Dr ingz., Stefan Gustkowicsz
Mgr inZz. Andrzej Pfeffer

\
Centr, Lab. Kop. Sur. Chemicznych
Warszawa

Technika "odwrdcenia faz"
metoda sazybkiej oceny flotowalnoéci mineraléw solnych

W wyniku statego podnoszenia sie poziomu techniki zachodzi
koniecznosé stosowania coraz lepszych i szybszych metod badaw-
‘ezych. Dotyezy to réwniez przemysiu kopalnych surowcéw chemicz
nych. Musinmy do swej pracy'wprowadzié coraz wigcej metod poz-
walajgcych przy minimalnej pracochtonnosci na osigganie maksi-
mum efektéw. Szczegdlnie duzg pracochonnoscia badah cechuje
8i¢ proces flotacji, Jak uczy praktyka, mimo posiadania analiz
chemicznych i mineralogicznych, wymagany jest jeszcze duzy na-
ktad pracy, aby stosujgc klasyczne metody badat, mée okreslié
optymalne warunki procesu flotacji, dckonaé wyboru wtasdciwego
bdczynnika flotacyjnego. Dzieje sig¢ tak dlatego, Ze trzeba wy-
konywaé b.wiele analiz chemicznych, fizycznych 1 obliczeh bi-
lansowych.

Badawcze osrodki uczelni czy instytutéw réznymi drogami dg-
%25 do ograniczenia tego nakadu czasu i pracy, stosujgc w tym
celu metody, ktére ogblnie przyj¢to nazywaé mikrotechnikg la~
boratoryjnag.

@ Stanach Zjednoczonych Ameryki Péinocnej begds - to metody
zwigzane ze zjaﬁiskami elektrokinetycznymi,np. pomiar potencja~
¥u przeplywu, ktére zalecajy Gaudin (1] = cay pomiar adsorpcji
Ieja [2] shutert [3], Singewold [4], Gustkowicz [5] pomiar k-
ta skréjnego Fuerstenan [6], lub tez zwigzane gz korelacja po-
mie¢dzy adhezja powietrza na powierzchni mineralu a wspdlczyn—
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nikiem rozprzestrzeniania - Watson [7] , Joy [8], Jak réwnies
pomiar czasu kontaktu itp. Tego typu mikrotechniki sg  jednak
dosé ucigzliwe bo wymagajg precyzyjnego wyposaZenia aparaturo-
wego, a interpretacja ich wynikéw odpowiednio wysokich kwali-
fikacji. Nadaja si¢ one raczej dla prowadzenia badan podstawo-
wych anizeli w pracach przemystowych.

Technolog sigga do metod znacznie mniej skomplikowanych,ale
réwnoczeénie zapewniajgcych najkrétsza drogg otrzymanie odpo-
wiedzi na postawione pytanie 1 zabezpieczajacych powbtarzalnosé
i mozliwosé uogbdlnienia wynikéw.

Z mineratami trudnorozpuszczalnymi w wodzie nie ma wigkszych

trudnoéci i takie techniki badawcze jak flotacja w  rurkach
"Halimonda", technika flotacji prézniowej i inne sg powszech-
nie znane, o tyle jezeli chodzi o mineralty soli %atwo rozpusz-—
czalnych, niektére z nich sa nieprzydatne. Np. wymieniona flo-
tacja présniowa dla roztwordw solnych z powodu niklej iloéei
zawartego w nich powietrza jest trudna, a wyniki nie gzawsze
powtarzalne;
Poza tym techniki bazujgce na podwédjnej warstwie elektrycznej,
w przypadku mineratéw solnych ograniczone do takiej gruboéci,
ze mozna o niej powiedzieé, iz praktycznie nie istnieje (np. w
molarnym roztworze soli jednowartosciowego elektrolitu grubosé
podwdéjnej warstwy wynosi okoto 3 Ao,gruboéé ta w nasyconym
roztworze KC1l maleje do 1 A°) nie mogg byé stosowane.

Gustkowicz [5] badajgc flotowalnosé mineratdéw solnych kar-
nalibtu - kizerytowego w celu opracowania procesu koncentracji
KCl i MgSO4 . H20 (sylwinu i kizerytu) postuzyt sie w gldwnej
cz¢éci pracy metodami mikrotechnicznymi. Pozostalsg czesé, tj.
sprawdzenie schematéw jakosciowego i ilosSciowego,zostata opar-
ta o flotacje tradycyjnag.

Poczgtkowo stosowano Eﬂ do tego celu dwie skrajnie 1rbzne
techniki. Pierwszg 2z nich opisang przez Praksta i Schumannaﬂﬂ
byta "flotacja prézniowa™. Zestaw doswiadczalny dla tej tech-—
niki przedstawiony jest na rys. 1.

