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Streszczenie

W pracy wyznaczono hydrofobowos¢ réznych tupkéw miedzionosnych w roztworach wodnych
chlorku sodu. W tym celu okreslono kinetyke flotacji badanych tupkéw miedziono$nych w maszynce
flotacyjnej typu Mechanobr, a nastepnie za pomocg flotometrycznego réwnania Varbanova-Forssberga-
Hallina wyznaczono ich katy zwilzania. Stwierdzono, ze hydrofobowos¢ flotometryczna badanych
hupkow miedzionoénych rosnie wraz ze stezeniem NaCl w roztworze wodnym.

Whprowadzenie

Flotacja solng nazywa si¢ proces prowadzony w obecnosci soli (Ratajezak i Drzymata,
2003). Jedng z odmian jest flotacja solna prowadzona w obecnos$ci wylacznie soli. Wigkszos¢
soli zwigksza wychdd lub uzysk substancji naturalnie hydrofobowych (np. Ktassen i Ptaksin,
1954; Jeliaszewicz, 1956; Laskowski, 1962; 1963a,b; 1965, Marrucci i Nicodemo, 1967,
Laskowski i Iskra, 1970; Lii Somasundaran, 1993; Laskowski, 1995; Pugh i inni, 1997;
Ozdemir, 2013; Lipniarski i inni, 2015; Bajek i Ratajczak, 2016; Kuklinska i Ratajczak, 2016;
Smolska i Ratajczak, 2017), z zastrzezeniem pogorszenia jej w przypadku niskich stezen soli,
zwykle ponizej 0,1 mol/dm?® (Laskowski, 1963a, Li i Somasundaran, 1993). Do soli tych naleza
chlorki, siarczany, czy tez azotany (Ratajczak i Drzymata, 2003). Obnizenie wychodow
flotacyjnych przy niskim st¢zeniu soli thumaczy si¢ zwigkszaniem tadunku elektrycznego na
granicach fazowej (Ratajczak i Drzymata, 2003) i obnizaniem si¢ napi¢cia powierzchniowego
(Jones i Ray, 1937), a pozniejszy wzrost flotacji wynika ze zmniejszania si¢ stabilnoéci filmu
wodnego miedzy pecherzykiem a ziarnem w procesie flotacji (Ratajczak i Drzymata, 2003),
ktoremu towarzyszy wzrost napigcia powierzchniowego roztworu wodnego. Jednakze, niektore
sole, takie jak KPFg (Lipniarski i inni, 2015; Smoélska i Ratajczak, 2017) czy octan sodu (Merta
i Drzymata, 2016), w sposob ciagly obnizaja wychody czy uzyski flotacji. Sole te obnizaja tez
napigcie powierzchniowe wody. Z tego zatem wynika, ze w przypadku stosowania tylko soli
do flotacji, wychod lub uzysk flotacyjny jest Scisle zwigzany z napigciem powierzchniowym
oraz hydrofobowoscia flotowanej substanc;ji.

Hydrofobowos$¢ flotowanej substancji mozna wyznaczy¢ na wiele sposobow. Jeden ze
sposobow polega na procedurze flotometrycznej, czyli opartej na pomiarze metoda flotacji.
Metoda flotometrycznych jest kilka (Drzymata, 2009; Drzymata 2014). Jedna z nich, Drzymaty
i Lekkiego (1989), polega na pomiarze maksymalnego rozmiaru flotujacego ziarna i uzyciu
stosownego rownania wynikajacego z bilansu sit podczas flotacji. Druga metoda, nazywana
Varbanova-Forssberga-Hallina (1993), wykorzystuje kinetyke flotacji. Stosujac metode
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Varbanova-Forssberga-Hallina, wyznaczenie kata zwilzania 6 (w stopniach) odbywa si¢
z wykorzystaniem kinetyki flotacji oraz rOwnania:

0 = arccos <1 - k—4mbzs), (1)
3rpQ

gdzie k to stata predkos¢ flotacji pierwszego rzedu (1/min), r, promien pecherzykéw gazowych

(m), S przekroj poprzeczny komory flotacyjnej (m?), Q predkosé przeptywu powietrza (m/s),

a I, to promien ziarna (m) (Varbanov i inni 1993; Drzymata, 2014).

