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Wiele suroweéw mineralnych obecnie eksplostowanych ne skale prze-
mysiowg zewlera mineral lnb minersiy uzyteczne w postaci drobmych ziarn
rozproszonych w materiele stenowigeym skale pronng. W selu uwolnienia
drobnych zliarn skladnika uzytecznego zachodzl koniecznoéé berdze giebo-
kiego mielenia kopalin przed wzbogaceniem. Wynikiem takiego mielenia
Jest uzyskanie dﬁzej iloéeci ziarn o wymisrach ponize] 10/um. Wiegkazodé
tych ziarn jest odrzucana jmkoe zbyt drobna dla zastosowania do ich wzbo-
gacania tradycyjnych ‘metod przerdbezych. Z tego wzgledu proces selskty-
wne] egregacii moze stanowié jedng z szans wzbogacanie takiego surowca.

J. Laskowski w zaproponowene} klasyfikacji fizykochemicznych'metod
rozdziatu ziarn mineralnych [1} wyréznia cddzielng grupe metad, zwanych
metodami koloidelnymi. Do grupy tej zalicza; elektroforeze, selektywng
koagulacje, selektywng flokulacje i aglomeracje olejowg. Cechg wspdlng
tyckh metod Jeet mozliwosé rozdzialu ziarn minerslnych o wymiarach
zblizonych do wielkodci czgstek koloidslnych, to jest 0,1 =-10 pum,
Z wyjatkiem elekiroforezy metody te wykorzystuja zjawisko g2lektywnej
sgregacil ziarn drobnych. Obok wyzej wymisnicaych metod kolcidalnych
do grupy tej mozne zaliczyé fletacje nodnikowg iwang rdéwniez uliraflo-
tacig 1 flokulec)e (kosgulacjg) magnetyczng. Nodnikowe metody wzbogaca-
nia 2ostaty opisene przez J. Laskowskiego » oddzielnej prscy [2}.

Celem pracy jest scharekieryzowanle pomzczegdlnych metod gelekiy~
wne] agregacji ziarm drobnych. Szezegdlng uwage zwrdcono na warunki f£i-
zykochemiczne determinujgce reslizscje danege procesu rodzistu. Praytir
czone przykady procesdw sslekiywnej agregacji obrazujg potencjalne
mozliwosel wykoreystenia tych metod w praktyce przemysktowej.
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1. Warunki fizykochemiczne ok?eélajace ag:egacje gilsra drobnyeh

2godnie z zaleceniem JUPAC [3] proces egregacii naleszy zdefiniowad

Jako proces,polegajqcy na utworzeniu z pojedyrczych elementéw (ziarno,

czgstka, Jon, czgsteczka) érup, w ktérych eleménty sktadowe sg wzajem~

nie ze sobs powlazane. Proces sgregac)i jest ksztaltowany przez szereg
~wepéizaleinych cazynnikéw, do ktérych nalezy zaliczyé; :

1. Warunki hydrodynamiczne prowadzgce do zderzen czgstek koloidalnyeh,

2. Adhezje w czasgle zderz~nis,

3. Wplyw rozpuszezonych jondw pochodzacych Z rozruszczenia sle =ziarn
mineralnych w osrodku dyspersyjnym oraz jondw celowo dodanych do te-
go ofrodka,

4, Wpiyw makrociAsteczkowych odezynnikdéw flokulujgecych, dyapergujqcych,
zaadsorbowanych ne powierzchnl ziarn mineralnych.

0 zajsciu procesu agregacji decyduje czgstotliwosé 1 efektywnosé
zderzer migdzy czgstkami fazy rozproszomej. Do zderzer migd2y czgstkami
koloidalnymi dochodzi w wyniku ruchéw termieznych ( ruchy Growns) lub
w wyniku intensywnego mieszania. Pordéwnanie intensywnoéci zderzed w obu
tych przypadkach wskazuje wyrainie na wigkszg efektywnosé tego ostatnie-
go, szczegélnie w przypadku polidyspersyjnych ukladéw [4]. Powyzsze
stwierdzenie 2nalazio swoje praktyczne potwierdzenie w iaxicn procesach
jak flotacja noénikowa i shear flocculation.

Obok czynnike kinetycznego na efektywnoéé egregacji me istetry

wpiyw czynnik energetyczny, zwiqzany z istnieniem si oddzialywsn mig-
dzyczgsteczkowycH. Podstawe do anelizy trwazos$ci lub nietrwalodei ukla-
du koloidalnego stanowl teoria DLVO, opfﬁcowana przez Derisgina,
. Landaua, Verweya i 0verbeeka [5, 6] ¥ swe] klasyczne] werasji przyjmuje
ona, ze catkowits energia uktadu dwéch oddzia¥ywujgcych czgstek koloi-
dalnvch jest sumg energii przyciggania i odpychania wynikajgce] z ist-
nienis sily Londona-Van der Waalsa i sily odpychania elektrostatycznego
migdzy podwéjnymi warstwami elektrycznymi.

