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Streszczenie

Badano wplyw wybranych spieniaczy typu aminowego na wiasciwosci pian bez ziarn ciata stalego
oraz pian flotacyjnych z udzialem tupka miedziono$nego poprzez pomiar ich wysokosci, obserwacje
struktury i okre§lenie wychodow flotacji rudy tupkowej. Przeprowadzone badania i uzyskane wyniki
wskazuja, ze kazdy spieniacz dziata inaczej, chociaz naleza do tej samej rodziny zwigzkow. Wysokosé
piany bez tupka dla chlorku amonu osigga plateau, tym wigcksze im wyzsze jest st¢zenie soli. Dla
etyloaminy obserwuje si¢ spadek wysoko$ci piany wraz z uplywem czasu barbotazu. W przypadku
propyloaminy nie zachodzi spadek wysokosci piany z czasem, ktora jest dodatkowo taka sama dla
roznych stezen. Aminowe piany flotacyjne zawierajace tupek sa inne niz bez tupka. Obecnos$¢ tupka
znaczaco podnosi wysokos$¢ piany, ktora po wyflotowaniu wigkszej ilosci tupka wraca do takiej samej
wysokosci jak bez tupka. Nie zachodzi wigc znaczace usuwanie aminy wraz z koncentratem flotacyjnym.
Zwickszanie wysokosci piany dzigki obecnosci tupka wynika ze stabilizacyjnego dziatania ziarn tupka na
piang. Wysokos¢ piany w obecnosci tupka silnie zalezy od rodzaju spieniacza i ro$nie wraz z liczbg wegli
w rodniku weglowodorowym aminy. Wychody maksymalne produktu pianowego flotacji
w obecnosci propyloaminy sa wyzsze niz dla salmiaku i etyloaminy, co $wiadczy o jej podwyzszonych
zdolnosciach zbierajacych. Stwierdzono, ze napigcie powierzchniowe badanych roztworéw wplywa na
wysokosci piany i wychdd flotacji lupka miedziono$nego. W przypadku chlorku amonu, gdzie obserwuje
si¢ wzrost napigcia powierzchniowego wraz ze wzrostem stezenia roztworu, wykazano spadek flotacji
oraz nieznaczny wzrost wysokosci piany flotacyjnej w stosunku do wysoko$ci piany w czasie barbotazu.
Natomiast dla etyloaminy oraz propyloaminy, dla ktérych napigcie powierzchniowe spada wraz ze
wzrostem stg¢zenia obserwuje si¢ nieznaczny wzrost flotacji oraz znaczny wzrost wysokoSci piany
flotacyjnej lupka miedziono$nego w stosunku do wysokosci piany w czasie barbotazu.

Wprowadzenie

W procesie flotacji piana jest ta czg$cig uktadu, w ktorej nastgpuje koncentrowanie si¢
ziarn mineratu uzytecznego. Piana jest uktadem dwufazowym skladajacym si¢ z cieczy oraz
zdyspergowanego gazu lub trojfazowym (gaz—ciecz—ciato stale). Do utworzenia si¢ piany
konieczne jest powstanie cienkiej btony wokot pecherzyka gazowego, co zapobiega
wyplywaniu z niej wody i tym samym zmniejszaniu si¢ warstwy migdzy poszczegoélnymi
pecherzykami. Sprzyjaja temu substancje, ktore sorbuja si¢ na granicy migdzyfazowej
pecherzyk gazowy-ciecz (Kowalczuk i Drzymata, 2017; Castro i inni, 2013; Drzymata, 2009;
Gupta i inni, 2007; Melo i Laskowski, 2006; Laskowski, 2004; Laskowski i inni, 2003; Cho
i Laskowski, 2002; Laskowski i Woodburn, 1998; Matysa i inni, 1987).

Stabilnos¢ piany flotacyjnej jest sumg wielu czynnikdéw, do ktorych zalicza si¢ rodzaj
spieniacza 1 jego stgzenie, rozmiar pecherzykéw gazowych 1 ziarn mineralnych,
hydrofobowos¢ ziarn, pH roztworu, napigcie powierzchniowe, przeptyw powietrza i inne
(Laskowski i inni, 2013; Gupta i inni, 2007; Melo i Laskowski, 2006; Laskowski i inni, 2003;
Cho i Laskowski, 2002; Laskowski i Woodburn, 1998). Jednak, jak podaje Cho (2001), piana
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nie moze by¢ zbyt stabilna, gdyz zachodza wtedy problemy z selektywna flotacja
i dostawaniem si¢ ziarn plonnych do piany flotacyjnej, co skutkuje obnizeniem jako$ci
koncentratu.