Celem tej pracy byto wyznaczenie hydrofobowosci tupkéw miedzionosnych w obecnosci
wodnych roztworéw NaCl metoda flotometryczng. Hydrofobowo$¢ tupkéw miedzionosnych
zostala okre$lona poprzez wyznaczenie ich katoéw zwilzania we flotacji solnej za pomoca
testow flotacyjnych i rOwnania Varbanova-Forssberga-Hallina (Drzymata, 2014).

Materialy i metodyka badan

Badane hupki miedziono$ne pochodzity ze zt6z osadowych Legnicko-Glogowskiego
Okregu Miedziowego. Ich symbole to L, Ps oraz Pp. Miaty one posta¢ nieregularnych brytek
0 zréznicowanym ksztalcie i rozmiarze. Ogolng charakterystyke mineralogiczng oraz
fizykochemiczng tupkow miedzionosnego przedstawiono w pracach Bakalarz (2014) oraz
Konopackiej i Zagozdzon (2014), a badanych tupkdow w pracy Drzymaly i innych (2017a).
W celu otrzymania ziarn tupka mniejszych niz 0,1 mm, probki skruszono w kruszarce
szczekowej, dezintegratorze palcowym, a nastepnie przesiano przez sito. W tabeli 1.
przedstawiono zawartosci Cu i Cog W badanych tupkach. Hydrofobowos¢ flotometryczna tupka
miedziono$nego w czystej wodzie wynosi 0° (Drzymata, 2014).

Tabela 1. Charakterystyka badanych tupkow (Drzymala i inni, 2017a)

Symbol Rodzaj tupka Cu,% Corg:% Zmax, 9/Kg CO, %
tupka
Po* Lupek dolomityczno-ilasty 0,831 5,34 686 30,80
srednioweglowy i niskomiedziowy
Ps* Lupek dolomityczny 0,575; 0,57, 0,53 | 841; 736 37,76;
niskoweglowy i niskomiedziowy 0,590 33,04
L Lupek ilasto-dolomityczny 1,13 7,45 451 20,25
wysokoweglowy 1
$redniomiedziowy

*Wedlug Drzymaly i innych (2017a) tupek Pp, to tupek P, a tupek Ps to lupek S

Flotacje tupkéw miedzionosnych wykonywane byty w roztworach wodnych NaCl
0 stgzeniach 0,25, 0,50, 1,00 oraz 2,00 M. Flotacje prowadzono w maszynce flotacyjnej typu
Mechanobr z komorg flotacyjng 0,25 dm® i przeplywie powietrza okoto 50 dm®h. Koncentraty
byly zbierane po czasie flotacji wynoszacym 1, 5, 10, 15 oraz 30 minut. Produkty flotacyjne
zbierane byly recznie za pomoca zgarniaka, kazde do osobnych misek, a nastgpnie, dla
usunigcia soli, odsaczane za pomoca lejka Biichnera i suszone przez 24 godziny
w temperaturze 105°C. (Kurkiewicz, 2017).

Do obliczen kata zwilzania za pomoca rownania Varbanova-Forssherga-Hallina (rownanie
1) uzyto dane: predkosé¢ przeptywu powietrza Q = 1,39-10° m%s; przekroj poprzeczny celi
flotacyjnej S = 2,254-10°° m?, promien pecherzykéw powietrza r, = 0,0015 m (przyjeto statg
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warto$¢ zarowno dla wody jak i dla roztwordéw soli), promien ziaren r, = 0,000028 m. Warto$ci
powyzszych parametrow zostaly dobrane na podstawie podobnej pracy (Drzymata, 2014)
traktujacej o flotometrycznej hydrofobowosci lupka miedziono$nego w wodzie w obecnosci
spieniaczy. (Kurkiewicz, 2017).

