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ODDZIALYWANIE CZASTECZEK POLIMERU I SURFAKTARTA
NA POWIERZCHNI WEGLAKU WAPNIOWEGO, A FLOTACYJNE
WLASCIWOSCI TYCH UKLADOW

Wstep

Wprowadzenie do roztworu substancji powierzchniowo czynnej, zwigz-
ku wielkoczgsteczkowego o okreslonych grupach funkeyjnych, powoduje
wystepowanie odpowiednich oddzislywari w wyniku ktérych tworzg sie kom-
pleksy typu polimer-eurfaktant1-7). Wiekszosé dotychczas przeprowadzo-
nych badari potwierdza fakt, ze charakter tych oddzialywend zaleiy od che-
micznych wlasnosci wspSzdziaXajacych ze sobg czgstek, a tworzgce sig kom-
pleksy sg pordéwnywalne z micellami odpowiedniego zwigzku powlerzchnio-
wo aktywnego. Majge na uwadze powyzisze stwierdzemie, interesulgce jest
zagadnienie, czy takie oddzialywania bedg wystepowaily takie na powila-
rzchni cialta statego. Badania takie majg réwniez bardzo istotne znacze-
nie z praktycznego punktu widzenia. '

Ostatnio bowiem, coraz czgéciej dla uzyskania dobrych rezultatiw
proceséw wzbogacania minerazéw, stosuje si¢ zgczne metody, takie Jak
np. tlokulacja, a nastepnie flotacja lub odwrotnie. Nawet jezell proces
prowadzony-jest w kolejnych elapach, w roztworze i pa powlierzchni mine-
ratéw mamy do czynienis z obecnodcig czgsteczek surfaktanta i polimeru.
Substancje te mogg oddziatywaé ze sobg, zmieniamjac zerdéwno procea flo-
kulacji jak 1 rzutujgc na flotacyjne zachowanie sie wzbogaconych mine-
‘ratéw. Reaslizacja takich proceséw wymaga znajomofci mechanizmu wepéi~-
dziatania tych czgsteczek zaréwno w roztworze Jak 1 pa powlerzchni mi-
neralu. Dlatego te: w niniejsze) pracy przedstawiono wyniki badad, do-
tyczgce mechanizmu wzajemnych oddzialywar w uk¥adzie mineral - czgste-
czka polimeru - czgsteczka surfaktantu, a takie okredlono. flotacyjne
zachowanie gie w tych warunkech wegglanu wapniowego.
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Metodyka badan

Celem okreslenia oddziasywan czqateczef polimeru i surfaktanta na
powierzchni ciaia stalego, zastosowano pomiary adsorpcyjine. Badania
adsorpcji surfaktanta prowadzono na sflokulowanym i niesflokulowanym
osadzie weglanu wapniowego otrzymanego przez zmieszanie réwnowasnych
ilosct CaCl i Ng?COB.thraconv osad posiadal strukture kslcytu, oraz
érednig wielkoéé krysztaitdw B-Sjmm. Powierzchnia wiadciwa osadu ozna-
czona metodg wymiany 1zotopowej ), przy zastosowsniu Ca" 45 ic¢ L Jako
wekazZnikéw, wynosila 0,8894 m /g. Jako flokulantas uzywano poliakrylo-
amidu (PAA), otrzymanego na drodze polimeryzacji rodnikowej sakryloa-
midu, stosujgc metody rozpuszezalnikowg”’. Inicjatorem by ukiad re-
doksowy (NH4)23203 1 Na2303. PAA oczyszczono poprzez filtracjy z za-
stosowaniem sgczkow membranowych XM 300 f-my Amicon. Sredni ciezar wi-
skozymetryczny tak otrzymanego poliskryloamidu wvnosil 350 000. Pomia-
réw adsorpcji surfaktanta na czystym osadzie CaCOB’i z wczeénie zmad-
sorbowanym PAA dokonywano z wodnych roztworéw odpowiedniego surfaktan-
ta, znaczonego izotopem promieniotwdérczym. Badania te prowadzono meto-
dgq statycznj. Wielkosé sorpcji oznaczano poprzez pomiar zmiarn aktywno-
$ci roztworu przed i po adsorpecji. Zrddia promieniotwdrcze sporzgdzano
w scyntylatorze cieklym. Pomiardw ich aktywnosci dokonywano za pomocg
automatycznego licznika scyntylacyjnego typu ISCCAP Nuclear Chicago.
Zawarto$é polimeru pozostalego w roziworze oznaczonc metodg nefelome-
tryczng- O) Testy flotacyjne prowadzono w laboratoryjnej maszynce flo-
tacyjnej. Maszynka ta stanowi w istocie, modyfikacje laboratoryjnej ma-
szynki opisanej przez Patridge’a i Smitha11 , ktéra pozwala na flota-
cj¢ drobnych frakcji zisrn mineralnych. Pomiaréw flotacji dokonywano w
nastepujgey sposéb; odwazke 3 g osadu Caco3 wytrzgsano ze 150 ml roz-
tworu o odpowiednim styzeniu kolektora i PH w czasie potrzebnym do u-
stalenia sig rdéwnowagi adsorpcyjnej. Nastepnie suspensje przenoszono
do maszynki flotacyjnej, uruchamiano mieszado (100 obr./min.) i poda-
wano'azot, przy ustalonym przeptywie, przez spilek G-5, Flotacje prowa-
dzono przez 5 min. (Czas.ustalono na podstawie pomiardéw wyniesienia
flotacyjnego w funkcji czasu). Poprawke na wyniesienie mechaniczne wy-
. 2Znaczono prowadzgc flotacje w wyze] opisanych warunkach, z teky, samg -
- .prébkg 09003 lecz,Eez dodatku kolektora. Wyniesienie mechaniczne osza-
cowano na 5 %. " ;