W pracy badano zachowane si¢ piany flotacyjnej powstatej podczas flotacji solnej
(Ratajczak i Drzymata, 2003) tupka miedziono$nego z Legnicko-Glogowskiego Okregu
Miedziowego (Konopacka iZagozdzon, 2014) przy uzyciu wybranych amin
krétkotancuchowych oraz salmiaku (NH4CI), jako prekursora szeregu homologicznego amin.
W tym celu, cz¢$¢ badawczg podzielono na dwa etapy. W etapie pierwszym mierzono
zmienno$§¢ wysokoSci piany w czasie oraz obserwowano wielko$¢ poszczegdlnych
pecherzykéw tworzacych piang w obecno$ci wodnych roztwordw stosowanych spieniaczy
0 roznych stgzeniach. W czgéci drugiej, znajac juz zachowanie si¢ pian dla poszczegdlnych
stezen, przeprowadzono flotacje w celu sprawdzenia jak wptywa wysoko$§¢ piany na wychod
flotacji tupka miedziono$nego. Rozwazono takze role napigcia powierzchniowego w badanych
procesach.

Materialy i metodyka badan

Uzyty do badan tupek miedzionosny Pp, takze nazywany tupkiem P (Drzymata i inni,
2017), pochodzit z rejonu LGOM i charakteryzowat si¢ zawartoscia 0,831% Cu oraz 5,34%
Corg (Drzymata i inni, 2017). Badania wykonane przez Kubiaka i Drzymate (2017) wskazuja,
ze $redni kat zwilzania tego tupka w obecnosci wody destylowanej wynosi 25°.

Do badan jako spieniaczy wykorzystano chlorek amonu oraz aminy, ktérych podstawowsa
charakterystyke przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Podstawowa charakterystyka stosowanych odczynnikéw spieniajacych
0 0gblnym wzorze CyHzni1-NH, (HCI), gdzien=0, 2,3

Nazwa odczynnika Wzér sumaryczny sugszt?‘;llzt(g)js;,é% Gestosé, glem?® Masg/mg:owa
Chlorek amonu NH,CI (H-NHx-HCI) 99,5 1,53 53,49
Etyloamina C,H7N (C,Hs-NHy) 66-72 0,81 45,08
Propyloamina CsHgN (C3H7--NHy) 99 0,72 59,11

Badania sktadatly si¢ z dwoch etapow. Etap pierwszy polegat na badaniu stabilnosci piany,
powstalej z wodnych roztworéw nizej wymienionych odczynnikéw przy réznych stezeniach,
poprzez obserwacje zmian jej wysokosci w czasie. W drugim etapie dla wybranych stgzen
odczynnikow przeprowadzone flotacje, w ktorych okreslono wychody produktow. (Witan,
2017).

Badania wysokosci i struktury piany dla ukladu woda-powietrze-spieniacz

Badania przeprowadzono w maszynce flotacyjnej typu mechanicznego Mechanobr,
wyposazonej w celke flotacyjng o pojemnosci 0,25 dm®, ktorg zapetniano badanym roztworem
odczynnika (tabela 1). Po kazdorazowej zmianie badanego zwiazku, celke i wirnik doktadnie
przeptukiwano woda destylowana. Badania prowadzono przy statych obrotach wirnika
réwnych 5940 obrotéw/min oraz przy przeptywie powietrza wynoszacym 4 dm*/min. Do celki
podpigto linijke, co dato mozliwos¢ odezytywania wysokosci piany z doktadnoscia do jednego
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milimetra. Po poczatkowe] stabilizacji wodnego roztworu soli co 5 minut odnotowywano
wysoko$¢ piany. Obserwacje prowadzono kazdorazowo do zauwazenia tendencji czy to
wzrostowej, czy spadkowej, a czas badania wynosit od 30 do 60 minut. Dodatkowo
wykonywano dokumentujace zmiany zdjecia przy uzyciu aparatu fotograficznego Canon EOS
D550.

