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STRESZCZENIE

W pracy zbadano wptyw typu i stezenia odczynnikéw flotacyjnych (MIBC, n-oktanol,
C,E,, C,E; oraz pirydyna) na proces flotacji modelowej mieszaniny tupka miedziono$nego
i kwarcu w roznych klasach ziarnowych. Wyznaczono gorng granicg rozmiaru ziarn
flotujacych tupka dsy w obecnosci spieniaczy w warunkach dynamicznych. Wykazano, ze ds
zalezy od typu i stgzenia odczynnika flotacyjnego. Znajomos$¢ rozmiaru ziarn flotujacych
pozwolito na wyznaczenie flotometrycznego kata zwilzania. Wykazano, ze badane odczynniki
flotacyjne petnia rolg spieniaczy, a ich obecnos¢ w procesie flotacji powoduje tatwe zrywanie
cienkiej warstwy cieczy pomiedzy ziarenkiem a pecherzykiem gazowym oraz ,,0dstania” tak
zwang naturalna hydrofobowos¢ tupka miedziono$nego.

WPROWADZENIE

Wielko$¢ ziarn mineralnych jest niezwykle waznym parametrem w procesie flotacji.
W wielu pracach wykazano, ze uzysk flotacji zalezy od rozmiaru flotujacych ziarn (Scheludko
i in., 1976; Gontijo i in., 2007; Kowalczuk i in., 2011) i istnieje optymalny zakres wielkosci dla
ktorych uzysk jest najwickszy. Skuteczno$¢ procesu flotacji ziarn grubych i drobnych zalezy
od wielu parametréw, w tym od wielko$ci pecherzykdéw gazowych oraz dynamiki procesu.
Kowalczuk i in. (2011) na podstawie danych eksperymentalnych oraz rozwazan teoretycznych,
opartych na bilansie sit dziatajacych w ukladzie flotacyjnym, wyznaczyli roOwnanie na
maksymalny rozmiar flotujacych ziarn w roéznych urzadzeniach flotacyjnych. Otrzymane
roOwnanie pozwala réwniez na wyznaczenie hydrofobowosci naturalnej réoznych materiatow
wyrazonej jako tak zwany flotometryczny kat zwilzania, czyli kat odrywu ciata statego
z powierzchni pecherzyka gazowego (Kowalczuk i Drzymala, 2011). Poniewaz dotychczasowe
rozwazania oparte byly na ukladzie flotacyjnym ciato state—-woda—pecherzyk gazowy, bez
obecnosci odczynnikow spieniajacych, w pracy tej podjgto probe wyznaczenia gornej granicy
rozmiaru flotujacych ziarn tupka miedzionosnego oraz wyznaczenie jego flotometrycznej
hydrofobowosci w obecnosci spieniajacych odczynnikow flotacyjnych, i tym samym
wyjasnienie roli spieniaczy w procesie flotacji w warunkach dynamicznych.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Eksperymenty flotacyjne przeprowadzono w laboratoryjnej maszynce flotacyjnej typu
mechanicznego Mechanobr, w celce o pojemnosci 0,25 dm® (MM,s). Nadawa do flotacji byta
mieszanina tupka miedzionosnego pochodzacego z Legnicko—Glogowskiego Okregu
Miedziowego (KGHM Polska Miedz S.A., O/ZG Rudna) i kwarcu (98% SiO,, 0,05% Fe,0x,
0,3% TiO,) z Kopalni i Zaktadu Przerobczego Piaskow Szklarskich Osiecznica Sp. z 0.0. Petna
charakterystyka tupka zostata opisana w pracy Bakalarz (2014). Gestos¢ tupka i kwarcu
wynosity odpowiednio 2,55 g/em® (Cependa i in., 2014) i 2,54 g/cm® (Gardjan, 2013), zatem
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flotacji poddano materiaty o tej samej gestosci. Nadawe w ilosci 70 graméw mieszaniny tupka
(~25%) i kwarcu (~75%), o waskiej klasie ziarnowej -125+40 um, wraz z woda destylowang
umieszczono w celce flotacyjnej i mieszano przez 2 minuty bez odczynnikow flotacyjnych
i bez dostepu powietrza. Wszystkie eksperymenty flotacyjne prowadzono w temperaturze
pokojowej, przy statych obrotach wirnika (3000 obr./min), statym przeptywie powietrza (40
dm?h) i naturalnym pH. Mieszanina lupka i kwarcu flotowana byla w obecnosci pieciu
réznych spieniaczy (tabela 1.), kazdy przy trzech dawkach stgzenia. Czas mieszania zawiesiny
flotacyjnej w obecno$ci odczynnika flotacyjnego wynosit 1 minutg. Po tym czasie otwierano
zawOr powietrza i rozpoczeto reczne zbieranie piany flotacyjnej przy uzyciu zbieraka.
Calkowity czas flotacji we wszystkich eksperymentach byl taki sam i wynosit 12 minut.
Produkty flotacji (pianowy koncentrat, komorowy odpad) przesiano na trzy waskie klasy
ziarnowe: +40-71, +71-100 i +100-125 um, w ktérych oznaczano zawarto$¢ tupka i kwarcu
przy uzyciu mikroskopu Motic SFC-11. Probki analizowane byly pod katem obszaru
powierzchni zajmowanej przez ziarna kwarcu oraz tupka. W tym celu za pomoca programu
NIS-Elements dokonano podziatu ziarn ze wzgledu na intensywnos$¢ koloru wyznaczajgc tym
samym ich powierzchni¢. Uzyskane dane importowano do programu MS Excel, gdzie
obliczano stosunek powierzchni ziarn kwarcu i lupka miedzionosnego do powierzchni
wszystkich ziarn, co pozwolito na obliczenie zawarto$ci tych sktadnikow w poszczegdlnych
produktach flotaciji.