Podobnie prowadzono flotacje sflokulowanego osadu CaCOB. Stosowa-
ne stesenie PAA wynosizo 3. 10 ki g/ml. ’

Jako zbleraczy uzyto; dodecylowego siarczanu sodowego (EDS), la~
urynianu sodu (LAS) i chlorowodorku dodecyloaminy (CDA).
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Wyniki pomiaréw i ich dyskusia

Na rysunkach 1-3 i 1a-3a przedstawiono wyniki préb flotacjii, czys-'
tego & sflokulowanego poliakryloamidem weglanu wapnia, w Tunkcji steze-
nia kolektora, wobec réinych wartosci pH. Istotny wptyw na zachowapie
sig takich uk}adéw wywiera :
wzajemna obecnoéé zaréwno Wo,
czqsteczek kolektora jak i

czasteczek polimeru na pb- I Co Pap =3 " g/mt
wierzchni mineratu. Czg-

steczkl tych zwigzkdw od- i

dzialywujac ze sobg zmie- i

niaé mogg w sposdb wyrainy
przebieg procesu wzbogaca-~
nia. Znac'zne zmniejszenie
flotacyjnego wyniesienia
sflokulowanege osadu, w 0 ¢
zekresie niskich stezen
surfaktanta, mozna wyjas- = " “llog(.‘o

nié biorac za punkt wyj- a) zm.i?‘c)’
dcia wypiki pomiardw ad- W,
sorpcyjnych.  Pomiary te 1001
prowadzono na czystym CaCO3
jak 1 na osadzie z wczeé- -
niej zaadsorbowanym - poli-
merem. Odpowlednie dene 80 b
przyktadowe dla  ukiadu
CaCO3 - PAA - SDS przedsta- L
wione 83 na rysunku 4 -5,

O-pHa7
& -pH=9
G - pHs11

A - PH:9

Z otrzymenych zaleznosgci 20t O - pH=1

widaé, ze poczywszy od ste-

s3enie rdéwnowagowego 1.1072 i . .

M/dm®  11o4é wigzenego do- “B Cs “é logC, SDS
decylowego siarczanu sodo- : (M/d.mj’
wego na stlokulowanym we~ fys. 1 i 1a. Vynieeienie flotecyjne sfio-
Rleanie wapnio\frym Jest zna- kulowenégo i niesflokulowanego CaCOJ, w
-.cznie wigksza niz w przy- funkcji stg¢zenia SDS przy rdéiznych warto-
padku czystego osedu. Réz~ fciach pH. Stezenie poczgtkowe PAA=3.1O"'4
nice te wynikajgq z odmien- . g/ml