Badania wysokoSci i struktury piany dla ukladu woda—powietrze—tupek—spieniacz

Do kazdej flotacji uzyto 30 g rozdrobnionego tupka o frakcji —100 pm. Materiat
i przygotowany odczynnik o badanym stezeniu dodano do celki i przez 3 minuty mieszano.
Nastepnie otworzono zawor doptywu powietrza i powstajaca pian¢ r¢cznie zgarniano do
kolejno podstawianych naczyn. Czas liczono od pierwszego zgarnigcia piany. Flotacje
prowadzono przez 30 min, w czasie ktorej, podobnie jak dla uktadu woda-powietrze-spieniacz
odczytywano wysoko$ci piany z doktadnoscig do jednego milimetra. Wszystkie koncentraty
i odpady poddano przemywaniu woda destylowana (1 dm®) i przesaczeniu uzywajac do tego
kolby i lejka Biichnera oraz bibuly filtracyjnej, tak aby doktadnie obmy¢ ziarna z uzywanych
przy flotacjach odczynnikéw. Naczynia z przesgczonymi produktami flotacji wktadano do
suszarki, w celu odparowania wody, a potem wazono i okre$lano wychody.

Wyniki i dyskusja badan
Piana bez obecnosci ziarn tupka

Na rysunku 1. pokazano zalezno$¢ wysokosci piany dla wody i badanego spieniacza od
czasu barbotazu powietrzem. W przypadku chlorku amonu (rys. 1a), piana dla roztworu
0 stezeniu 0,1 M okazata si¢ najnizsza, jednak jej wysoko$¢ nie zmieniata si¢ przez caty cykl
pomiaréw. Przy dwukrotnie wyzszym st¢zeniu piana byla wyzsza, jednak koncowo zaczela
male¢. Dla roztworu chlorku amonu o stezeniu 0,5 M piana osiagneta swoja maksymalng
wysoko$¢ w 15 minucie, po czym jakby zaczeta male¢. Dla dwukrotnie wyzszego stezenia
piana stale rosta az do osiagnigcia w 30 minucie maksimum, wynoszacego 12 mm i wysokos¢
te utrzymata do konca pomiaru. Najwyzsze stezenie, to jest 2,0 M, dostarczyto piang rownie
wysoka, a nawet szybciej rosngcg niz przy stezeniu 1,0 M, jednak koncowo odnotowano jej
spadek 0 2 mm.
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Rys. 1. Zalezno$¢ wysokosci piany od czasu barbotazu powietrzem w maszynce flotacyjnej
dla badanych spieniaczy bez ziarn tupka. a) chlorek amonu, b) etyloamina, c) propyloamina

Dla wszystkich jej stezen roztworéw etyloaminy (rys. 1b) maksymalne wysoko$ci piany
odnotowywano na poczatku pomiaréw, a nastepnie zachodzito stopniowe zmniejszanie si¢ jej
wysokosci. Dla stezenia 0,1 M i 0,2 M spadek wystepuje niemal ciaggle z nielicznymi,
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5-minutowymi okresami stagnacji; poczatkowo przy niskich stezeniach obserwowano wysoka
piang, jednak juz po 5 minucie nastgpilo odwrocenie sytuacji i tak pozostalo do konca
obserwacji. Przy stezeniu 0,5 M szybko otrzymano wysoka piang, ktéra utrzymywata si¢ na
tym samym poziomie, to jest 12 mm, przez ponad 25 minut, po czym nastapit spadek o 2 mm.
Roztwor o stgzeniu 1,0 M osiggnat swoje maksimum wynoszace 16 mm juz w 5 minucie,
jednak po 10 minucie rozpoczat si¢ spadek, ktorego koncowa wartoscia byto 9 mm, czyli mniej
niz koncowa wysoko$¢ odnotowana przy roztworze dwukrotnie mniej stezonym.