Tabela 1.
Charakterystyka odczynnikow flotacyjnych uzytych do badan.
CCCys wyznaczone przez (a) Azgomiego i in. (2007), (b) Zhanga i in. (2012), i (c) z réwnania Kowalczuka (2013)

Odczynnik Masa molowa, g/mol ~ CCCgs, MM
metyloizobutylokarbinol (MIBC), C¢H140 102,2 0,080%
n-oktanol, CHs(CH,),OH 130,2 0,062°
eter monobutylowy glikolu trietylenowego (C4E3), C4HsO(C,H40)3H 206,3 0,111°
eter monometylowy glikolu dietylenowego (CE,), C,HsO(C,H,0).H 134,2 0,252°
pirydyna, CsHsN 79,1 0,301°

WYNIKI BADAN | ICH DYSKUSJA

Na rysunku 1. przedstawiono wykres zaleznosci uzysk tupka i kwarcu od stezenia
odczynnika flotacyjnego. Jako przyktad przedstawiono dane dla MIBC. Mozna zauwazy¢, ze
uzysk tupka wzrasta wraz ze wzrostem stezenia MIBC, podczas gdy uzysk kwarcu pozostaje
bez zmian i jest bliski zeru. Niewielkie uzyski kwarcu spowodowane sa jego wyniesieniem
mechanicznym w maszynce flotacyjnej (Konopacka, 2005). Zjawisko to obserwowane byto dla
wszystkich badanych w tej pracy spieniaczy.