X
VTSV,a'FVr

Teoris DLVO w zadawalajgcy sposéd tlumaczy proces destabilizacji
liofobowych ukladéw koloidelnych w wyniku dzislania eélektrolitu inert-
nego. Tego typu proces agregacji nosi nazwg koagulacjl elektrolitycznej.
Zgodnie z powyzszg teorig, o zajéeiu procesu koagulascji decyduje szo-
ko$éé maksimum na krzywej obrazujqcej zmiane catkowitej emergii oddzia-
Tywah VT ze wzrostem odlegXodci dzielgcej. obie czgstki (rys. 1. )

-2 pracy G.R. Wiese i T.H. Healy 7] wynika, ze maksimum - 0 wysokosdci
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Vnax 2 25 kT asbezplecza stabilnodé
ukZadu kololdalnsgc. Wprowadzenie .
do uk2adu inertnego elsktrolitu po-
wodowato zmniejuzenie wielkosdel Vaux
1 ‘koagulacig. Dla przypadku ukiadéw
grubodyepersyjnyeh J.A, Kitchener i
J.H. Schenkel [ B ] przewidzieli ist-
nienie drugiego minimum energetycz~ '
nego, co pozwolilo wytiumsczyé ko-
agulacje tego typu zawiesin, mimo
istnienia wysokiej bariery energe-
tycznej. Ggbokosé druglego minimum
 energetycznego zaleiy od wielkodel
czastek i ich potemcjisziu. Rysunek 2.
przedstewis zmisne glebokodeci dru~
glego minimum w zaleinodci od pH dla
zawiesin kwarcu o uzisraieniu 3, 8
1 15 am [9]. 2 prezedstawionego wy-
kresu widaé, ze gXebokodéé drugiego
minimum wzresta ze wzrostem wielko-
5¢i oddzlatywujgeych ziarn, c¢o ma
‘istotne znaczenie w przypasdku agre-
gacji zewiesin grubodyspersyjnych.
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Rys. 1. Zmiana calkowitej energii

oddzialywrai miegdzyczagsteczkowyeh

jako funkcje odlegiodei o¢d po-
wlerzehni

Teoria DLVO mimo, ze daje zadawalajgce wjniki w tiumeczeniu proce-

séw koagulacji wywolanych dodaniem

elektrolitu, posiesda ogrsniczone

mozliwosci dla wytumaczenia oddzialywad migdzy czgstkami majqcymi ware
stwe zaadsorbowanego polimeru. Wprowadzenie do ukadu koloidelnego ma:s-
kroczgsteczek 1lub polijondw powoduje, ze opis takiego uktadu ulega kom~
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Rys. 2. Zmisna gXgbokosci drugiego minimum w zalesnosci od pH

zawiesiny dla réiznych ziaran kwarcu (linig przerywang zaznaczZo-

no grenice migdzy obszerami koagulacji w I 1 II minimum oraz
.~ obszar stabilnogei) )



& ' Zlgmunt Sedowski

plikacji. Zaréwno obojgtne czgstki polimeru jak tes polielektrolity do-
dane do.ukladu, mogg wywolaé zmiany w stabilnosei, powodujgce zwigksze-
nie trwazodci tzw. dzlalsnie ochronne albo zmmiejszenie stabilnosci no-
szgce nazwg procesu flokulsacji.

W przypadku edsorpcji polijonu majgcego ten sam 2adunek co czqstka
koloidalna nestgpi wzrost silty elektrostatycznego odpychania i wzrost
stabilnosci ukladu. Przykladem takiego dzlatania polielektrolitu jest
adsorpcje anionowych surfaktantdw na ujemnie natadowanych eczgstkach mi-
neralnych. [10]. Podobny efekit moze wywo2aé adsorpcja niejonowego poli-
meru, co nalezy flumaczy? zmlanami w strukturze podwéjnej warstwy eleck-
trycznej. Jesli przyjadé, ze grubodé zasdsorbowanej warstwy polimeru
jest réwne & , to w rozpatrywanym ukladzie dwéch oddzialywujgcych czg-
stek kolciduluych, nestqpi zmniejszenie dzlelgcej ich odleglodci o wiel-
koéé 2, . To pozorne priybliZenie do siebie czgstek koloidalnych jest
powoden wzrostu sily odpychania elektrostatycinego'co uwidacznia slg¢ w
zmianie catkowitej enmergii ukZadu i wzrostem wielkodci bariery energe-
tycz2rej (rys. 3). ’

Rye. 3. Wplyw weretwy z2asdn ébcﬁanego poiimeru ne
alektrostatyczne oddzistywanie crzgsiek kololdaluych