nych mechanizméw wigzania
SDS do powierzchni osadu12).
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W przyvadku gdy osad zawiera wezedniej zaadsorbowany PAA, adsorpcja SD3
w zdecydowane} wigkazosci zé@nodzi prawdopodobnie na molekutach poli-
akryloamidu, & w niewielkim tylko stophiu bezpofrednio na powierzchni
weglanu (np. pomigdzy petlami polimeru). Potwierdzeniem tego przypusz-—
czenia mogg byé przeprowadzone badania adsorpcji PAA na Ca003. WykazaZ?
one, ze 1loé¢ adsorbujgcego sig polimeru wzrasta wyraZnie ze wzrostem
jego steZenia13). Réwnolegle obserwowano réwnies znaczny wzrost adsorp-
c3i surfaktanta (rys. 4). Majgqc powyzsze na uwadze oraz fakt, ze wpiyw
‘pH na wielko$é adsorpcji SDS na czystym Caco3 jest znacznie wigkszy niz
na osadzie sflokulowanym (rys. 5), moina przy3aé, ze ne granicy faz
sflokulowany weglan 1apniowy-roztw6r SDS, mamy do czynienia z wystepo~
waniem oddziatywan pomigdzy czgsteczkami PAA, obecnymi na powierzchni
osadu, a czgqsteczkaml surfaktanta. W wyniku takich oddzilywan tworzy
sie kompleks PAA - SDS. W przypadku kiedy réwnowagewe stezenie dodecy-
lowego siarczanu godowego bylo mnisjsze niz 1.10'5 M/1l, nie obserwowano
wigzania czgqsteczek kolekiora przez makroczgsteczki obecne na powlerz-
chni Ca003, W zakresie tych styien adsorpcja zwigzku powierzchniowo-~
-aktywnego byta niisza na sflokulowanym, niz na czystym osadzie.
Podobne zaleinoéci stwierdzono réwniez 1 w przypedku uktadéw CaCO3
- PAA -~ LAS oraz CaCO3 - PAA - CDA. Styizenie kolektora (laurynian sodu)
przy, ktérym obserwowano wyraine pojawienie sie oddzialywan, wynosilo
3;10-5 H/de, natomiast dla chlorowodorku dodecyloaminy 1.1074 M/dmj.
Najmniejeze réznice-w wielkodéci adsorpcji ne czystym i sflokulowenym
osadzie Caco3 zaobserwowano w przypadku LAS. Wynika to 2z faktu wigzania
jondw/;aurynianowych z powierzchni weglanu w 8posohb chemiczny14'15),
wekutek czego adsorpcja ich jest bardzo wysoka w calym badanym 2akresie
- pH. : : ; ‘
Poréwnujge otrzymane wynlki z pomiaréw flotacyjnych z wynikemi ad-
sorpeyinymi trzech wybranych kolektordéw, mozna stwierdzié dobrg ich
zgodnodé. Ponizej steten 1.107° M/am’, 3.107% M/dm® 1 1.107% w/am’ od-
powlednio dla SDS, LAS 1 CDA wyniesienie flotacyjne sflokulowanego
CaCo0, byto zdecydowanie mniejsze ni% niesflokulowenego weglanu ygpnia.
W zakresie tych styzer nie obserwowano réwniez oddziatywan pomigdzy
czgeteczkami surfaktantéw a czgsteczkami poliekryloamidu zaadsorbowany-
mi na powlerzchni osadu. Ziarna Caco3 pokryte sy tu w zdecydowaﬂej
przewadze polimerem, co sprzyja procesowi ich flotacji. Przekroczenle
powyzej podanych stgiend kolektoréw powoduje, ze 1losé adsorbowanego
zwigzku powierzchniowo-aktywnego, na modulowanym polimerem CaCOB, z8~-
ckyna byé wigksza niz na osadzie czystym. ¥ wyniku zachodzycych proce-
séw adsorpcyinch wzrasta hydrofobowosé osadu. ¥zakresie fych stezen na-
stepuje 8zy.t wezrost 1loéci wyflotowanego, sflokulowanego minerau’
(rys. 1-3). Przy » ~%eniach zbieracezy réwnych 1.1074, 1.1074 1 3.1074
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M/dm3 odpowiednio dla SDS, LAS 1 CDA, wielko$é wyniesienia flotacyjinegc
dla czystego 1 modulowanego osadu jest prawie identyczua. Swiadczy to o
tym, 2e stopieri hydrofobizacji powierzchmi obu osaddéw jest pcdobny.
Otrzymane zaleinodci wakazulg na mo#liwoéé prowadzenla procesn flota~
cii, w ;rzypadku obecnodci w zawiesinie flotacyjnej polimeru nawet o
do$é duzym stgieniu.

