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Wstep

Mineralurgia jest dyscyplina nauki i techniki zajmujaca si¢ przetwarzaniem natu-
ralnych i syntetycznych materiatow mineralnych, a takze towarzyszacym im cieczom,
roztworom i gazom, w celu nadania im zadanych wlasciwosci. Jest czgsécia nauk tech-
nicznych, ale zawiera w sobie elementy z innych dziedzin, zwlaszcza przyrodniczych,
polega przede wszystkim na prowadzaniu procesOw separacji oraz ich opisie, analizie
1 ocenie.

Termin mineralurgia powstat przez potaczenie stowa mineraf, oznaczajacego sub-
stancj¢ powstata wskutek procesow geologicznych, 1 greckiego stowa lurgia (doktad-
niej lourgeion), wedtlug Tokarskiego (Sfownik wyrazow obcych, PWN, Warszawa,
1971) oznaczajacego miejsce obrobki. Termin mineralurgia wprowadzit do jezyka
polskiego w roku 1977 J. Laskowski, nadajac corocznemu seminarium Fizykoche-
miczne problemy przerobki kopalin nazwe Fizykochemiczne problemy mineralurgii.
W tym czasie termin ten byt juz uzywany w strefie jezyka hiszpanskiego i francuskie-
go oraz sporadycznie w Rosji. Obecnie w Polsce stosuje si¢ zamiennie kilka termi-
now, w tym: przerobka kopalin, mineralurgia oraz inzynieria mineralna. W jgzyku
angielskim odpowiednikiem mineralurgii jest mineral processing, a w jezyku nie-
mieckim die Aufbereitung. Mimo ze stowo mineralurgia zwigzle i precyzyjnie okresla
dyscypling, ktérej dotyczy, to bardzo trudno toruje sobie droge wsrdd teoretykow
i praktykdéw zajmujacych si¢ tymi zagadnieniami. Kontynuowane do dzisiaj semina-
rium naukowe Fizykochemiczne problemy mineralurgii oraz wyklady i ¢wiczenia
z Mineralurgii na Wydziale Geoinzynierii, Gornictwa i Geologii Politechniki Wro-
ctawskiej sa przyktadami stosowania tego terminu.

Historia mineralurgii jest tak stara, jak istnienie czlowieka. Lupanie kamieni, ocio-
sywanie krzemieni oraz sortowanie byly jednymi z pierwszych procesow mineralur-
gicznych stosowanych przez cztowieka. Znaczny rozwdj mineralurgii, a szczeg6lnie
rozumienie jej podstaw fizykochemicznych, nastapit w okresie ostatnich stu lat. Prze-
robka kopalin stata si¢ dyscyplina nauki i techniki, $ciSle wspolpracujaca z gornic-
twem i przemystem chemicznym, a takze innymi galeziami przemystu, gdyz dotyczy
ona takze wykorzystania odpadow przemystowych i komunalnych. Produkty wytwa-
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rzane przez mineralurgéw sa stosowane przez metalurgig, energetyke, przemyst che-
miczny, przemyst materiatdéw budowlanych, a takze w ochronie §rodowiska (rys. 1).

| MINERALURGIA |

SN

przemyst
chemiczny

materiaty

metalurgia budowlane

Rys. 1. Miejsce mineralurgii w nauce i technice

Mineralurgia jest cze$cia metalurgii ekstrakcyjnej (rys. 2). Jest ona szeroka dyscy-
plina, gdyz dotyczy wielu surowcow i licznych metod separacji. Zwyczajowo minera-
lurgia jest dzielona na czg¢$¢ mechaniczng oraz fizykochemiczng. Inny podziat prze-
robki odbywa sig¢ na linii przerobka wegla i przerdbka surowcoéw mineralnych. Podzia-
ty te maja swoje zalety, ale jeszcze wigcej wad. Najbardziej szkodliwe jest wyksztat-
cenie si¢ odrgbnych jezykow. Przykladem zroéznicowania terminologii moze by¢ okre-
slenie utamka masy danego sktadnika lub frakcji, ktora zostaje przeniesiona z nadawy
do wybranego produktu. W zalezno$ci od dziatu mineralurgii moze to by¢ uzysk, licz-
ba rozdziatu, stopien uwolnienia, skutecznos¢, prawdopodobienstwo przejscia itd.