Yarsiva znadsorbowsnege polimer™n na powierzehni czgstki koloidel-
aet wpiywa réwnles ne gmiaﬁe ally prayclgzavis Londcns-Van der Waalsa.
Juiil prryiad, Ze odleglufd migdzy Srodkemi oddzielywujacych dzastek
Jeat oinla, %o obecnods warstw prlimorc pewoduje wzrost sily preyeisga-
uha [?i}. Jednak dla celdw prurtycznynh lepia) rozpatrywad model zakla-
dufgey stay odleglodsd miedzy zewnptrayumyni greniceml warsiw zsadsorbo-
‘wunego polimeru. W takim modelu warstwe polimeru speinia rolg swbiétega
ekvanu (core spesling effsct) powodujge zmmiejszerie sily prazyciggenis
 porivei oryginalne czgstki sg rozdzielsne na wigkszg odleglodé 1 zead-
.1rboﬂany meateris? ma czesto nliszg stsig Hemskera. D.W.J. Osmond [12]
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wprowadziz w swych cbliczeniach specjalny wepgtczynnik £ - okreslajacy
odchylenie od stenu w ktérym brak jest adsorpcji polimeru (f = 1), ¥a
rysunku 4 pokazano zsleinosé wartosScl tego wepSiceynniks od wartosei
statej Hamakera osrodka dyspersyjnego A2. Z wykresu wynika, e im wig-
ksza Jest réinica miedzy wartofcig statej Hamakera ofrodka dyspersyjne-
g0 a stalg Hamskera warstwy gasdsorbowanego polimeru, tym wicksza jest
sila przyciggenia (f > 1) i uklad Zatwiej ulega destabilizec)i.
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Rys. 4. Wplyw zsadsorbowane}]
werstwy polimeru na oddzialy-
wanie Van der Waalsa, charak~
teryzowany ikpz-:ez wepbtczyn-
2 n "

Niezaleinie od wpiywu warstwy polimeru na gilg elektrostatyczng
1 sil¢ przyciggenia Londons-Ven der Waalsa, obecnosé czgsteczek polime-
ru na grenicy fag ciazo staie - rozitwér, wywotnje Epecyfiemy typ od-
dzia¥ywad nazwenych oddzialywaniem sterycgnym. To dodatkowe oddzialywa-
nie sprawia, ie catkowita energies potencjalne uk}adu dwéch oddziatywuja-
cych na siebie czgstek koloidalnych wzbogaca sie¢ o dodatkowy skiadnik Vg

VTsVa-O-Vri-Vs

Kiedy dwie czqetki koloidalne 2 warstwg zasadsorbowanego polimeru
zblizajg sie do siebie na okreflong odlegtoéé to mogq zachodzié dwa zje-
wigka;

1. Kompresja zaadsorbowanej warstwy polimeru,
2. Wzajemne przenikenie sig varstv polimeru.

-

Jeéli odlegodé dzielges warstwy polmeru (d) jeet znecznie wieksza od
grubofei obu waratw (224 ) to brak jest oddziaiywah sterycznych, W pray-
padku gdy & € d< 24, ocenié mosna jedynie wzajemne przenikanie sie
warstw polimeru. Zblisenie na odlegioéé d< A wywoluje szaréwno efekt
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kompensacji jak 1 efekt mieszania.‘

Ilodciowe ujecie tenrii oddzialywall sterycznych zostalo przedata-
wione w wielu pracach D.i. Napper [13], J. Gregory [14] oraz A. Monies,
J. Szezypa [15] Istota i1lodciowego ujecia tego zagadnienia sprowadza
sie do stwierdzenis, e wislkodé eily wynikajqcej 2 oddziaXywai etery— ’
cznych moins przedstawié w postacl iloczynu ‘dwéch wielkofci; ¢zXonu. '
termodynamiczrego i czionu geometrycznego [16] Czon termodynamiczny
uwzglednie naturg cddzialywad migdzy laefcuchaml polimeru oraz migdzy
polimerem a czgstkemi odrodka dyspersyjnego. Gruboéé i przestrzenns kon-
figurecle zsedsorbowanegc 2aficuche polimeru uwzglgdnia czion geomeiry-
c2ny. :
W wigkssodcl przypadkéw osrodek dyspersyjny jest dobrym rozpusz-
czelnikienm dla stabilizujgeych polimeréw. Pakt ten sprawia, e wzajemne
wieszaniz sig radcuchéw polimeru napotyka na opér ze strony czgsteczek
osrodke dyspersyjnego. Przejawle sig to wzrostem energii swobodnsej ukla-
du ce yplywa na wzrost sily odpychania. Zmmiejszenle rozpuszezalmosed
polimeru w oérodku dyspersyjnym, na przykiad przez zmiang temperatury,
prowedzi do stanu w ktérym ségmenty polimeréw mogg mieszaé sie swobodnis
bez zmiany eumergii uklada. Tzki stan w neuce o polimerach okreflony jest
nerwy staru 6 s rozpuszczalnik =aupusazezalinikiew €. W tych warunkich ns

oddzlekywsiie sterveszns wplyw e Jedyvie ciynnik uwzglgdniajgey kompre-
Bla zaadsorbowenych warst® polimaru. Gdy werunki w Jskich znajduje sie
uixkad dyspersyiny odbisge od atsnu € (oférodekx dyspevsyjny Jest gorszy
o¢ rozpuszezalnika §) mieazenle Iaficuchdw polimerw jeat termodynamiczniz
kurzysine co powoduje wystgpienis praysiggania migdzy <74stkemi koloi-
delnysl. Prowedzi to do destabilizac)i ukladu ~ flokulacjs.