Wpiyw pH na uzysk flotacyjny weglanu waprnias z zasorhowanym PAA,

18=19) | pontewas w wa-

wynika ze zmian konformacyjnych tarcucha pelimoru
runkach polimeryzacji istnieje mozliwosc hydrolizy pewnej ilodei grup
srmidowych, z tego wzgledu PAA jest typowym przykiadem poliamfolitu.
Wartodé jego punktu izcelektrycznego (IEP) przyrada ne pH 6,6-6,720).
Przy pH powyizej punkiu IEP poliskryloamid bedzie posiadal grupy polarne
natsdowane-ujemnie. Prowadzi to do rozwijenis sig "kIgbka™ polimeru
wakutek czego warasta liczba dostgpnych miejsc adsorpeyjnych  wzdiui
tafcucha PAA. Daje to w efekcie wzrost oddzialywasi makroczgsteczka-sur-
faktant. Majac powyisze na uwadze nalezy sgdzié, 2e jest to przyczyng
nieco wigkszego wyniesienia sflokulowanego CaCO3 w pH 11 ani2ell w pH 7.

Problem zasygnalizowany w niniejsze] pracy moie mieé miejsce réw-
niez w wielu innych nowcczesnycﬁ metodach wzbogacania minerazdw, Jak
choéby np. w metodzie flokulacjl wobec wysokiego gradientu predioéci
cieczy (shear flocculation) a nastepnie flotycyjnego wzbogacania takie-
5021)ukladu.

Podsumowanie

¥ pracy rozwazono problem oddzialywan czysteczek poliakryloamidu z
czgsteczkami SDS, LAS, CDA na powlerzchni CaCO3 Pod katem ich wpiywu na
wiasnoscl flotacyjne tekich ukiadéw. Uzyskane reszultaty pozwalajq na
wvciggniecie nastepulgcych wnioskéw;

1). Wprzypadku kiedy wczeséniej na powlerzchni Caco3 adsorbowany Jjest éo-
liakryloamid, stwierdzono isnienie wyraznych oddziatywed pomigdzy
jego czgsteczkami a czgsteczkami surfaktanta. W wyniku tych oddzia-
Yywari, tworzy eiy kompleks PAA-surfaktant. Poliakryloamid jest tu

"pomostem” poprzez ktéry zachodzi adsorpcja surfektanta na powierz-
chni CaC0,. '

2). Przeprowadzone testy flotycyjne potwierdzily wyst¢powanie oddzialy-
wan czgsteczek PAA i surfaktanta na powierzchni Caco3. Wykazaty one
réwniez, e proces flotacyjnego wzbogacania moze byé prowadzony
nawet w przypadku dosé duzych ilosci substancji polimerowych w pul-
pie flotacyjne].
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3). Wpiyw pH na wynieslerie flotacyjne osadu sflokulowanego zwigzany
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Jest przede wazyatkim ze zmianami konformacynymi Zarcucha polimeru.
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POLYMER~SURFACTART INTERACTION ON THE SURFACE
OF CALCTUM CARBONATE AND FLOTATION PROPERTIES Of THE SYSTEm

The paper is concerned with the role of interaction of polyacryl-
amide molecules with some surfactants in flotation behaviour of calcium
carbonate. Dirferences ir the surrsctants adsorption at the clean and
the tlocculated solid have been discussed to eluciaete the mechanism ot
tiotation of the flocculatec enc non-flocculated solid. It wes found
that the polyacrylamide asdsorbed previous:iy at Caco} surface bincs
molecules of a surfactant which results in formation or appropriste
complexes. 1t was proved by flotation tests thet flotation cerryover ¢l
the minerdl tock place even at significant concentrations of tii- polymer
in ‘the flotation envircnment. soreover it was found thet pH inTiuence
on flotation of the flocculated CaCO3 shculd be related first >f all to
conforzmal chenges of the polymer chain.
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