W tej monografii podjgto probe potraktowania wszystkich proceséw mineralur-
gicznych jako procesy separacji, a do opisu, analizy i oceny mineralurgicznych
procesOw separacji zastosowano tylko cztery podstawowe okre§lenia: wychod,
uzysk, zawarto$¢ oraz cecha materiatu, wedtug ktorej nastapita separacja. W pracy
podjeto takze probe zarysowania struktury procesOw separacji, ktore maja te same
elementy, czyli opis, analiza, ocena, z nadzieja, ze bedzie to krok w kierunku unifi-
kacji mineralurgii oraz petniejszego poznania struktury procesoOw separacji w niej
stosowanych.

Postep wiedzy mineralurgicznej jest opisywany w podrecznikach wydawanych
w roéznych krajach swiata. Klasycznymi, dalej aktualnymi, sa ksiazki Taggarta (Hand-
book of Mineral Dresssing, Wiley, 1945), Gaudina (Flotacja, thumaczenie z ang.,
Wyd. Slask, 1963), Willsa (Mineral processing technology, Pergamon, 1979),
Kelly’ego i Spottiswooda (Introduction to mineral processing, Wiley, 1982), Leji
(Surface chemistry of froth flotation, Plenum Press, New York, 1982), Tarjana
(Mineral Processing, Akademiai Kiado, Budapest, 1986). Polacy maja takze swoj
wktad w rozwoj mineralurgii, o czym $wiadczg liczne podreczniki w jezyku polskim,
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ktore sa cytowane w poszczegdlnych rozdziatach tej ksiazki, oraz prace i referaty kon-
ferencyjne, publikowane zard6wno w kraju, jak i za granica.

METALURGIA EKSTRAKCYJNA

|

MINERALURGIA

(separacja bez zmian chemicznych)

nadawa
R ——

|

SEPARACJA
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flotacja i inne

|
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koncentrat
—

METALURGIA

(separacja ze zmianami chemicznymi)

SEPARACJA
wytapianie metal
hlugowanie —

elektroliza

|

odpad

Rys. 2. Mineralurgia jest czg¢$cia metalurgii ekstrakcyjnej

Znaczny postep wiedzy mineralurgicznej w ostatnim okresie oraz brak nowych
podrecznikow do mineralurgii, szczegolnie w jezyku polskim, stwarzaja pilna potrze-
be ich napisania. Niniejsza ksiazka ma za zadanie czg$ciowe wypelnienie zaistnialej
luki. Poniewaz nie jest mozliwe napisanie przez jednego autora podrgcznika opisuja-
cego szczegdlowo wszystkie zagadnienia mineralurgiczne, ksiazka ta zawiera wybrane

podstawowe informacje dotyczace mineralurgii.

Pragng podzigkowa¢ moim drogim profesorom D.W. Fuerstenauowi, J.S. Laskow-
skiemu, R. Markuszewskiemu oraz T.D. Wheelockowi 1 J. Lekkiemu za uczenie mnie

i ukazywanie pigkna mineralurgii.







Czesé 1

Wprowadzenie do mineralurgii



1. Od wielkiego wybuchu do mineralurgii

1.1. Powstanie materii

Wedtug teorii wielkiego wybuchu, opartej na rownaniu Einsteina dla jednorodne;j
1 izotropowe] czasoprzestrzeni, wszechswiat powstal okoto 15 miliardow lat temu
(Gribbin, 1998). Na poczatku wszystko byto skupione w jednym punkcie, zwanym
zarodkiem pierwotnym, o wymiarze 10 cm. Przypuszcza sig, ze kwantowy zarodek,
z ktérego rozwinat si¢ wszechswiat, powstat jako fluktuacja. Wiek tej fluktuacji, czyli
wszech$wiata, wynosil wtedy 10 sekundy, bo taka jest najmniejsza jednostka czasu,
czyli kwant czasu. W tym matym zarodku istniata juz grawitacja jako niezalezne od-
dziatywanie. W normalnych warunkach fluktuacje pod wptywem grawitacji zanikaja
i tak powinno si¢ bylo sta¢ z zarodkiem wszechswiata. Przyjmuje sig, ze w tym mo-
mencie nastapita jakas reakcja, analogiczna do przemiany fazowej, ktéra doprowadzita
do uwolnienia energii. Energia ta zadziatata przeciwko grawitacji, powodujac wybuch,
czyli gwattowne rozdymanie, zwane takze inflacja. Inflacja wszechswiata trwata okoto
107 s; w tym czasie zwickszyt on swoje wymiary i osiagnat wielko$¢ okoto 10 cm.
Dalsze rozszerzanie si¢ wszechswiata postgpowato juz w sposob liniowy i byto wywo-
fane bezwtadnos$cia. Od tego czasu rozpoczela sig historia wszech$wiata, a takie para-
metry, jak czas czy tez temperatura, nabraty swojego fizycznego znaczenia. Wielki
wybuch uruchomit procesy, ktore doprowadzity do roznicowania i ewolucji prowadza-
cej do powstania nowych form materii i jej rownowaznikow, jak pola czy fale, ich
oddzialywania za$ do powstawania nowych form energii. Ewolucj¢ wszechswiata,
opisywana hipoteza wielkiego wybuchu, przedstawiono schematycznie na rysunku 1.1.

