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BADANIA WPZIWU TERPINEOLU NA FLOTACJE CHALKOZYNU

1. W_s‘igg

Przy sprzyjajacych okoliognosciach -~ stworgonyoh dziale~
niem réénych ogynnikéw mofliwe Jest przytwierdgenie ziarna do
pecherzyka w warunkach flotacyjnych. Mimo wielu badad zagad~
nienie wplywu poszogegélnyoch odozynnikéw na ten podstawowy
akt w procesie flotacji nie jest jeszoze zupelnie jasne,

Jednym gz takich probleméw, wainych dla praktyki prremysio-
we) [1] Jest wplyw zwigsku pianctwérozego tak na réine ele-
menty (jednostkowe zjawiska) procesu flotacJi jek i na sama
flotacjeg, uzysk skradnika ugyteoznego 1 selektywnoéé rozdsia-
tu.

W stosunkowo obsserne] literaturgze prsedmiotu, traktujace]
» wspéldzialaniu spieniaczy ze zbieraczami warto zacytowad
podstawowe badania Leji i Schulmana (2] ,Jjak réwnies i1 inne
prace w ktérych nie jednokrotnie napotyka sie bardzo.ciekawe 1
zaskaku jJagoce wgmlianki, Tek np. wydaje sig byé bardzo istotnym
gspostrzesenie Whelana i Browna ’[3] sy 2e w badanyoch prsegz niego
warunkach wegiel mimo bardzo wysokie] naturalnej hydrofobowo-
80l nie flotowal beg dodatku odezynnika zbierajgcego. Z kolei
Arbiter ze wspSipracownikami [3] stwierdzil, te dla oial wy-
‘starezajgco hydrofobowych spieniscz nie powodowal zmiany ksta
zwilsania wplywajgc jednak istotnie na cgzas indukcji., Nowe
éwiatlo na to zagadnienie rzucaja badania Benesza [5], w kté-
rych flotacje prowadzono przy réinyoh ilosciach odozynnika
zblerajgcego i pianotwérezego, a obszar zawarto$ol skladnika
usyteoznego w funkcji tyoch zmiennych podano réwnaniem regre-
8Ji opisujgeym hiperboliczng paraboloide. Benesz nie podaje
Jednak fizykochemicznej interpretacji otrzymanych réwnah.
Otrzymanie tego typu galeZnodol swiadogy o wspbidzialaniu od-



ozynnﬂ:ﬁw zbierajgoych 2z odozynnikami pianotwérozymli i moglo
to u}éé uwadze innych badaczy itraktujacych problem jednopara-
metrowo, Takie podejdole do zagadnienia prowadzilo zwykle do
wniosku o zblerajacych wiasnosciach odozynnika pianoctwérozego,

Celem niniejsze) pracy jest przebadanie przy flotacii
chalkozynu - wspéidzialania odozynnika pianotwéreozego alfa~ter-
Pineolu z odczynnikiem gzbierajgeym etylowym ksantogenianem
sodu. ZloZonosé zagadnienia nakazywala oprzeé sie giéwnie na
wynikach doswiadezef flotaoyJjnych, inne badania prowadzgc
w warunkach mozliwie bliskich dosdwiadozeniom flotacyjinym.

Juz ze wsi¢pnych pomiaréw kata gwilZania wynikalo, Ze bar-
dzo waZne moZe tu byé przesdledzenie badanych zjawisk w czasie,
Wptyw wspéldziatania obu odozynnikéw na proces stawal sie wy-
ratny tylko przy badaniach kinetyki zjawiska. Dlatego te2
wszystkie pomiary traktowano poréwnawczo, przy pewnych ustalo-
nych -~ dla danego pomiaru - warunkach mieszania,

2. Metodyka badad

Do wezystkioh préb usywano odegymnniki czda oraz alfa~ter—
pineol ¢z. produkcji Merk i etyloksantogenian sodu produkeji
Zaktadéw w Bytomiu rekrystalizowany z acetonu,

Do flotacji usywano chalkogynu sgtucznego o zawartodoi mie-
dzi 78%, w klasie ziarnowej 0,15-0,1 mm, do pozostatych badai
w klasie 0,2-0,15 mm, oznaczenia ksantogenianu wykonywano na
spektrofotometrze punktowym firmy Zeiss. Czas indukeji mie-~
rzono aparatem kontaktowym wykonanym w Zakiadzle Fizyki Do-
éwiadozalne) Uniwersytetu M.C. SkZodowskiej w Iudlinie. Préby
flotacjl byly prowadzone w aparacie Hallimonda-]?uerstenwé.
Czas kontaktu ziarn mineralnych z rogiworem odczynnike przed
flotacjg wynosit 1 minute, przeplyw powietrza 1,3 1/h.