W przypadku propyloaminy (rys. 1c) do 25 minuty kazde stezenie wytwarzato piane
0 podobnej wysokosci, wahajacej si¢ od 10 do 12 mm. Dla piana w roztworze o st¢zeniu 0,5 M
od 15 minuty notuje spadek lub stagnacj¢ koncowo osiagajac 9 mm. Dla roztworu o stezeniu
0,2 M od 35 minuty odnotowano pian¢ o wysoko$ci 15 mm. Piana uzyskana przy zastosowaniu
roztworu o stezeniu 0,1 M utrzymywata niemalze jednakowa wysoko$¢ (11-12 mm) od
poczatku do konca pomiaréw. Najnizsze stgzenie, to jest 0,05 M, dostarczylo koncowo
najwicksza wysoko$¢ piany wynoszacg 16 mm.

Oprocz badania wysokosci piany waznym aspektem byla rowniez obserwacja
poszczegodlnych pecherzykow 1 warstw przez nie tworzonych. Dobrym odzwierciedleniem sg
zdjecia, wykonane w czasie prowadzonych badan (rys. 2.), ktoére obrazuja piang przy boku
celki, dzigki czemu widoczny jest przekrdj piany.
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Rys. 2. Struktura badanych pian: a) chlorek amonu, b) etyloamina, c) propyloamina

Obrazy piany (rys. 2a) przy badanych st¢zeniach chlorku amonu wskazuja, Ze przy st¢zeniu
0,1 M widoczne s3 poszczegdlne pecherzyki o wielkosci kilku milimetrow, a piana tworzona
jest przez jedna lub dwie warstwy pecherzykow. Przy stgzeniu 0,2 M pecherzyki sa juz
wyraznie mniejsze, cho¢ wciaz zdarzaja si¢ wigksze jednostki; piana utworzona jest $rednio
z 4 warstewek pecherzykow. Przy stezeniu 0,5 M wigkszo$¢ pecherzykow jest mniejsze niz
jeden milimetr. Wida¢ specyficzna gradacje wielkosciowa - najwigksze pegcherzyki znajduja si¢
na powierzchni, a najmniejsze przy granicy z roztworem; pian¢ tworzy od kilku do kilkunastu
pecherzykow powietrza. Przy stezeniu 1,0 M nie wystepuja juz pojedyncze pecherzyki, ktore
sa wyraznie wigksze niz pozostate; ponownie wystepuje gradacja; piang tworzy od kilku do
kilkunastu pegcherzykow powietrza. Przy stgzeniu 2,0 M piana jest najwyrazniej drobno-
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pecherzykowa, a najmniejsze pecherzyki sg nie do wyrdznienia nieuzbrojonym okiem.
Wystepuje gradacja. Piang tworzy co najmniej kilkanascie pecherzykow powietrza.

W przypadku etyloaminy czas poczatkowej niestabilnosci byt krotszy niz w przypadku
chlorku amonu i wynosit 1-2 minuty. Ponizsze zdjecia (rys. 2b) dobrze obrazuja zmiany
zachodzace przy wzroscie stezenia roztworu etyloaminy, a opisa¢ mozna je nastgpujaco. Przy
stezeniu 0,1 M wigkszo$¢ pecherzykow jest mniejsza niz jeden milimetr; piang tworzy
kilkanascie pojedynczych warstewek. Przy stezeniu 0,2 M poczatkowo czes¢ pecherzykow jest
wyraznie wigksza od pozostatych, za to p6zniej zaobserwowa¢ mozna gradacje wielko$ciowa;
piana utworzona jest z kilkunastu warstewek. Przy stezeniu 0,5 M cze$¢ pecherzykéw ze
spodniej warstwy jest juz nie do odrdznienia makroskopowo; piang tworzy od kilkunastu do
kilkudziesigciu warstewek. Przy stezeniu 1,0 M sytuacja jest niemalze taka sama jak przy
dwukrotnie nizszym stezeniu.