W chwili powstania wiek wszechswiata wynosit 10* sekundy, a jego $rednia
temperatura 10°* kelwinow (K). Kiedy wszech§wiat mial 10°* s, jego temperatura
spadia do 10”7 K i skfadat si¢ on z mieszaniny materii i antymaterii. W miare uptywu
czasu i obnizania si¢ temperatury czastki materii i antymaterii reagowaty ze soba,
wytwarzajac promieniowanie. Reakcje te zachodzily az do zaniku antymaterii. Trwato
to kilka sekund, temperatura spadta do okoto 10" K.
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Rys. 1.1. Ogodlne informacje o wszech$wiecie od hipotetycznego momentu wielkiego wybuchu
(na podstawie wykresu z Wiedzy i Zycia, 10/1998)

Glownym sktadnikiem wszechswiata stata si¢ materia w postaci: protonéw, neu-
tronow 1 elektronéw oraz fotonow. Dalsze rozszerzanie si¢ wszechswiata i jego sty-
gnigcie spowodowato, Ze protony i neutrony zaczglty reagowaé ze soba, tworzac jadra
wodoru i deuteru. Wkrotce potem nastapit okres reakcji jadrowych, prowadzacych do
powstania jader helu i w niewielkim stopniu ci¢zszych jader litu. W okresie pierwsze-
go miliona lat z jader i elektrondéw zaczely powstawaé atomy wodoru, deuteru, helu
i matych ilosci atomoéw litu. Dalsze rozszerzanie si¢ wszech§wiata spowodowato, ze
stat si¢ on wielki i zimny, gdyz jego temperatura spadia do kilkudziesigciu kelwinow.
Atomy wodoru, deuteru i helu, cho¢ wystgpowaty w duzym rozrzedzeniu, miaty ten-
dencje do lokalnego skupiania; zjawisko to zachodzi we wszechswiecie takze obecnie.
Gestos¢ skupionych atomow deuteru, w wyniku pojawienia si¢ sil grawitacyjnych,
rosta, cho¢ temperatura otaczajacego kosmosu ciagle spadata. Rosta takze lokalna
temperatura, az do rozpoczecia si¢ reakcji jadrowej syntezy cigzkich pierwiastkow.
W takich warunkach zapalaty sig, czyli powstawaly nowe gwiazdy. Gwiazda to
ogromny ,.tygiel”, w ktorych zachodzi synteza ci¢zszych pierwiastkow. Pod koniec
zycia gwiazdy wybuchaja, uwalniajac powstale pierwiastki. Wydarzenia te toruja dro-
g¢ do powstania zwiazkéw chemicznych, ktore razem z pierwiastkami tworza planety
i uktady sloneczne. Z kolei gwiazdy z ewentualnymi planetami i ksi¢zycami tworza
galaktyki, takie jak nasza Droga Mleczna.

Materia, z jakiej jest zbudowana Ziemia, powstaje pod koniec zycia gwiazd. Wte-
dy gwiazdy zawieraja ogromna liczbe réznorodnych jader, ktore w chwili $mierci
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gwiazdy sa wyrzucane w przestrzen. Jadra pozyskuja sobie elektrony, ktore tworza
atomy, a te przez reakcje miedzy soba tworza czasteczki, mogace reagowac ze soba
iwchodzi¢ w dalsze reakcje, tworzac trwale zwiazki. Do trwatych czasteczek, ze
wzgledu na strukturg elektronowa, zalicza si¢ CO,, H,O czy tez SiO,. Obecny sktad
chemiczny wszech$wiata to 77% wodoru, 23% helu i §ladowe ilosci cigzszych pier-
wiastkow oraz ich zwiazkow (Polanski, 1988).