3, Wyniki ,

Flotacja. Wyniki flotacji pokazeno na rys, 1, 2 i 3, rezul-
taty wyraZnie wskazujg na wystepujaca zaleinosdé pomiedzy ste-
Zeniem zbieraoza i stgieniem odezynnika pianotwérczego.
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Rys. 2., Zalefnosé usysku ohalkogymu od stgienia « —terpineolu
(sugyoie ksantogeniamus 0,1, 0,7, 1,0, 4,0 mg/g)
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Rys. 3. Erzywe uzyskéw: 20%, 60%, 90% w galeznosci od zusyoia
ksantogenianu 1 & =terpineolu
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Rys. 4. Kinetyka adsorpcji ksantoﬁu ;;ay rdtnych stete—
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Pomisr kinetyki adsorpojl ksantogenisnu, Pomiary wykonsno
metodg spektrofotometryozng. Dla unikniecie bledéw powodowa~
nych gwykle operacjami przygotowawczymi, metoda ta zostala
gnodyfikowana w sposéb podany ponizel,

Do obu kuwet preyrsgqdu pomiarowego wsypywano prébki rog-
drobnionego synetycsnego ochalkosym oraz gadawano Je rogtwo-
. rem @ ~terpineclu przy pH = 9,7, ponadto do kuwety pomiarowej
wprowadzano ksantogenian (16 ml/l)., Pomiary wykonywane w cza~
sle, wykazaly bardzo nieznaczng adsorpcj¢ ksantogeniamu, gdys
roztwér nie byl mieszany. Proces byl wtedy kontrolowany giéw-
nie przez dyfuzje. Wobec tege co minmute wstrzgsano dmkrotn:le
kuwetgq, mierzgo stefienie ksantogenianu pomiedzy tymi operacja~
mi,
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Rys. 5. Adsorpcja ksantogeniam po jedne] i po dziesieoin mi-
mutach nieszania
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Wynikl pomiaréw pckazano na rys. 4, 5 1 6. Druga seria PO=
miaréw wykagala dobrg powtarzalnodé., Ctrzymane rezultaty wskao-
zuja na duzy wptyw terpinecln na predkodé adsorpeji ksantoge
niamu, iloéé adsorbujacego sieg ksantogemism: na chalkozynie ;
Jest wigo w plerwszyoh minutach pomiaréw rézna w zaleznosded
od ste¢Zenia terpineolu. Po kilkunastu minutach, po dojdeiu do
réwnowagl, ilosocl zaadsorbowane réznig sle nieznacznie,

Pomiar ozasu indukcji. Dla uchwycenia podobnych = kinetycz-
nych zalefnodci - jak w poprzednich obserwac jach, pomiar oza-
su indukeji wykonywano w funkcji ozasu kontaktowania sie ziam
mineralu z roztworem odezynnikéw.

200 mg prébki mineralu klasy 0,2=0,15 mm zadawano 10-mili-
litrami badanego roztworu w kuwecie przyrzgdu kontaktowego.
Czas tworzenia pecherzyka wynosit okoto 4 sek,, $rednica pe-
cherzyka okozo 2,5 mm. Uruchamiano stoper 1 przeprowadzano
pomiary czasu indukoji rozpoczynajac od 0,0001 seke. Z chwilg
uzyskania przyczepienia co najmniej 3 ziarn caty pomiar pow=
tarzano, w razie otrzymania powtarzalnego wyniku notowano czas
Jaki uptywal od rogpoozecia dosdwiadczenia, Wynlkl pokazano na
rys. 6 i 7. Na rys. 6 krzywe oznaczone 0 i 0 przedstawiajsg
wartofol skrajne trzech takich samyeh poni aréw,