Wyniki i dyskusja badan

Na rysunku 1. pokazano kinetyki flotacji badanych tupkéw miedziono$nych L, Ps oraz Pp
w roztworach wodnych NaCl. Linig ciagla zaznaczono przyblizenie uzyskanych punktow
pomiarowych roéwnaniem krzywej kinetycznej I rzgdu

7= Jmax (1 — exp(-kt)), 2

wyliczonej stosujac wartosci pomiarowe y oraz t, a takze procedur¢ statystyczna z uzyciem
Solvera programu Excel (Drzymata i inni, 2017b). Wyniki dopasowania danych pomiarowych
réwnaniem 2, w postaci wartosci K 0raz ymax, podano w Tabeli 2.

100 100

100
R X B
580 3 80 580
g 60 '_g 60 g 60
E 40 tupek miedzionosny L, NaCl E 40 tupek miedzionosny P;, NaCl E 40 ‘tupek miedzionosny P, NaCl
2 ©2,00M ‘% ©2,00M ° ™M
g aosom g aosom g avsom
€0,25M ©025M €025M
[ ) ]
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Czas flotacji, t, min a) Czas flotacji, t, min b) Czas flotacji, t, min
Rys. 1. Kinetyki flotacji I rzgdu tupka miedziono$nego L, Pp, Ps w roztworach wodnych NaCl
Tabela 2. Warto$ci k 0raz ymsx wyznaczone z wykorzystaniem danych pomiarowych oraz rbwnania
kinetyki flotacji I rzgdu upka miedzionosnego L, Pp, Ps w roztworach wodnych NaCl
Symbol tupka Rodzaj lupka” NaCl, M k, 1/min Yimax» Y0
2,00 0,3405 96,8
PP Lupek dolomityczno-ilasty srednioweglowy 1,00 0,2382 97,0
1P i niskomiedziowy 0,50 0,2242 90,0
0,25 0,1253 82,0
2,00 0,1945 88,0
P S Lupek dolomityczny niskowegglowy 1,00 0,1212 90,0
o i niskomiedziowy 0,50 0,1296 81,0
0,25 0,0850 78,0
2,00 0,8029 98,6
L Lupek ilasto-dolomityczny wysokoweglowy i 1,00 0,4574 9838
$redniomiedziowy 0,50 0,3658 97,5
0,25 0,1786 93,4

"Drzymata i inni, 2017a
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Wykres limitow flotacji (Drzymata i inni, 2017b) dla badanych tupkéw, czyli zaleznosci
ymax 0d K zamieszczono na rys. 2.
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Rys. 2. Wykres limitéw flotacji (Drzymata i inni, 2017b) dla badanych tupkow

Z rysunku 1. wynika, ze wychdd flotacji solnej kazdego tupka miedzionosnego wzrasta
wraz ze st¢zeniem NaCl i jest najwyzszy dla st¢zenia soli 2,00 M. Wraz ze wzrostem st¢zenia
soli wychod maksymalny oraz stala predkosci flotacji rosna (tabela 2, rys. 2). Zaznaczy¢
nalezy, ze dla tupka L juz od stgzenia 0,50 M osigga sie maksymalny uzysk z flotacji. Wzrost
wychodu zaczyna si¢ stabilizowaé dla kazdej flotacji juz w 10. minucie trwania flotacji.
Wzrost stezenia roztworu NaCl spowodowal wzrost wychodu od 93 do 99%. Natomiast,
w przypadku flotacji tupka miedzionosnego Ps (rys. 1c) najlepszy wychod uzyskano
w zakresie stezen NaCl 1,00 — 2,00 M. Mozna tez zauwazy¢, ze wychdd flotacji zaczyna si¢
stabilizowa¢ po uptywie 15 minut od poczatku flotacji. Wzrost stezenia roztworu NaCl
spowodowal wzrost wychodu od 78 do 90%. W przypadku flotacji solnej tupka
miedziono$nego Pp mozna zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem stezenia NaCl wzrasta szybko$¢
i wychod flotacji. Podobnie jak w przypadku tupka Ps tak samo dla tupka Pp, w przedziale
stezen roztworu NaCl 1,00 — 2,00 M uzyskano najwieksze wychody. Wzrost stezenia roztworu
NaCl spowodowal wzrost wychodu od 82 do 97%.