Stofice wraz Ziemia i innymi planetami powstato okoto 5 mld lat temu. Okoto mi-
liard lat pozniej, prawdopodobnie w wyniku reakcji chemicznych, powstato zycie na
Ziemi. Cztowiek na Ziemi pojawit si¢ okolo sto tysigcy lat temu.

Ziemia sktada si¢ z substancji statych, cieklych oraz gazowych, ktore wystepuja
w postaci zwiazkow chemicznych zawierajacych atomy. Obecnie znanych jest okoto
110 pierwiastkow chemicznych. Okoto 90 pierwiastkdw wystepuje na naszej planecie,
a pozostate mozna wytworzy¢ sztucznie, w wyniku odpowiednich reakcji jadrowych.
Wigkszos¢ pierwiastkdéw w normalnej temperaturze i ci$nieniu to ciata state. Cieczami
sg rte¢ 1 brom.

Atomy sktadaja si¢ z mniejszych jednostek: jader atomowych i elektronow. Liczba
natadowanych ujemnie elektronow w atomie jest taka sama, jak natadowanych dodatnio
protondéw w jadrze. Oprocz protondw w jadrze znajduja si¢ neutrony, ktore sa elektrycz-
nie oboj¢tne. Liczba neutrondow w jadrze jest rowna lub wigksza od liczby protondw.
Pierwiastki, ktore maja w jadrze identyczna liczbe protonéw, lecz rdznia sig liczba neu-
tronow, sa nazywane izotopami. Poszczegolne izotopy okresla si¢ stowem nuklid. Ato-
my moga wystgpowaé samodzielnie (argon), taczy¢ si¢ w czasteczki (tlen) lub tworzy¢
ztozone struktury (ciata state). Wiasciwosci pierwiastkow ogolnie opisuje uktad okre-
sowy pierwiastkow. Specyfike uktadu okresowego, budowe atomu i wlasciwosci pier-
wiastkow s3 omawiane na kursach fizyki i chemii, dlatego nie beda tutaj powtarzane.

1.2. Czastki elementarne

Obecnie znanych jest ponad 200 czastek elementarnych, ale najwigksze znaczenie
maja te czastki, ktoére tworza otaczajaca nas materig, naleza do nich kwarki dolny
i gormy oraz leptony elektronowe (elektron i neutrino elektronowe). Istnieja trzy ro-
dzaje kwarkow i leptonéw. Wsrod kwarkow sg to: kwark gorny i dolny, powabny
i dziwny oraz pigkny i prawdziwy, a wérod leptonow: elektron i neutrino, mion i neu-
triono mionowe oraz czastka tau i neutrino tau. Jak wida¢ z podanego podziatu, kwar-
ki, podobnie jak leptony, wystepuja parami. Wyzsze kwarki i leptony wystgpowaly
w poczatkowej fazie wielkiego wybuchu, a wspolczesnie sg wytwarzane w specjali-
stycznych laboratoriach fizycznych.

Kwarki tworza protony i neutrony, w ktorych kwarki sa spajane za pomoca gluo-
now (rys. 1.2). Kwarki maja niewielka masg, gluony zas, o ktoérych bardzo malo wie-
my, sa ci¢zsze od kwarkow.
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Rys. 1.2. Elementy sktadowe materii (na podstawie wykresu Kane’a, 1986)

Proton sktada si¢ z dwoch kwarkéw gornych i jednego dolnego. Poniewaz tadunek
elektryczny kwarku gornego to %, a dolnego —'5, tadunek elektryczny protonu
(2 x %5 — 15) jest wigc dodatni (+1) i rowny elementarnemu tadunkowi elektronu.
Z kolei neutron sktada si¢ z jednego kwarka gornego i dwoch dolnych. Latwo obli-
czy¢, ze fadunek elektryczny neutronu wynosi zero (% — 5 — '3 = 0).

Czastki elementarne, a takze tworzone przez nich obiekty, zarowno mate jak i du-
ze, oddzialuja ze soba. Obecnie wyrdznia si¢ cztery rodzaje oddziatywan: grawitacyj-
ne, elektromagnetyczne, silne oraz stabe.