Erakt atorycznej stabilizacji wystzpuje w priypadku calkowitega po-
kryats powierzchni polimerem. ¥ przypedku nisspeinkenia warunku caltko-
witezo pokrycis powierzchni czqstki koloidalnej polimerem, wmoiliwzs sta-
'3e aig adsorpcja tardcucha polimaru na powlerszehni kilku czgstek koloi-
duloych co powoduje agregacje. Tego rodzaju proces degstabilizacji ukis~

du xololdalnege nosl naswg flokulac)i prze: mostkowanle r1ﬂ [18 Rysu-
ask % przedatawia achexafyaznie sfekty stobilizacji 1 flokulacji przez
mustkowanie wynikajqce 2z adéorpci ;oaimexu.

Rys. 5. Flokulacja i
stabilizacjs w obec~

Hokulacia _stabilizasy noéci polimeru
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2. Agregacia v otﬁna dziahniem.-nieo aniczrnych elektrolitéw

Koloidalne czgstki sg zwykle obdarzone Xadunkiem elaktrycenyn { Ze-
_dunek ten jeat odpowiedzialny za stebilnodé ukiadu kolofdalnego; Doda-
nie inertnego elektrolitu do ukladu moie wywolaé 'asregacjg w wyniku
rmniejszenis rozmiaréw elektrycenej warstwy podwéjinej. Agregacja moie
wynilmqé réwnies z redukcjii tadunku’ elektrycznego czgatki koloidalnej
zachodzgcego w wyniku specyficenej adsorpejl przeciwjonéw.

¥ wielu przypadkach zachowanie zawiesin kcloidalnych mozna powig~
zaé z wartodcig potencjiasiu dzets czgstki. Mekeymalne szybkosé kosgula-
¢ji osizga zawiesina w punkeie izoelektrycznym ( Z= O). Wynika z tego
praktyczna wskazdwka dla zrealizowanies procesu selektywnej kcagulecji.
Proces selektrwnej koagulacji, ktérego podstawy teoretyczne opracowali
J.A. Kitchener i R.J. Pugh [19], polega na rozdzieleniu dwu- lub wielo-
skladnikowej zawiesiny mineralnej przez wykorzystenie réinic w predko-
dci koagulac;)i poszczegélnych gk2adnikéw vawiesiny. Tak wige im warto-
Sei pﬂi‘e.p‘ rozdzielanych minerazéw beds bardziej rdznily sig od eie-
bie, tym lepsze bgdg warunki przeprowadzenia rogdziazu.

Tablica 1
Selektywne koagulacja dwusktadnikowych zawiesin mineralrych
Selektywna koagulacja i kres gel.
mineraiu A 2z miesza- PH; o cagulacji
niny 2 mineraiem B ot «P. PH Lit,
A B A_| B
| Bematyt Kkware .| 8 |2 | 7,0-7,5 | 20
Rutyl Ewarc | 5 2 5,6 .| 21
Kaleyt Eware | 9,5|2 9,5 22
Dolomit Kwarc 9,51 2 9,5 22
.| Magnezyt Kwarc | 11,52 1,5 22,23
Zenieczyeszczenia |Kaolin| 6 9,5 7,0-10 24
Rutyl’ Tlenek
glinu 6 ] 9,5 25

® . brak rozdziau

¥ tadblicy 1. zestawiono wyniki praé ekaparymentalnyck w ktérych
£ powodszeniem prupmadsono proces selektywnej koagulascji, = wnqtkien
-ostatniej posysji. ‘ :
Pomimo ietnienia aprqjajqoych werunkéw dla prseprowadrenia selek- -

tywnej koagulacji w ukladsie rutyl-tlenek glinu, rosdsial nis nastgpuje. X
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Powodem tegc jest rozpuazczaanoéé tlenke glinu 4 d@stabiliracyjne dzia-
Zanie produktéw rozpuezczenia ng zawiesine rutylu. G.R. Wicse %
T.W. Healy [24] stwierdzili, ze przy stgzeniu Al(NO4)4 réwnym 2,1+1070M
potencjal dzeta T10, osigga takg samj wartosé jJak A1203, ¢o w mysl pray-
toczonsj zmaady uniemozliwia 2zresligzowanie selektywnej koagulacji.

Proces selektywnej koagulacji znalazl jedynie zastosowanie do usu~
wgnia barsaych zanieczyszczen z mulu koalirowego [25].