Pomiar gruboSei warstwy przyéciennej. W literaturze mozna
spoi:kaé résne dane co do odwracalnodol elektrod siarczkowych
[6, 7]. Uwata sie, e sg one raczej odwracalne w stosunku do
Jonéw metalicznych niz slarezkowych [7] ¢ Mimo tych niejasno-
ol zdecydowano sie zastosowad metode "polarografiozng" zaw
proponowang przez Tuwinera i Kormana [8] dla pomiaru grubosei
tzw. warstwy przyscienne].

W technice polarograficznej, kiedy idealnie polaryzowalna
elektroda osigga potencjal przy ktérym dane jony w roztworze
8§ utleniane lub redukowane na powierzchni elektrody, pred-
'koéé reskeji zalezy w pierwszym rzedzie od predkosei dyfusji
reagujgoych jonédw do powierzchni elektrody. Istnieje prosta
zaleZnodé pomiedzy kcncentracjs tych jonéw w roztworze i pred-
kodolig ich dyfuzji. Problem jednak w przypadku zastosowania
elektrod siarczkowych jest skomplikowany i nie zupeinie jasny.
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Mimo tych trudnoSoi Tuwiner i Korman [8] pokazali, %e przy
anodowe} polaryzacji elektrody chalkozynowe] (Cuas) w roztwo-
rze Nazs, na powlerzchni elektrody zachodzi reskojat

PHS™ + 3H,0 ==5,0,"2 4+ 8H* + Be (1)

Argumentem przemawiajacym ga tym mechanizmem byla znalezio-
na liniowa zaleZnosé pomiedzy meksymalng gestodcig pradu dy-
fuzjl a steZeniem siarozku. Dodatek KCl nie zmienial pradu dy-
‘fugji, podezas gdy dodatek tiosiarczamu redukowatr te wielkosdé
sam ni: dajge pradéw dyfuzji w zakresie badanych potencjaléw,
Tuwiner i Korman po przy;]ecil:té 2e wapblozymnik dyfuzji dla
siarozku wynosi 1,4 . 10~ om°/sek obliczyli grubodé warstw
przysoiennych (dyfuzyjnych) w pojeciu Nermsta [9] przy trzech
résnych sgybkodoiach mieszania,

Opierajaoc sie na tych samych zaloseniach - mimo pewnych
niejasnodci teoretycznych zwigganych gtéwnie z charakterem
niejednorodnej powierzohni elektrody z mineralu siarozkowego
przeprowadzono analogiczne pomiary. Grubosé warstwy przysocien
nej liczono wedlug wzoru:

d= <3p o DFC
EA
gdzie
. D - przyjeto 1,4 . 10™° om’/sek,

n - =4 wg reakoji (1),

F - stala Faradaya = 96,500 amperéw na sek,
C =~ steienlie giarozku w gramomolach na cmB,
% - gestodé pradu.

Na rys. 8 1 9 pokazgano wyniki pomiardéw kontrolnych przy
réinych steteniach siarezku sodu a na rys. 10 pomiary kon-
trolne przy zawartodci terpineolu 50 mg/l.

Po wyznaocgzeniu grubosci warstwy przysciennej w innercyj-
nych warunkach mieszania przy pH = 9,7 przystgpiono do pomia-
réw w roztworach terpineolu w takich samych warunkach miesze
nia i pH, ktére kontrolowano po docdatku Na,3 i regulowano NaCH,
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Rys. 8. Prady graniczne dla nast. steZen siarczkus 50, 75, 100
150 mg/1 Na2S 9Hé0
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Rys. 9. ZualeZnoéé prgdu granicznego od stezenia siarczku
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Rys. 10. Prady graniczne siarczku przy zawartodei 50 ng/l
A =terpineolu
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Rys. 11. Wplyw dodatku « -terpineolu na prad graniczny 150mg/1
Naas 9H20
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Rys. 12, ZaleZznodé grubosci warstwy dyfuzyjnej od stesenia
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Rys. 13. Zmiana kata zwilZania w zaleZnosci od czasu trwania
pomiaru

roztw. -10 mg/l NaXEt + 100 mg/l terp.
- - -- roztw. =10 mg/l NaXEt
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Stezenie siarczku sodu wynosito 150 ml/l. Wyniki przedstawio-
no na rys., 10, 11 i 12,

Pomiar kgta zwiliania, Pomiar katéw zwilzania wykonano dob-
rze znang metods uwiqzionego pecherzyka (captive~bubble teche
nique), Mierzono kgt postepujacy chocias przy tej btechnice
Jest to raczej umowne. Wyniki zostaly pokezane na rys. 13.