Technika ta jednak okazala si¢ nieodpowiednia 2z uwagi na
niskg rozpuszczalnoéé powietrza w nasyconych roztworach solnych
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dajac w wyniku ubogie i powolne formowanie si¢ banieczek po=-
wietrza. Z tego powodu, praktycznie calosé pracy wykonano [5]
przy zastosowaniu techniki "odwrécenia faz", ktérej autorami
sg Takakuwa i Takamori [ﬁoﬂ. Metoda ta bazuje, podobnie jak
proces flotacji, na réznicach zwilzalnoéci powierzchniowej réz-
nych mineratéw, Stanowi ona jednsg z kolejnych technik stosowa~
nych do badania zmian w zwilZalnoéci zachodzacych pod wplywem
odczynnikdéw, a opisanych przez Warka i Sucherlanda w ksigzce
"Zasady Flotacji" [11].

Technika "odwrécenia faz" ogbélnie opiera si¢ na znanym w
chemii kolloidéw fakcie, ze emulcje olej - woda sa stabilizo-
wane przez sproszkowan? ciata state., Jaki typ amulsji otrzyma
sig¢, tje. czy bgdzie to olej - woda czy odwrotnie woda - olej,
zalezy czy kgt skrajny jest mniejszy albo wiekszy od 90° (mie-
rzony przez faze wodna). Tak wiec stosujgc te ‘technike obser-
wowaé mozna zmiany w zwilzalnosci mineratu w sgsiedztwie kata
skrajnego wynoszacego 90° na styku faz minerat - olej -~ woda
lub roztwor.

Zastosowanie tej techniki dla mineraldédw solnych wymagalo jej
adaptacji, tym bardziej, ze byto to jedno z pierwszych jej za=-
stosowan, ' :

Postgpowanie polegalo na wstrzasaniu bardzo drobno sprosz~
kowanych czystych mineratédw z roztworém flotacyjnym i benzenem
(ten ostatni uzyto jako fazy olejowej) i obserwacji otrzymane-
go stanu elusji. Hydrofobowosé powierzchni mineratu stwierdzo-
no wéwczas, gdy minerax byt preferencyjnie zwilZany przez ben-
zen lub gdy stabilizowaz emulsje wodna w benzenie.Na rysunku 2
przedstawione sg dla pordwnania wyniki analizy flotowalnosci
KCl z kolektorem "Armac CD" przy zmiennych‘pH i statym steze-
niu zbieracza (rys. a i b) i rys. c, przy zmiennym stezeniu
zbieracza 1 pH = 6., Na rysunku 2a widoczne sg dwa typy warstw,
KCl pozostaje w warstwie roztworu flotacyjnego (w fazie wod-
nej). Jedynie przy pH = 6 daja sie ZauwaZyé pierwsze zZmiany
migedzyfazowe charakteryzujgce poczatkowa hydrofobizacje KCl.
Zmiany te na rys. 2b w granicach pH 2 + 6 sg juz znaczne, Naj~-
silniejsze zhydrofobizowanie wyshtgpuje przy pH - 6,aczkolwieXk
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Rys. 1. Zestaw dodwiadczalny dla stosowania tazw. "mecody flo-
tacji prézniowe"



Rys. 2. Flotowalnosé KCl przy uszyciu kolektora "Armac CD"

a = kolektor 10‘5 M/1; pH = 1,5 # 8, b = koiektor 10-4 M/1
pH = 1,5 + 8, ¢ — kolektor 10~ + 2 1013 /15 pH 6



stezenie zbieracza (10~ w/1) jest jeszcze niewystarczajsca aby
catosé mineraiu znalazta sie w emulsji.

Na rys. 2¢ pokazano przyktadowo zmiany typu emulsji Jakie
zachodzg ze wzrostem stezenia zbieracza.
Poczgtkowo przy niskim stezeniu widoczny jest mineral pozosta—
jacy w fazie wodhej (pierwsze dwa naczynka)e W trzecim osigg-
nieto czesciowg flotowalnoéé czemu towarzyszy utworzenie sie
emulcji typu benzen/woda, widccznej w fazie benzenowej,Najlep—
szg flotowalnosé w KCl przedstawia naczynko cazwarte. W nastep—
nych naczynkach w miare dalszego wzrostu stgzenia zbieracza hy-
drofobizacja KCl maleje, mineral przestaje byé flotowalny a o-
trzymana emulsja jest typu woda/benzen, co przejawia sie pow=—
rotnym przejéciem powsbalego zespoiu do fazy wodnej.

Jakkolwick technika ta zostata uzyta w ogbdle po raz pierwszy
dla soli, wydaje si¢ byé wyjatkowo odpowiednig gdyz w znaczne]j
wigkszo8ci przypadkéw otrzymywane wyniki byly jednoznacznie o-
kreslane typem emulsji. W niewielu tylko przypasdkach hyty wat-—
pliwoéé co do oceny jej typu. Istniato to wéwczas gdy te emul—
sje miaty charakter przejsciowy.