3. pgreg cja wywolens adsorpcis polimeru

\

Adsorpcja polimeru na powierzchni zierna minerslnego Jest uzalez-
niona 1z jednej strony od wtasnofei pelimeru takich jek drugosé Zeficu-
‘cha, rodzaj i rozkiad grup funkeyjnych - oraz wiesnofcl powierzchniowych
mineraléw takich jak Yadunek powierzchni, etan utlenienia, il04é cent-
.réw aktywnych, z drugiej stronmy. Istotay wpiyw na adsorpcje polimeru
ma rodzaj uzytego rozpuszczalnika, sila jonows roztworu i temperatura.

5ixy odpowiedzialne za adsorpcje polimeru wynlkajg 2z czterech moi-
liwych rodzajéw wigzad istniejacych miszdzy polimerem a mineralem. Sg to

1. wigzania elektrostatyczne,

2. wigzsnia kowelencyjne i wigzanis akceptorowo-doncrawe,

.. 3. wigzania wodorowe,

4., wigzania hydrofobowe.

istota procesu selektywnej flokulacji lezy w selektywnej adworpeji
polimeru (flokulanta) na jednym lud kilku mineraasch,,utworzenie. most-
kéw" gczacych te ziarna mineralne i ich szybsze] sedymentacji.

Rvsunek 6. przedstawia schematycznie proces selektywne] flokulacji.

Selektywno4é dzistania flokulanta moze byd osiagnieta przez;

1. Dopasowanie warunkéw chemicznych zewieginy tak aby jonowy polimer
selektywnie adsorbowal sle na naladowane] powierzchni mineraiu.
(potencjax czastki powinien byé rzedu 320 mv),

2. Wbudowanie w afdcuch polimeru aktywnych grup funkeyjnych,

L es

.00007 PY
®

e, \o.ofo OK' c(l § %35 fc.

Oo.oo' oco 00.(7' S . I
.0'500000\.0 Zoo,{) %%’ MM

iawiesing dodarve flakulanta odsorpcja seleklywno sedymentocja
flokulanta flokulagja

Rys. 6. Schemat procesu selektywnej flokulecji
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ktdre bedg tworzyé selektywnie sole lub 2zwigzki kompleksowe z Jonami\‘
lub atomami okreélonego mineralu,

3. uiycie odezynnikéw modyfikujgeych, kidre edsorbujge sie na wybranyeh
mineratach uniemozliwiajgq lud poprewiajq adsorpcje flokulanta.

S.K. Kuzkin i V.P. Nebers f26 ]stwierdziii 4¢ adsorpcje Jonowych
flokulantéw nie zachodzi ns podobnie rnatadowene) powierzchnl mineraiu,
jefli potencjal powlerzchniowy jest odpowiednio duzy do wywozania elek-
irostatycznego odpychania. Zgodnie u-tg zeundy snioncwy polimer nis sd-
sorbuje ele ne ujemnie natadowanych ziermech kwarcu. Powyzezy fakt =zo-
stal wykorzystany do rozdzislu kwercu od hamatytu przy uzyciu &nionowe,
go poliakryloamidu [ 27 ]

Duzg selektywnosé dziatania zapewnia uzycie polimeru zawierajgce~
go grupy funkcyjine zdolne do tworzenia wigzah chemicznych lub akeepto-
rowo-donorowyeh. Y.A. Attia 1 J.A. Kitchener [28] zaproponowali szereg
flokulantéw zawierajgeych grupy funkcyjne zdolne do tworzenis cheletéw
z jonemi miedzi. -

Rola odceynnikdéw modyfikujgqcych w procesie selektywnej flokulacji
Jest berdzo szeroka. Ogélnie dotyczy ona;

1. kontroll wielkosei potencjalu powierzchniowego czgstek minerelnych
2. ektywacjl wybranych ziarn mineralnych,
3. stabilizacji ziarn mineralnych nie ulegajqcvch flckulacji,

Badenia prowedzone nad procesem selektywnej flokulacji koncentrujg
slg obecnie ma rozdziale zewiesirn dwuekladnikawych. w tablicy 2. podano
wigkszosé przebadanyech ukladdw.

Metoda selektywnej flokulecji znalazie zastosowanie przemyatowe
w procesie wZbogacanla niemagnetycznej takonitowej rudy zelaza [37].

Modyfikacjq procesu selektywnej fliokulecji jest proces zapropono-

‘wany przez J.A. Kitchemera i J. Rubjo [38] dla wydzielasnia siarczkowych
mineratdw miedzi 1 ich form utlenionych, o zasw’e flokulacia hyarofobo-
wa. Do rozdziau wykorzystano wlasnosé niejonowego flokulenta typu
Polyox (tlenek polietylemu), ktéry adsorbuje si¢ na zhydrofobizowane)
powierzchni mineraéw sisrczkowych. Caly proces podzielomo na dwa etapy.
Etap plerwsgy to selektywna hydrofobizmcja mineralu siarczkowego za po-
mocqg typowego odcrynnika flotacyjnego ( emyloksantogenian potasu)

1 drugi etap - selektywna flokulacja 2z uiyciem flokulanta niejonowego. -
Po sprawdzeniu tej metody rozdsziaiu na eyntetycenych zawiesinach, uzys
kano zadawnlejqce wyniki z drobmo zmielong rudgq miedzi.
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Tablica 2
Selektywna flokulacja dvmskhdnikowybh zawiesin minerslnych

Selektzwna flgkulacia 7 :
mineratu A 2z mieszanl- 2

ry 2 mineraiem B. Plokultrsnt gg;:gggéﬁ Li%.