W przypadku propyloaminy czas poczatkowej niestabilnosci wynosit 1-2 minuty dla stezen
0,05 M oraz 0,1 M oraz 5 minut dla dwoch wyzszych st¢zen. Zmiany zachodzace w strukturze
piany dla propyloaminy obrazuja ponizsze zdjg¢cia (rys. 2¢), a opisa¢ mozna je nastepujaco.
Przy stezeniu 0,05 M wystepuja pecherzyki wielkosci jednego milimetra. Wystgpuje gradacja
wielkosciowa. Piang tworzy kilkanascie pojedynczych warstewek. Przy stezeniu 0,1 M
wigkszo$¢ pecherzykdw jest mniejsza niz jeden milimetr; ponownie wystepuje gradacja. Piana
utworzona jest z kilkunastu warstewek. Przy stg¢zeniu 0,2 M poczatkowo wszystkie pecherzyki
sa mniejsze niz jeden milimetr, jednak koncowo pojawiaja si¢ pojedyncze pecherze wyraznie
wigksze od pozostalych. Piane tworzy kilkadziesigt warstewek. Przy stezeniu 0,5 M wszystkie
pecherzyki sa mniejsze od jednego milimetra; piang tworzy kilkadziesiagt warstewek.

Piany w obecno$ci ziarn tupka

Wyniki flotacji tupka miedziono$nego w obecnosci badanych spieniaczy przedstawiono na
rysunku 3.
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Rys. 3. Flotacja tupka miedziono$nego w obecnosci spieniaczy a) chlorku amonu, b) etyloaminy, c) propyloaminy.
Na rysunku zaznaczono wysokosci pian uzyskane bez tupka podczas barbotazu i z tupkiem podczas flotacji

Dla chlorku amonu przy stezeniu 0,5 M obserwowana piana byla wysoce niestabilna, jej
wysoko$¢ stale zmieniata si¢ od 6 do 10 mm, tworzyly ja pojedyncze, bardzo duze, pecherzyki.
Przy stezeniu 1,0 M pojedyncze pecherze osiggaty wielko$¢ 8—12 mm i poczatkowo to one
tworzyly cala pian¢. Po wzglednej stabilizacji piana skladata si¢ z 2-3 warstw pgcherzykow.
Dla obu wodnych roztworéw chlorku amonu flotacj¢ prowadzono do osiagnigcia bialtej piany.
Jak wynika z rys. 3a, szczegolnie dla stgzenia 1,0 M, koncowo zauwazalna jest tendencja do
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wypoziomowania si¢ krzywych, ale jednak nie osiagnigto pelnego plateau. Ostatecznie
osiggnieto wysokie wychody rzedu 85-90%.

W przypadku etyloaminy flotacje tupka miedziono$nego przeprowadzono przy stezeniu
0,1 M (dla pian niskich) oraz 0,5 M (dla pian wysokich). Wyniki badan zdolno$ci flotowania
przy uzyciu etyloaminy zawarto na rysunku 3b. W poczatkowej fazie flotacji w stezeniu 0,1 M
pojedyncze pecherze osiagaly nawet 25 mm, po okoto 10 minutach nastgpita stabilizacja
wysokosci i piana utrzymywata si¢ na wysokosci 8-9 mm, skladajac sie z kilku warstw
pecherzykéw. Po otworzeniu zaworu z doptywem powietrza piana przy flotacji w stezeniu
0,5 M osiggata nawet 30—40 mm. Stabilizacja i zmniejszenie si¢ wysoko$ci nastapito po okoto
10 minutach, wtedy to piana wahala si¢ w granicach 11-13 mm. Jak wynika z rysunku 3b.
otrzymano plateau zaré6wna dla nizszego jak i wyzszego stezenia wodnych roztworéw
etyloaminy, a maksymalne uzyskane wychody wynosza ponad 85%.

Do przeprowadzenia flotacji w roztworach propyloaminy wybrano stezenie 0,05 M (dla
pian wysokich) oraz stezenie 0,5 M (dla pian niskich). Wyniki zawarto na rysunku 3c. Piana
flotacyjna przy stezeniu 0,05 M poczatkowo osiagata $rednio 35 mm wysokosci. Po 10
minutach mozna bylo zaobserwowaé wzgledna stabilizacje wysokosci piany na poziomie 17
mm, a koncowo piang tworzylto kilka warstewek pgcherzykow. Otwarcie zaworu regulujacego
doplyw powietrza przy stezeniu 0,5 M zaowocowato poczatkowo piang o wysokosci 35-40
mm. [ podobnie jak w poprzednich przypadkach od 10 minuty mozna mowic
o stabilizacji, kiedy to piana utrzymywala si¢ na poziomie 12 mm, kiedy to byla tworzona
przez kilka warstw pecherzykow. Flotacja dla wodnych roztworéw propyloaminy przebiegla
bardzo dobrze, co wida¢ na rysunku 10. Dla obu stezen uzyskano plateau, a wychody