Rysunki 2 i 3 przedstawiaja wplyw typu i stezenia spieniacza na proces flotacji tupka
miedziono$nego. Stezenie odczynnikoéw flotacyjnych moze by¢ wyrazane na wiele sposobow,
w tym jako masa oraz liczba moli spieniacza na objeto$¢ roztworu (rys. 2), masa spieniacza na
masg¢ flotowanych ziarn, oraz jako znormalizowane st¢zenie, czyli stosunek stg¢zenia spieniacza
¢ do krytycznego stgzenia koalescencji CCCgs (rys. 3), przy zalozeniu, ze oba stgzenia
wyrazone s3 w tym samych jednostkach (Kowalczuk i in., 2014, Peng i Drzymata, 2014). Na
podstawie rys. 2 i 3. mozna zauwazy¢, ze dla wszystkich badanych odczynnikow spieniajgcych
(MIBC, n-oktanol, C4E3, C,E,, pirydyna) uzysk tupka wrasta wraz ze st¢zeniem odczynnika.
Najwyzsze uzyski (powyzej 90%) przy niskim zuzyciu obserwuje si¢ dla trzech sposrod pieciu
badanych odczynnikéw (MIBC i C4E; 16 mg/dm?, n-oktanol 11 mg/dm®). W przypadku C,E,
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i pirydyny wysokie uzyski otrzymuje si¢ dla duzych stezen (30 mg/dm®). Maksymalny uzysk
hupka w obecnosci pirydyny wynosit okoto 80%, co oznacza, ze sposrod wszystkich badanych
w tej pracy odczynnikow, pirydyna jest najmniej efektywna we flotacji tupka miedziono$nego.
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Na podstawie rys. 2. mozna réwniez zauwazy¢, ze badane odczynniki flotacyjne tworza
dwie grupy rodzin. Pierwsza z nich to rodzina odczynnikow, dla ktorych uzysk tupka jest
wysoki przy niewielkim zuzyciu masowym. Druga grupa natomiast to taka, dla ktorej wysokie
uzyski tupka mozliwe sa przy zastosowaniu duzych stezen. Podziat odczynnikow flotacyjnych
na dwie rodziny byt rowniez zaobserwowany przez Kowalczuka i in. (2014).

Na rysunku 4. przedstawiono uzysk tupka w réznych klasach ziarnowych dla badanych
odczynnikow chemicznych. Badania wykonano w celu wyznaczenia maksymalnego rozmiaru
flotujgcego ziarna tupka miedzionosnego we flotacji pianowej. Maksymalny rozmiar
flotujacego ziarna zdefiniowano jako dsg, czyli rozmiar dla ktorego uzysk wynosit 50%. Miara

ta byla wezedniej wykorzystana przez réznych badaczy (Chipfunhu i in., 2010; Kowalczuk i in.,
2011).
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Rysunek 4.
Uzysk tupka w koncentracie od wielkosci ziarn dla r6znego typu i stgzenia odczynnika flotacyjnego
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Maksymalny rozmiar flotujacego ziarna tupka miedziono$nego zalezy od typu i st¢zenia
odczynnika flotacyjnego (rys. 4). Dla MIBC o stezeniu 0,059 mM dso wynosi 70 um, podczas
gdy dla 0,108 i 0,157 mM ds, wynosi, odpowiednio, 145 i 152 pm. Oznacza to, ze uzycie
wiekszej ilosci odczynnika pozwala na wyflotowanie ziarn o wigkszych rozmiarach. Réznice
w wielko$ci gornej granicy rozmiaru flotujacych ziarn tupka w zaleznosci od stezenia
widoczne sa dla wszystkich badanych w tej pracy odczynnikow (rys. 4).

Znajomo$¢ maksymalnej wielkosci flotujacego ziarna dsp oraz jego hydrofobowosci
wyrazonej jako postepujacy kat zwilzania 8, daje mozliwo$¢ wyznaczenia statej urzadzenia
flotacyjnego A, w ktorej prowadzony byt proces (Kowalczuk i in., 2011):

d[ﬁo]/(@) _aw |, 1)

100042y 2 A-141.2 sin(%"]

gdzie o oznacza dynamiczne napigcie powierzchniowe roztworu wodnego (N/m?), 6,
postepujacy (odrywu) kat zwilzania (°), g przyspieszenie ziemskie (9,81 m/s?), Ap roznica
gestosci pomiedzy ziarnem a roztworem wodnym (g/cm?®). Stata urzadzenia flotacyjnego A jest
niezalezna od wielkosci oraz hydrofobowos$ci ziarn, ale zalezy od gestosci ziarna zgodnie
z rownaniem (Kowalczuk i in., 2011):