A B
Piryt Kware Poliakryloamid
Sfaleryt Kware l Poliskrylonitryl 29
Smitsonit Kwarc ’
Galens Kware Silnie zhydroliszo- na;‘,s
Galens Kaleyt wany poliakrylo- 22, 30!
Kalcyt Kwarc amid : g
Kelcyt Rutyl Zhydrolizowany Polifosforan
Tlenek ' poliaskryloamid sodu 31
glinu Kware :
Weglel Skalef Poliakryloamid _Polifosforan

: sodu 32
Wegiel Popidd nGigtar"® modyfiko~ ! Earboksy eiylo
.wany poliakryloamid | celulozs 33
Beryt Fluoryt Zmodyfikowana Krzemian 34
Baryt Kware skrobils sodu
Tlenki i | Dolomit - | P.A.M.G. zmodyfiko-| Szesciometa
siarczki Kalcyt wany poliakryloamid { foaforan sodu 28
miedzi - Kware
Hematyt Ewarc Poliakryloamid 35
Hematyt Kwarc Kwas poliakrylowy EDTA 36
' Fluorek potasu

‘Magnezyt Ewarc Poliakryloamid Cataflot 22, 23

4, Agregacija wywolana adsorpeis kolektora

Mechanizm adsorpcji kolektoréw na powierzchnie czgstek koloidal-
nych 1 ziarn mineralnych moina poréwnaé do sdsorpcji flokulantéw. Obok
oddziatywar miegdzy grupg polarng kolektora a powierzchnis ciaza staxego
istniejq 6ddziatywania migdzy weglowodorowymi leficuchami czgstéczek ko-
lektora. To oddziatywanie prowadzi do tworzenia hemimicel i réwniez
agregacji. Tworzeniem'sig hemimicel tiumaczy sig fakt, ie stgienle. sur~
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faktanta potrzebne do wywolania agregacji jest rredu 1076 a0 1074 x
1 jest o kilka rzgddw mniejsze nii stesenia prosiych elektrolitéu majg-
cych ten sam jJon ¢o grupa funkcyjna kolektora.

. Do proceséw agregacji " kt6rych adsorpeja kolektore gra iatotng
rolg nalezy saliczyé; . 2
1. flokulacja przesz écinanie - .shear flocculstion,

2. proces flotac)i nofnikowe], ’
3. proces aglonaracji sferycznej.

Badania procesu shear flocculation przeprowadzone przez L.J. War-~

rena [39] wykazaly, 3e w trakcie turbuletnej agitacji rewissiny zagie-
rajgce hydrofobowe ziarna mineralne, enérgia kinetyczre zisrn moie byé
tak duga, Se dnvhodzi do zderzed migdzy tymi ziarmami. W trakcie zderze- .
nia nastegpuje oddzialywasnie migdzy weglowodorowymi lefcucheml kolekiora.
Oddziatywsnie to unosliwis hydrofodbowsg agregacje ziarn niznerelnych.
_ Obecno$s kolektora ns powlerzchmi ziarn minersinych sprzyje réwniex
usunigeiu waratwy wody w trakcie gderzemia sig tych zlarm, <o takse po~
prawia efektywnosé hydrofobowe] agregacji..Proces shear flocculation
zosta 2 powbdzeniem gastosowany przy wzbogecaniu rudy azelitowej-[40].

. Zestosowanie selektywnie adsorbujgcego sig kclektora sprawia, ze
proces flokulacji przegz écinanie nabiera cech selektywnofei. Rysunek 7.
przedstawia stabdilnoéé gawieain kalcytu, nagnezytu i kwarcu po priepro-
wedZeniu procesu shear flocculation w obecnosci oleinienu sodu jeko ko~

lektora [ 41]. : _
008 o — g or—

801’ pqpkosénmeszﬂwo abrimin.
. €203 miesz. 10 min.
-pH 9.8

" stabiln 03¢, %

Rye. 7. Stabilnosé

gawiesin kalcytu, !
magpezytu 1 kwarcu : —r
poddanych procesowi | urs 10
shear flocculation ‘ shéene olemrmu sodu , mo m’