maksymalne wynosza ponad 90%.
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Na rysunku 4. pokazano wplyw stezenia chlorku amonu, etyloaminy oraz propyloaminy na
flotacj¢ tupka miedzionosnego w 15 minucie, wysoko$¢ piany z udzialem ziarn tupka,
wysoko$¢ piany bez udziatu ziarn tupka. Na rys. 4d i 4e dodatkowo pokazano wplyw stezenia
stosowanego spieniacza na napigcie powierzchniowe jego roztworu wodnego, waznego
parametru pian flotacyjnych. Z rys. 4a wynika, ze w przypadku chlorku amonu wychdd flotacji
lupka nieznacznie maleje przy nieznacznym wzroscie wysokosci piany z (rys. 4a, 4b), przy
jednoczesnym wzroécie napigcia powierzchniowego (rys. 4d, e). Natomiast w przypadku
etyloaminy i propyloaminy, dla ktorych napiecie powierzchniowe maleje wraz ze wzrostem
stezenia roztworu (rys. 4d, e) obserwuje si¢ nieznaczny wzrost wychodu, przy wzroscie lub
statej wysokosci piany flotacyjnej z udziatem tupka (rys. 4b) oraz przy niewielkim wzroscie
piany bez ziaren tupka (rys. 4c). Dodatkowo, wida¢, ze nastepuje znaczny wzrost wysokosci
piany flotacyjnej dla etyloaminy i propyloaminy (rys. 4b) w stosunku do wysokosci piany bez
udziatu tupka miedziono$nego (rys. 4c).

Whnioski

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze kazdy spieniacz dziala inaczej,
chociaz nalezg do tej samej rodziny zwigzkéw. Wysoko$¢ piany bez tupka dla chlorku amonu
osigga plateau, tym wigksze im wyzsze jest stezenie soli. Dla etyloaminy obserwuje si¢ spadek
wysokosci piany wraz z uptywem czasu barbotazu. W przypadku propyloaminy nie zachodzi
spadek wysokos$ci piany z czasem, ktora jest dodatkowo taka sama dla roznych stezen.

Dodatkowo zaobserwowano, ze aminowe piany flotacyjne zawierajace tupek sg inne niz
bez tupka. Obecnos¢ tupka znaczaco podnosi wysoko$é piany, ktora po wyflotowaniu wigkszej
ilosci tupka wraca do takiej samej wysokosci jak bez tupka. Nie zachodzi wigc znaczace
usuwanie aminy wraz z koncentratem flotacyjnym. Zwigkszanie wysoko$ci piany dzigki
obecnosci tupka wynika ze stabilizacyjnego dziatania ziarn tupka na piane. Wysoko$¢ piany w
obecnosci tupka silnie zalezy od rodzaju spieniacza i ro$nie wraz z liczbg wegli w rodniku
weglowodorowym aminy.

Stwierdzono, ze napiecie powierzchniowe badanych spieniaczy wptywa na wysoko$¢ piany
i wychéd flotacji tupka miedzionosnego. W przypadku chlorku amonu, gdzie obserwuje sig¢
wzrost napigcia powierzchniowego wraz ze wzrostem stezenia roztworu, wykazano spadek
flotacji oraz nieznaczny wzrost wysokosci piany flotacyjnej w stosunku do wysokosci piany
W czasie barbotazu. Natomiast dla etyloaminy oraz propyloaminy, dla ktoérych napigcie
powierzchniowe spada wraz ze wzrostem stezenia obserwuje si¢ nieznaczny wzrost flotacji
oraz znaczny wzrost wysoko$ci piany flotacyjnej tupka miedziono$nego w stosunku do
wysokosci piany w czasie barbotazu.

Ponadto zauwazono, ze wychody maksymalne produktu pianowego flotacji w obecnosci
propyloaminy sa wyzsze niz dla salmiaku i etyloaminy, co $wiadczy o jej podwyzszonych
zdolnosciach zbierajgcych.

Podziekowania

Praca powstata w ramach zlecenia statutowego Politechniki Wroctawskiej 0401/0121/16.
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