Tok postepowania dofwiadczalnego byk nastepujacy:

1) okolo 0,5 g czystego mineratu i 2 ml roztworu flobacyjnego
o znanym stezeniu odczynnikéw (modyfikator,aktywator,kolek-
tor) i pH wstrzgsano razem w probdwce przez okoio 2 minuty,
w celu agitacji mineralu;

2) dodawano 2 ml benzenu i wstrzasano ponownie przez 2 minutys

3) po poﬁoStawieniu probdéwek w spokoju przez 5 minut okreslano
typ emulsji albo typ zwilZenia mineratu (rys. 2).

Zwykle dla jednego uk*adu np. kolektor - pH, do poszczegbl-
nych probéwek o znanych pH wprowadzano dalsze ilosci kolektora
zwigkszajge stOpniowo jego ste¢zenie bez zmiany naczynka. W po=-
dobny sposéb analizowano skutki zmiany aktywatora lub depresara.

Technika "odwracania faz"™ podobnie jak technika  "flotacji
prézniowej" wymaga b, dusej starannobci w post¢powaniu - i czy-
stosci naczynia, roztworéw i badanych mineratéw. Szkio labora-
toryjne byto kaisdorazowo b, doktadnie wyjalaWiane. Z zasady
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pozostawiono je w kgqpieli "chromianki azotowej" przez 16  go-
dzin, po czym dopiero plukano i suszono chloroformem,

Jako mineratu uzywano chemicznie czystych  krysztatéw chlorku
potasowego i sodowego, rozdrobnionych  ponizej 0,074 mm
(200 mesh.). Roztworem flotacyjnym byt nasycony, wodny roztwdr
kC1, NaCl, MgCl2 o sktadzie: 92 g/1 KCl, 90 g/l NaCl, 338 g/1
MgCla. Odczynniki dozowano mikropipetami pozwalajacymi na od—
mierzenie ich ilos$ci rzedu 5 . '10-3 ml. Pipety byly silikaty-
zowane i kalibrowane,

Poréwnanie wynikéw flotowalnoéci KC1 z kolektorem "Armac CD"
obrzymanych obydwu technikami, przedstawia rys. 3.Koreluja one
ze sobg, aczkolwiek technika "odwrécenia faz" zawgza je do wa-
runkéw pewniejszych,
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Bys. 3. Flotowalnosé KCl przy uzyciu zbieracza "Armac cop®

Stosujge t¢ technlke przebadano szereg kolektorow, aktywa~
toréw i wpityw temperatury na flotowalnoéé sylwinu 1 halitu,
Bardziej ciekawe wyniki przedstaw1one s§ na rysunkach 3 £ 8,
a najlepsze warunki flotowalnosci KCL i NaCl w tabeli 1.
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Tabela 1
Warunki selektywnej flotacji KC1l i NaCl

Stezenie Stezenie
Mineral| Zbieracz zbleracza Pb Cl, pH
M/1 e/l
NaCl | "Armac cp® 5, 107 1,6.10~% | 24
Tréjmetyloheksy—-
loamina 10~ 2,10~ 3-5
p=Toluidyna 5.107%-5.,1072 | 4.107* | 5,5-6,5
"Bitran H" 5,407 4,10~ 6=7
KC1 “Bitran H" 6.10"2-8.10"7 = 2. BuB &
(imidazolina)

Sposdéb zapisu wynikdéw np. wplywu skiadu jonowego  roztworu
flotacyjnego na flotowalnosé KC1 i NaCl przy zastosowaniu zbie-
raczy "Armac" przedstawiono w tabelach 2 i 3.

W celu sprawdzenia otrzymanych w skali "mikro" wynikéw flo-
towalnosci KCl z mieszaniny sylwin - kizeryt - halit - anhydryt
W nasyconym wodnym rozbtworze tych soli i chlorku magnezowego
wykonano flotacje w 0,5 kg maszynie flotacyjnej. Jako kolekto=—
ra uzyto "Bitran H". Otrzymane wyniki przedstawiono wykreslnie
na rysunkach 9 i 10,

Z wykreséw tych zarysowuje sie alternatywne rozwigzanie u-
sunig¢cia NaCl z mieszaniny mineraldéw otrzymanej Jako Lkoncen—
trat po zimnym rozktadzie karnalitytu - kizerytowego i rozdzie~
lania sylwinu od kizerytu,:

a) przez flotacje sylwinu przy niskim steZeniu "Bitranu H",
pomiedzy 5 . 1077 i 410~% M/1, nastg¢pnie po dodaniu pe-
wnej ilosci zbieracza przez flotacje produktu posrednie=
go zawierajqcegd halit z pozostaoécig sylwinus

b) przez flotacj¢ sylwinu z halitem przy wysokim stezeniu
zbieracza okoto 3 . 107" = 5. 10™* M/1 i nastepnie
przez flotacje oczyszczajaca celem otrzymania NaCl w ¢d-
padach,
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Flotowalnosé KC1l w nasyconych roztworach:

pH - 4§ kolektor

"Armac CD" i "Armac THD"