Grawitacja to energia odpowiedzialna za przyciaganie gwiazd, galaktyk oraz in-
nych obiektow materialnych. Energia grawitacyjna wszech§wiata jest w przyblizeniu
rowna energii rtownowaznej jego masie (E = mc?), a zatem jest ujemna. Energia grawi-
tacyjna zamienia si¢ na cieplo, co szczego6lnie wida¢ podczas powstawania gwiazd.
W oddzialywaniu grawitacyjnym — wedlug teorii Einsteina — uczestnicza grawitony
(istnienie ich nie zostato jeszcze potwierdzone do$wiadczalnie), a w oddziatywaniu
elektromagnetycznym (pole elektryczne, pole magnetyczne, pole elektromagnetyczne)
— fotony. Oddziatywania silne (za pomoca gluondéw) sa odpowiedzialne za spoistosé
jader. Kwarki podlegaja oddzialywaniom silnym, elektromagnetycznym i stabym,
leptony (bez neutrin) natomiast oddzialywaniom elektromagnetycznym i stabym,
a neutrina — oddzialywaniom stabym. Oddziatywania slabe (za pomoca bozonow)
maja znaczenie dla radioaktywnosci.

Czastki elementarne (proton, neutron, kwarki, leptony itd.) maja swoje antyczastki.
Ich nazwe otrzymuje si¢ przez dodanie przedrostka ,,anty”. I tak, mamy np. antyelektron
(czyli pozyton), antyneutron, antyproton, antykwark, antyneutrina itd. Jedynie fotony
1 mezony nie maja swojego odpowiednika anty, gdyz sa wlasnymi antyczastkami. Jezeli
czastka ma tadunek, to jej antyczastka ma tadunek przeciwny. Jezeli czastka nie ma
fadunku, to antyczastka ma odwrotny do niej spin. Spotkanie si¢ czastki z antyczastka
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powoduje ich zanik (anihilacj¢) 1 utworzenie nowych czastek Iub pola. W wyniku anihi-
lacji elektronu i pozytonu powstaja dwa fotony. Mozliwa jest takze reakcja odwrotna
tworzenia si¢ elektronu i pozytonu z dwoch fotonow (Pajdowski, 1993).

Kazda czastka ma swoj czas istnienia. Wiele z nich ma bardzo krotki okres zycia
i dlatego nie mamy z nimi do czynienia na co dzien. Trwate sa: kwarki, protony, neu-
trony, elektrony, a takze fotony, czyli czastki tworzace materig.

1.3. Czasteczki

Czasteczki materii sa tworzone w wyniku reakcji pierwiastkow chemicznych lub
reakcji migdzy czasteczkami. Pierwotnie czasteczki pojawiaty si¢ w kosmosie w wy-
niki rozpadu gwiazd, w ktorych przedtem powstawaly jadra atomowe réznych pier-
wiastkow. Utworzone w kosmosie czasteczki sa w zasadzie trwate, z wyjatkiem pro-
mieniotworczych. W sprzyjajacych warunkach czasteczki ulegaja przemianom, a wa-
runki takie istnieja w wielu miejscach kosmosu, wlaczajac w to planety, ksigzyce czy
komety. Reakcje chemiczne przebiegaja zgodnie z zasada termodynamiczna, mowia-
ca, ze w wyniku procesu musi nastapi¢ obnizenie swobodnej energii uktadu, co wiaze
si¢ ze zwigkszeniem entropii tego ukladu. Réwniez na Ziemi zachodza nieustannie
reakcje chemiczne prowadzace do powstawania zwiazkow chemicznych. Sa to geolo-
giczne procesy: magmowe, pomagmowe, wietrzeniowe, transportu, sedymentacji,
diagenezy, metamorfozy, anateksis czy palingenezy (Gruszczyk, 1972). Poniewaz
obecnie dostgpnych jest 90 pierwiastkow, teoretyczna liczba mozliwych czasteczek
dwuatomowych powstatych z roznych atoméw wynosi wigc 90! (symbol ,,!” oznacza
funkcje matematyczna, zwana silnia).