A:[Ab-(lﬁfpl%)ﬂoo'/?pj, )

gdzie A, jest bezwymiarowg stalg urzadzenia flotacyjnego charakteryzujaca jego dynamike,
natomiast p, jest gestoécia ziarna wyrazong jako g/cm®. W tabeli 2. zebrano wartosci dsg i 6,
dla stezen MIBC i n-oktanolu, dla ktéorych mozliwe bylo wyznaczenie A,. Wartosci katow
zwilzania zaczerpnicto z pracy Bednarek i Kowalczuka (2014). Na podstawie rownan 1 i 2
oraz danych zawartych w tabeli 2. wyznaczono s$rednig wartos¢ bezwymiarowej stalej
laboratoryjnej maszynki flotacyjnej typu mechanicznego Mechanobr (pojemnos¢ celki 0,25
dm?, obroty wirnika 3000 obr./min, przeptyw powietrza 40 dm®h), ktora wynosi A,~104.
Zgodnie z rozwazaniami Kowalczuka i in. (2011) maszynka Mechanobr pracuje w warunkach
silnie turbulentnych.

Tabela 2.
Wartosci dso i fa tupka miedziono$nego w obecnosci roznych odezynnikow flotacyjnych.
Wartosci katow zwilzania zaczerpnigto z pracy Bednarek i Kowalczuka (2014)

MIBC n-oktanol

stgzenie, ¢, mM | 0,059 0,108 0,157 | 0,023 0,085
dso, pm 70 145 152 115 172
O, ° 41 40 40 42 38

Przedstawiona zalezno$¢ pomigdzy maksymalng wielkoscia flotujacego ziarna a jego
hydrofobowoscia (rownanie 1) daje mozliwo$¢ wyznaczenia nie tylko wielkosci flotujacych
ziarn, ale réwniez hydrofobowosci tupka miedziono$nego wyrazonej jako tak zwany
flotometryczny kat zwilzania, czyli kat odrywu ziarna z powierzchni pgcherzyka gazowego,
w obecnos$ci odczynnikéw flotacyjnych, dla ktorych kat zwilzania nie byt mierzony:
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ds(104 -0.250, ) . (3)
60 ]%

1000 gAp,,

6, = 2arcsin

141.42d, +(4-0.25 pp).[

W réwnaniu 3. rozmiar ziarn dsg wyrazony jest w metrach, napigcie powierzchniowe roztworu
wodnego o w N/m?, przyspieszenie ziemskie g w m/s?, natomiast gestos¢ roztworu wodnego
i ziarn w g/cm®. Flotometryczny kat zwilzania (odrywu ziarna z powierzchni pecherzyka)
mozna w latwy sposob przeliczy¢ na tak zwany spoczynkowy kat zwilzania zgodnie
z rownaniem (Drzymala, 1994):

0, = arcsinh?sin[%ﬂ + (%’"j , 4

gdzie dy oznacza $rednice pecherzyka gazowego i dla maszynki Mechanobr przyjeto 3,1 mm.