Proces flotacji noénikowe] lub ultraflotacji Jak sama nazwa wska-
zuje -ymaga dla reelizacji usycie dodatkowych ziern (o duiych vyniarachQ
stanowigcyoh noénik wasoiwych siarn drotnych. ¥ zalegnodel od tego cxy
nofnikiem bgda siarma dodatkowego mineralu, osy tes ziarna o duiych wy-
miarach miness2u snalogicsnego ngmyggxpd(drohnq), o mogliwodci wsbogace
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nis decydowaé bgdzie proces heterokoagulacji. lub koagulacji. Odczynnika-
mi, ktére z Jednej strony mogg determinowaé proces koagulacji lub hetero-
koagulacji, a 2 drugiej sirony uﬁoziiwiaja wyflotowanie ziarn noénika
'sg kolektory. Istotng roly w procesie flotacJi noénikowej odgrywa wiel-
koéé ziarn noénika, geztosé zawiesiny i 1ntenaywnoéé/mieszania. W pracy
42 stwierdzono, #e¢ wirost wymiardéw ziarn noénike powyzej 53 um powodo-
wal pogorszenie agrezacji drobnych ziarn, natomiast kiedy ziarma noéniks
misty wielko$é 38 ~ 53 um nastgqpila poprawas agregecji i wzrost wyniesie-
ris zisrn milgonowycii. '

Proces flotacji nodiikowej z powodzeniem stosowano do usunigcis
barwpych zanieczyszezed (anatez) z zawiesiny keolinu, stosujgc jako
roénik keleytu [ 43 ]. Wstepne préby nad zastosowaniem powyzszej metody
do odzysku drobnych ziarn mineraidéw cynku przeprowadzono w UMCS w Lub-
linie [ 44 ]. Podobne préby nad flotacjg noénikowg drobmych ziarn chalko-
zynu, przy usyciu jako nosnika grubych klas ziarnowych tego samego mi-
neratu wykonano w Politechnice Wroclawskiej [ 45].

Kolejng metodg sgregacji drobnych ziern mineralnych jest metoda
sferycznej aglomeracji, nazwana réwnies metodg Puddingtona. Polega one
na gromadzeniu sig¢ lub przejdciu drobnych czgqetek koloidalmych lub ziarn

‘mineralnych z wodnej zawieainy do fazy olejowej, przewainie w.  poastaci
sferrocznych aglomeratéw. Relg czynanika mosikujgcego drobne zizrma speie
vie w tym przypadku kropelka ciseczy apolarne). W przypadku mineraidw
returalnie hydrofobowych takich jak molibdenit, grafit,talk proses wy-
mage jedynie intensywnego mieszanla wodnej zawlesiny z faz3 olejowg.
¥ pozestalych przypedkech wymagane jest wezedniejeze szagiosowarie kole-
ktors w cely hydrofobizacjl ziarn mineralnych. Uzycie selekiywnie dzia-
‘2migecych kolektordw pozwals wzbogucaé faze olejowg w wybrany skiadnik
mineralry.

# powyiszy epoadd I.E. Puddington % wspdkpraﬂawnicy [46] prowadzi-
11 sglomerecje wegla, talku, barytu, rud Zelaza orsz rud cyny. Prace
1sboratoryjne zostaiy zakoficzonme budowg instelacji przemyslowe] z zasto-
sowaniem specjalnego separatora (Schell Pelletising Separator) do od-
zyeku zisrn 2 rozeiedczonych zawiesin ors: do oddzielenia popiotu od
weglsa.

S. Soblera}j [47_]zaatoeoval metodg sferycane) sglomerzcji do od-
dzielenia barytu od fluorytu z frekcji muzrowe] pochodzgcej z klasyfika-
c3i nadswy flotacyjnej. Zastosowano jako gzblerasz dls barytu dodecylo-
fenylosiarczan sodu oraz kwas cytrynowy jeko depresor fluorjtu.

) Koncepcja sferyczne) aglomeracji zostaia wykorzystana prze:z
J. Szczype i weplipracownikéw [48] do opracowania nowego procesu, nazwa=
nego metods sferycgnej aglomeracji sflokulowanych osadéw. W metodzie
tej zastapiono tzw. ciecs mostkujacq prses flokulant. Zastosowanie floe
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kulanta w ilodei 0,5 Eg/t, to jest 2-5 razy wigce) uiz wymagans Jest
dla flokulacji, nie wymaga intensywnego mieszanis z&wieainj. Prévy z za-
stosowaniem sferycznej aglomeracji sflokulowenych osaddédw wykonano wa of=
padach pochodzgeych 2z flotacji siarki [48], rudzie cynkowo-oXowliowz)
[49] oraz zawiesinie wegla 50 . Pomyslne wyniki préd labaoratoryjnych
pozwolily na opastentowanle tej nowej metody [51] 1 przeprowsdszenie dal-
szych préb w wiekuzel skali.