4. Cméwienie wynikéw

Uzyskane wyniki nie pozwalaja jeszcze na peins interpre~
tacjg fizykochemiczng, réwnoczednie jednak uwzglednienie da~
nych literaturowych umozliwia wysuniecie hipotezy przebiega-
Jacych zjawisk i na Jej podstawie zaproponowanie modelu hydro-
dynamlcznego elementarnegoe aktu flotacji.

Podobiefstwo stanu ciektego do stanu krystaliecznego mozna
Juz dzisiad uznaé za fakt udowodniony. Wiadomo, 2e woda pogiae-
da tetraedryczng strukture lodu rozmyts przez ruch cieplny
czasteczek [10]. Wzrost temperatury prowadzi do dalszych de-
formacji sieci, zmnieJjszajac érednig liczbe wiazan wod orowych
przypadajacych na jedna czgsteczke,

J. Laskowski i J.A. Kitchener [11] na przykladzie znacznie
bliZszym doswiadczeniom flotacyjnym od badan Dieriagine wyke~
zali, Ze ciata hydrofobowe w przeciwiefistwie do cial hydrofile-
nych powodujg zwickszenie niedoboru wiszash wodorowyeh w £1le

mach wodnych, Powierzehnia prawie wazystkich minersiés wrpi-
pomina w tym wzgledzie ciala hydrofilne.
Rozpatrujae w tym édwietle otrzymene wyniki badad meciioiomu

dziatania zbieracza 1 spieniacza moZna przedstawic nagtepu jg-
co: zbieracz adsorbujac si¢ na miejscach aktywnych PUELETHC e
ni mineralu likwiduje w tych miejscach oddzialywanie mineralu
na film wodny. Zmniejsza'to stabilnodé tego filmu co wyrasa
slg zmiang czasu indukcji (rys. 6 1 7) 1 prowadzi réwnoczesnie
do zmiany kgta zwilsania (rys. 13).

Obecnodé slfa-terpineolu w roztworze manifestuje sic zwick-
szeniem predkodci adsorpeji keantogenianu na skutek koadsorp-
cji, co prowadzi do dalsze] redukeji oddzialywenis foisnki mi-



neraiu na film wodny, zmienia sig struktura warstwy hydrata-
oyJnel wyrata sig¢ to zmiang grubosSci warstwy dyfuzyjnej]
(rys. 12).

Koadsorpoje ksantogenianu i d —terpineolu potwlierdzajsg réw-
nies pomiary katéw zwilZania na chalkozynie, Terpineol nie
wpiywa na zmiange 6 (w granicach biedu pomiarowego) a ponie-
wal maleje wtedy Oog wiee musi réwnies maleé Osg - Oso,
co wtadnie moze swiadezyé o adSorpcji terpineolu na powierzche
ni mineratu.

Analiza doéwiadoﬁeﬁ'flotaeyjnydh pokazuje, Ze wplyw odczyn~
nika pianotwérczego szozegélnie silnie zaznacza sie w pierw-
szym okresie flotacji do 1 mimuty. Dzialanie to jest wiec T
guaczne w warunkach nieréwnowagowych - typowych dla flotac ji,
Przedstawienie tych damych w formie mapy (rys. 3) z zaznacze
niem obszaréw tych samych ugyskéw pozwala na wykazanile zales-
nosei pomiedzy stefeniem odozynnika pianoctwérezego = ~ter-
Pineolu i1 stefeniem zbieracza - etyloksantogeniamu sodu. ISt-
nieje zakres w ktérym przy bardzo matych gusyciach obu odogyn~-
nikéw otrzymuje sig wysokle uzyski. Rezultaty te potwierdzaja
wynliki Sohulmana i Leji [2] Jak réwnief ostatnio opublikowane
dane Eigelesa [12]. Jednak z tym zastrzeseniem, Ze nie mozna
tu méwlé o wiasnodoiach gbierajgeych spieniacza,

Grubosé warstwy przysclienne) (dyfuzyjnej) zwigzana jJest
z grubodcisg warstwy granicznej 'dgr réwnaniem Lewicsza [9].

