywotuje hydrofobizacji tej powierzchni, ale umozliwia
przytwierdzenie sie ziarma. do pecherzyka | zwigksza stabilnos¢ piany
tréjtazowej [rys, 4/, Zwigzek ten nie dajac mierzalnych efektéw na
granicy cialo state - clecz, zachowuje sie widocznie inaczej, gdy w po-
blizu tej powierzchni znajdzle sie pecherzyk utatwiajac przytwierdzenie
sie ziarna do PQcherzyka, Wszystkie te efeity wzigte razem najlepiej
mogqa byé wyttumaczone efektami dynamicznymi,

Niezaleznie od pPrzyjetego mechanizmy wspdidziatania wyniki tej
pracy s‘.wiadczq o tym, ze diuzej nie mozna utrzymad pogfqdu, ze
spieniacz flotacyjny musi mieé wilasnodci powierzchniowo-czynne,
Spieniacze nieczynne powierzchniowo, ale adsorbujgce sie na po-
wierzchni ciata stalego, sa orientowane pPrzez ziarna ciata staiegc;

w pianie tak jak orientuje sig na granicy faz ciecz - gaz zwigzek
powierzchniowo-czynny [rys, 10/.
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Rys. 1o, Mechanizm dziatania spieniacza flotacyjnego powierzchniowo=
czynnego (a) i spieniacza nieczynnego powierzchniowo (b).
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W wickszosécl klasyfikacji spieniaczy flotacyjnych, za kryterium

podziatu przyjeto ich budowe chemiczng [4,5/. Jedynie Rebinder [3/

podzielit spieniacze wedtug ich wiasnoscl na zwigzki powierzchniowo-

czynne dajagce w wodzie roztwory rzeczywiste oraz zwijzki powierz-

chniowo-czynne dajace roztwory koloidalne. Nasza poprzednia praca

|9/ oraz wyniki przedstawione w tej pracy sg dowodem, ze klasyfika~

cja ta musi zostaé poszerzona o grupe zwigzkdéw nieczynnych po-

wierzchniowo, Za kryterium nalezy uznaé oddzietywania na granicy

faz ciato state ciecz lacznie z uwzglednieniem oddzialtywar’ na grani-

cy ciecz - gaz, Klasyfikacje tako przedstawiono w tablicy 5.
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