Tabela 2

Steze- "Armac CD" YArmac THD"

Bhs, 0 KCl + |KCl+ | KCl+ KCl+ |KCl+ |ECl+
M/1 a2 1 gc1 *MgCl2 +NaCl | +NaCl+] KCl +Mg012 +NaCl}jNaCl+

+Mg012 +MgCl2
5.10—5 - - - - - + - -
= Topd + - - - ++ - +

1,5.10'4 - ++ - + + +++ - ++
2,107 - 4t - + ++ +++ - | ++
5.'!0"'4 + +++ - ++ ++ +++ - | +++
4.’!0"4 + +++ - +++ bt | bt - 4+
5.10.—4 ++ ++4 - +++ At | At - | +++
6.10-4 ++4+ +4+ - +++ +++ |+ - | +++
’7.’I0'4 | e - +++ ++ + -] ++
8.10‘4 +++ | ++ - +++ + - -1 4
9.10-4 +++ | ++ - +++ - - - +

072 4| + - et - - + =

11,5.1072| + - o ++ - - ++ | -
2.1073| - - A+ ++ - - 4| =

2,5.1072| - - R ++ - - | -
3.’IO"3 - - 4 = - - g+ | -

3,5.1070| - - " 5 - - 2
4,1072| - = e = - | - o

- nie flotuje,
+ flotujg pojedyncze ziarenka,
++ flotacja czebciowa,

+++ flotacja.
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Flotowalnodé NaCl
"Armac CD"™ i "Armac THD" -3
aktywator: PbCl, - koncentr.: 1,4.10 M/1

Tabela 3

w roztworach nasyconych, pH = 4, kolektbtor:

"Armac CD" "Armac THD" |
Akl NaCl+|NaCl+ | NaCl+ NaCl+|NaCl+ |NaCl+
lertors Nalll +KC1 +Mg012 +KC1l+ NaCl +KC1 +MgCl2 +KC1+
M/1 +MgCl, +MgCl,
5,107 + - + - = - - -
’!O_4 ++ - e + - - = -
1,5.’10-4 ++ | + +++ ++ - - + -
2.’!0—4 ++ + +++ ++ - - -+ -
3.10-4 ++ + +++ +++ - - ++ -
4.’10_4 +++ + +4+ +++ - - ++4 +
5.10“4 ++H+ o+ +++ +++ + - 4+ +4
6.10-4 ++4+] b+ +++ +++ ++ + + +++
7.’10_4 +++| ++ +++ +++ +++| ++ - +++
8.10™% st ++ | 44 +++ R ++
9.10-4 S + +++ ++ | 4+ - %=
1070 4as| 4+ - - + - - =
1,5.10-3 + +it | - - - - = -
2,162 = | 4+ | - - - - - -
2,5.10070 - | + | - - - - |- -
3,102 - | - | - = - 1= |- -
4,073 - [ - | - = - |- |- -
- nie flotuje,

+ flotuje pojedyncze ziarenka,

++ flotacja czeéciowa,
+++ flotacja.
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Selektywnoéé w obydwu alternatywach mozna osiagngé wykorzy-
stujgc zmiany flotowalnosci zwigzane ze zmiennoécisg stezenia
zbieracza.

Ostatecznie otrazymane wyniki z flotacji w maszynkach  pot~
wierdzilty otrzymane wezesniej techniks "odwrécenia faz" co po-
zwala przyjaé ja za wiasciwa dla mineraléw solnych. Poza  tym
po nabraniu pewnej wprawy szczegbdlnie w odczytywaniu  wynikéw
technika ta okazata si¢ bardzo szybkg metods pozwalajaca na
dokonanie oceny pelnego zakresu stosowalnosci odczynnika w cza-
sie 1 + 2 godzin. Technika ta jednakZe ma jedng stabg stroneg.
Mianowicie to, 2e oscyluje tylko wokékr kgta skrajnego WYnos zg-
cego 90° podczas gdy niektére mineraty flotuja Juz znacznie
wczesniej.

Autorzy przekazuja powyzsze w formie informacji. Opisana
technika jako jednak z wielu weszla do normalnej praktyki w
pracach technologicznych Centralnego Laboratorium Kopalnych Su-
rowcodw Chemicznych. Mig¢dzy innymi stosujac te technike opraco-
wano technologie flotacji barytédw.
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