7%= @3

gdzle
D - wapéiozynnik dyfuzji,
Y « lepkos$é kinematyczna,

Warstwa graniczna ma sens fizyozny i repregentuje opory
hydrodynamioznes v poblisu powierzchni oisala statego, Teorie
hydrodynamlczne podaja, Ze gruboéé warstwy przysdcienne] ze~
lezy od szybkosci ruchu cieczy w stosunku do ociala stalego
i od lepkoscl kinematyogznej.
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W teorii Duchina i Dieriagina [1,72,7 13] przyjmuje sig, ze
gruboéé dyfuzyjnej warstry przyScienne] J wokdl pecherzyka
podaje wzér:

= r(Pe)'1/2

Pe-g—ﬁ-l"--% .F-ﬁ—l:-'PrD « Re
gdzie
r - promierd pecherszyka,
Pe - liozba Peckleta,
Re = liczba Reynoldsa.

Wzdr ten ujmuije zatem wzgledna predkodé poruszania sig obu
oblektéw, Przyjmije sig, %e przy Pe<1 mose byé calkiem pomi~
nigta dyfuzja konwekeyjna podezas gdy ma ona decydujace zna~
czenie przy Pe>1., Poniewas PrIJ £ 103 wig¢e jug przy Re>"10-2
mamy Pe > 1,

Rozpatrywanie ruchu ciala statego o ksztalcie kuli w cie-
czy pozwala na postugiwanie sie tym samym wzorem na J Jak dla
pecherzyka. Doswiadcgzenia polarografioszne pokazalty, %e liczo-
na g prgdu dyfuzji grubosé przyéciemnej warstwy dyfuzyjnej d -’
dla elektrody chalkozynowej zalezala nie tylko od stetenia
Na,5 ale réwniet od steienia terpineolu.

Zebrane fakty nie pozwalajg na analityozne ujcecie zaleino=
gel mosna jedynie podaé ~ zgodnie z otrzymanymi wynikami - mo-
del hydrodynamiczny elementarnego aktu flotacji. Dotychozas
w teorli Dieriagina i Duchina uwazano, Ze wokdz pecherzyka
wystepula trzy strely przez ktére musi przejsé ziarmo pPrey-
twierdzajge sig do niego. Wiasnogoi drugiej z tych warstw,
warstwy dyfuzyjnej wynikaly wprost ze stesenia odogynnikéw
powlerzohniowo-czynnyoh. ‘Wydaje sle, e analogiczng warstwe
reprezentujges opory hydrodynamiczne nalezy uwggledniaé wokéi
clarna. W naszym ujeoiu grubosé tej waregtwy zalesy nie tylko
cd predkosci poruszania sig ziarna jak to przy jmowal Gaudin
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[1&] ale réwniez od steienia zwigzkéw powierzchniowo-czynnygh
i wzajemnego wspéldziazania zbieracza i spieniacza,

5. Wnioski

1. Przytwierdzenie ziarna do pecherzyka mozna traktowaé ja-
ko proces hydrodynamiczny w ktérym opory proy przytwierdza.niu
53 wywolane grubodcia warstwy przysScienne] bedagce] funke jg
stqgtenia zbieracza i spieniacza oraz kinetyki dyfuzji tych ode
czynnikéw,

2.Miedzy steteniem zbieraczga - etyloksantogenianem godu
a steleniem spieniacza - terpineolu zachodzi w procesie flotao-
cJi Scista zaleznodé funkeyjna, co nadaje sens fizyezny réw-
naniom analityecznym otrzymanym przez Benesza.

3. W procesie flotacji rud wydaje sig celowym podawanie
spieniacza przed zbieraczem,
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