W tabeli 3. przedstawiono wyznaczone wartosci flotometrycznych i spoczynkowych katow
zwilzania dla badanych w tej pracy spieniaczy (MIBC, n-oktanol, C4E;, C,E,, pirydyna).
Wartoéci wyznaczonych flotometrycznych katéw zwilzania w zalezno$ci od stezenia
odczynnika flotacyjnego wyrazonego jako mmol/dm® (a) oraz ¢c/CCCqs (b) przedstawiono na
rys. 5. Na podstawie tabeli 3. oraz rys. 5a mozna zauwazy¢, ze wartosci flotometrycznych
katow zwilzania ulegajg zmianie w zaleznos$ci od typu i dawki odczynnika flotacyjnego.
Otrzymane wyniki moga wskazywaé, ze badane odczynniki flotacyjne dziataja
hydrofobizujaco na powierzchni¢ lupka miedzionosnego zwigkszajac jego kat zwilzania od 0°
(gdy brak odczynnika) do niemal 50° (przy najwigekszych stezeniach odczynnika), co jest
widoczne na przyklad dla n-oktanolu. Z drugiej jednak strony, zmierzone wartosci
postepujacych i cofajacych katow zwilzania tupka miedziono$nego metoda siedzacej kropli,
W obecnosci roznych reagentdéw chemicznych, w tym n-oktanolu, wskazuja, ze katy zwilzania
praktycznie nie ulegaja zmianie wraz z dodaniem odczynnika (Bednarek i Kowalczuk, 2014).
Oznacza to, ze badane odczynniki w procesie flotacji tupka miedziono$nego pelnig role
spieniaczy, a nie kolektorow. Wzrost flotometrycznego kata zwilzania i jednocze$nie rozmiaru
flotujacych ziarn wraz ze wzrostem stezenia spieniacza spowodowany jest ujawnieniem tak
zwanej naturalnej hydrofobowosci ziarn mineralnych, co bylo réwniez obserwowane przez
Drzymate (2014). Obecno$¢ spieniaczy powoduje takze tatwe zrywanie cienkiej warstwy
cieczy pomigdzy ziarenkiem a pecherzykiem powietrza (Kosior in., 2011). Wigksza
flotometryczna hydrofobowo$¢ oraz zerwanie cienkiej warstwy cieczy (filmu) skutkuje
zmniejszeniem czasu utworzenia kontaktu trojfazowego na granicy faz ciato stale—ciecz—gaz
potrzebnego do zajscia procesu flotacji.

Tabela 3.

Wyznaczone warto$ci flotometrycznego 6, i spoczynkowego kata zwilzania 65
tupka miedziono$nego w obecnosci spieniaczy

MIBC n-oktanol | C4E; C.E; pirydyna

dso, pm 70 145 152 | 115 172 | 121 | 48 78 160 | 38 115
0a, ° (réwnanie 3) | 30 46 47 | 40 50 42 |23 32 48 |19 40
0Os, ° (rownanie 4) | 14 22 21 19 23 21 11 18 22 |10 19




Rozmiar i hydrofobowos¢ flotujqcych ziarn tupka miedzionosnego w obecnosci spieniaczy 89

Rysunek 5a pokazuje, ze typ oraz dawka spieniacza determinuje warto$¢ flotometrycznego
kata zwilzania tupka miedzionosnego. Jednak gdy stezenie spieniacza przedstawi si¢ formie
znormalizowanej, czyli jako ¢/CCCqs (rys. 5b), gdzie CCCg; jest parametrem
charakteryzujacym zdolno$¢ spieniacza do zapobiegania koalescencji pecherzykow gazowych,
mozna zauwazy¢, ze dzialanie spieniaczy jest podobne.
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Rysunek 5.
Flotometryczny kat zwilzania tupka miedziono$nego w zaleznosci od dawki spianiacza
wyrazonej w mmol/dm?® (a) oraz formie znormalizowanego stezenia (¢/CCCgs) (b)

WNIOSKI

W pracy wyznaczono maksymalny rozmiar flotujacych ziarn lupka miedziono$nego
W obecnosci roznych odczynnikow flotacyjnych (MIBC, n-oktanol, C,E,, C4E; oraz pirydyna).
Otrzymane wartosci pozwolity na wyznaczenie bezwymiarowej statej urzadzenia flotacyjnego
maszynki flotacyjnej Mechanobr, ktorej $rednia warto$¢ wyniosta 104. Znajomo$¢ stalej
urzadzenia flotacyjnego oraz gornej granicy rozmiaru ziarn flotujacych pozwolitlo na
wyznaczenie flotometrycznych i spoczynkowych wartosci katow zwilzania tupka
miedziono$nego w obecno$ci badanych odczynnikow flotacyjnych. Wykazano, ze odczynniki
te w dynamicznych warunkach procesu flotacji pianowej tupka miedziono$nego petnia role
spieniaczy, powoduja tatwe zrywanie cienkiej warstwy cieczy pomigdzy ziarenkiem
a pecherzykiem gazowym oraz odstaniajg naturalng hydrofobowos¢ tupka miedzionosnego.
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