5. Agregaéja wywolana dziaXeniem pola méggetzcznago

Kiedy zew!eszlina czgstek kololdalnych zostanle umisszczona w polu
magnetycznym, wystqpl dodatkowe oddzialywanie mledzy czgstkami, gwigza-
ne z istnieniem 51 megnetycznych. Jest to powddem zmnlejezenia siabilw
nodel ukiadu koloidalnego. Jak wynika g pracy J. Svobody {§2] przycig-
ganie magnetyczne miedzy dwoma czgetkemi oddalonymi na odisglodé w8

‘w zewnetrznym polu magnetycznym jest réwne;

32 n° r6 gz B§

v
9P, a2’

gdzie; n Jest to podatnosé megnetyczna czgstki a B, indukejq magnetycszng

Jek wynika 2z przytoczonego réwnanis agregacjs w zewnetrziym polu
megnetycznym zalezy migdzy innymi od podatnofci magnetyczne} czgstek.
Stgd zrodzits sig koncepcja selektywnej agregacji zlarn mineralnych w o-
parciu o tg¢ ceche minerau. ' : : :

Zastosowanie teorii DLVO do powyzezego ukZadu pozwolizo  okreslié
wartosé catkowitej energii oddziedywed migdzy czgstkemi a zewngirznym
polu magnetycznmym. A ta energia pozwala wyliczyé wielkosé zewnetrznege
pola magnetycznego wywotujgcego agregacje. Wislkoéé te J. Svoboda naz~

wel progowym polem magnetycznej flokula-
¢ji (threshold flocculating magnetic 100 ,
field), co zgodnie z przyjeta nomenkla- hkware
tura trafniej jest naswaé agregscjs ma- . B 0 ~ 3
gnetyczng. Na rysunku 8. przedstawiono T
zmiang wartodel netezenia zewngtraznego ‘ ! -1
pola magnetyceznego (Bp) wywolujgeq agre- : ar b _geist ;
; . m

. : 2 ' iatyt ;
Rys. 8. Zalesnosé natgienla sewngiranego 26610 20 0

ola meagnetrcgnego wywoiujacego magne—
$yosng :ggegac;le od #rednicy siarna 2r {um)

N
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gacje dla trzech paremagnetycsnych mineraiéw (getyt, syderyt, hmgft)

orag dihmagn‘etycznego kwsreu. Wyraine réinice migdzy mineraXami parama-

gnetycznymi a diamagnetycmymi wskazujq na mozlivoéé uelektywnego roz~

dziaiu.
- Wsterme préby przeprcaadzone z nxdq syderytowq, [63 ] potwierdnajq
t¢ mozliwosd. S , B

4

Zakofiesenie
Przedstawiony przeglgd ’metod ﬁopartych ne selektjwnej sgregacji
ziavn drobaych przekonuje o dusych potencjalnych moiliwosciach tkwigcych
w zastosowaniu tych metod w praktyce przemysiowe]. Jest to zagadnienie
s222¢g61ris wazne ze wzgledu na utylizacje opadéw produkcinych, w kté-
 rych material uzyteczny wystepuje w postaci drobamych ziarn. Metody se-
lékty!mej agregacji stwarzajq réwniez mozliwoéé przerobu surowcéw mine-
rainych, ktére obecnie nie stanowis przedmiotu zainteresowar Zaklaidw
Pizerdbe zych, gzévmie ze wr.glgdu na zbytnie rozproszenie skladniks uzyw-
tecznsgo
Szersze zastogowanie pawyﬁzs rych metol wymega Jednak rozmcovania
grercguy podetawdwyeh 2agednieh, takich Julk;
1. Modsl heterokoaguiscji, w ktérej blorg udzial czgstid mineralne po-
kryte warstwg zaadsorbowanero polimeru. !
2. ¥yjefnienie wpiywu Jondw majdujgeych slg w sawiceinie oras roli
izky epeiniaia odezynniki dyspergujgos . 3
" 3. Okvedlenie roli Jakg cdgrywa konfiguracja zeadsorbowanegs polimeru
oraz kinetyczny aspekt adsorpcji. '

4. abadanie wpiywu agitecji na efek‘.ywzxoé& procesu ehear flocculation
i flotmcji noénikowe]. _ _
$. tiatalenle wepélzalesnoscl miegdsy poawzegélnymi zai ennymi w proce_sio

aglomemcji sferyczne].
Ghok ugadnieﬁ podstawowych, cmzym maa.kamentm Jest brek prac teche
nologicsnysh, ktére umcsliwiiyby wyjefpienie jakl wplyw ma zastosowanie.
" procasu selektywne] sgregacji ns dslssze etapy procesu technologictmego,
takie jak; filtrac)s, suszenie czy transpert. -
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SELECTIVE AGGREGATION OP PINE PARTICLES
‘ IN MINERAL PROCESSIHG

In this paper oprinciples that are known to govern selective ,
sggregation of fine particles are discussed, The role of relevant
parameters such as pH, lonic strength, size particlee and kind of -
organic flocculante in selective coagulation and selective flogculation
is examined. The discussion includes such new method as spherical
agglomeration and carrier flotation. On the basis of this review
regearch needs for full undergtanding of selective aggrezation proceass
are iraced. .
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