Rysunek 2. pokazuje, ze state I rzgdu kinetyki flotacji solnej badanych tupkéw, jak i ich
wychody maksymalne si¢ roznig, ale w niewielkim stopniu.

Wykorzystujac stale kinetyczne flotacji I rzgdu oraz rownanie 1. wyliczono katy zwilzania
badanych tupkoéw, ktore podano w tabeli 3. oraz w formie graficznej na rys. 3.

Tabela 3. Wartosci kata zwilzania w zaleznosci od typu tupka i stezenia roztworu solnego NaCl

Lupek miedziono$ny

L | ps [ P | L | s [P | L [P | P | L | P | P
Stezenie roztworu NaCl, M
0,25 \ 0,50 \ 1,00 \ 2,00

Warto$¢ kata zwilzania, °
33 | 23 | 28 | 48 | 28 | 37 | 54 | 27 | 38 | 74 | 35 | 46
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Rys. 3. Flotometryczna hydrofobowo$¢ tupkow
miedziono$nych (L, Ps, Pp) wyrazona za pomoca kata zwilzania
w zaleznosci od stezenia wodnego roztworu NaCl

Z przedstawionych danych (tabela 3, rys. 3) wynika jednoznacznie, ze flotometryczna
hydrofobowo$¢ badanych tupkéw rosnie wraz ze stezeniem NaCl, przy czym wzrost ten jest
tym wyzszy im wigksza jest zawarto$¢ wegla organicznego (Cyy) (tabela 1). Najwyzsza
hydrofobowoscia, badang w roztworze 2M NaCl, odznaczat si¢ tupek miedziono$ny L (74°),
gorsza P (Pp) (46°), a najnizszg tupek Ps (S) (34°). Przerywana linia, na rysunku 3, dodatkowo
zaznaczono prawdopodobny przebieg zmiany kata zwilzania tupkéw miedziono$nych
w zakresie stezenia 0-0,25 M. W wodzie, jak podaje Drzymata (2014) na podstawie badan
flotometrycznych, tupek miedzionosny nie flotuje i jego flotometryczny kat zwilzania jest
rowny 0. Natomiast w innych uktadach badawczych tupek miedziono$ny moze osiggac kat
zwilzania na poziomie 0-50°, co wykazali Drzymata (2014), Bednarek i Kowalczuk (2014),
Witecki i inni (2014), Zatgska i Kowalczuk (2016), Jastrzebski i Kowalczuk (2016).

Podsumowanie i wnioski

W wyniku pracy uzyskano wyniki §wiadczace o wzroécie wychodu oraz katéw zwilzania
tupkow miedzionosnych (L, Ps, Pp) wraz ze wzrostem stezenia roztworu NaCl (rys. 1-3). Dane
zebrane w tabeli 3. oraz wyniki przeprowadzonej flotacji w postaci wychodow i katow
zwilzania $wiadczg o tym, ze wptyw na hydrofobowo$¢ oraz flotacje tupkéw miedzionosnych
ma zawarto$¢ Cog W tupku oraz stezenie soli we flotowanym uktadzie (tabela 1). W badaniach
uzyskano najlepszg hydrofobowo$¢ i flotacje tupka miedzionosnego L, nieco gorszg dla P (Pp)
i najstabszg dla tupka Ps (S) w zakresach stezen NaCl 0,25-2M (rys. 1-3).
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