Jak juz wspomniano, wlasciwosci i budowe pierwiastkow dobrze opisuje uktad
okresowy pierwiastkow. Opis czasteczek dwuatomowych mozna z kolei oprze¢ na
trojkacie Goerlicha (1965, 1977), ktory pokazano na rysunku 1.3. Z trojkata Georlicha
wynika, ze charakter tworzacego si¢ zwiazku dwoch atoméw zalezy od tzw. elektro-
ujemnosci Paulinga (Pajdowski, 1993) atoméw wchodzacych w sklad czasteczki.
Utworzona czasteczka musi by¢ charakteryzowana dwoma parametrami, tj. jonowo-
$cig [ oraz charakterem niemetaliczno$ci 4 (lub metalicznosci M). Wedtug Goerlicha
(1965) zwiazki dwuatomowe mozna podzieli¢ na cztery kategorie:

I. metale alkaliczne i ich zwiazki migdzymetaliczne,
II. metale amfoteryczne i ich zwiazki oraz ich zwiazki z metalami alkalicznymi,

III. metaloidy (poétmetale) i ich zwiazki potprzewodnikowe,

IV. niemetale i ich zwigzki.

Grupa czwarta jest dzielona jeszcze na podgrupy:

IVA — sole strukturalnie podobne do metali,

IVB — zwiazki strukturalnie podobne do metaloidow,

IVC — zwiazki strukturalnie podobne do niemetali.
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Charakter jonowy / oraz niemetaliczny A danego zwiazku odczytuje si¢ w sposob
podany dla weglika krzemu (SiC) liniami przerywanymi (rys. 1.3).
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Rys. 1.3. Trojkat Goerlicha opisujacy charakter wigzan w czasteczkach dwuatomowych
(wedhug Goerlicha, 1965)

Trojkat Georlicha obejmuje i klasyfikuje tylko zwiazki powstate z dwoch réznych
atomoéw w proporcji 1:1, a wigc tylko nieznaczng liczbe zwiazkow, gdyz wiele z nich
ma wigcej niz dwa atomy, jak np. kwas siarkowy H,SO,. Zwiazki te formalnie mozna
jednak, po odpowiednich zabiegach, zredukowa¢ do postaci typu AB.

Inne klasyfikacje proponuje Gorecki (1994).

1.4. Ciala stale

Czasteczki najczesciej nie wystgpuja w postaci pojedynczych wyizolowanych in-
dywiduow, lecz w postaci zbioru, wtedy tworza one fazy — stala, ciekla lub gazowa.
Bedac w fazie statej, dzigki oddziatywaniom zachodzacym pomigdzy molekutami,
czasteczki tworzg odpowiednie struktury krystaliczne. W zalezno$ci od struktury elek-
tronowej, szczegolnie ostatniej orbity, wyrdznia si¢ cztery typy sieci krystaliczne;j:
jonowa, kowalencyjna, metaliczna oraz molekularna (Bielanski, 1999). Wiazania ko-
walencyjne sa najsilniejsze, w porownaniu z innymi rodzajami wiazan, dlatego krysz-
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taly kowalencyjne charakteryzuja si¢ duza twardo$cia, bardzo wysokimi warto$ciami
temperatury topnienia i sa nierozpuszczalne. Wsrod substancji, ktore tworza sie¢ typu
kowalencyjnego, mozna wymieni¢ diament i — stosowany jako $rodek §cierny — we-
glik krzemu. W krysztalach jonowych poszczegélne atomy sa zwigzane za pomoca
wigzan jonowych. Wiele krysztaldéw jonowych rozpuszcza si¢ w rozpuszczalnikach
polarnych. W krysztatach molekularnych sie¢ jest utozona nie z poszczegdlnych ato-
moéw, lecz z odregbnych czasteczek, ktore maja forme krystaliczna, dzigki dos¢ stabym
sitom dyspersyjnym, zwanym réwniez sitami van der Waalsa. Strukturg taka tworzy
np. jod krystaliczny czy tez staly CO,. Jezeli czasteczki sa niesymetryczne, jak na
przyktad H,O w lodzie, wtedy dochodza jeszcze wiazania dipolowe, ktore powoduja,
ze zwiazki molekularne maja troch¢ wyzsza temperaturg topnienia niz podobne sub-
stancje ich nie posiadajace. Sie¢ krysztatow metalicznych jest zbudowana z dodatnich
jondéw metalu otoczonych tzw. gazem elektronowym, dzigki ktéremu metale maja
wysokie przewodnictwo elektryczne i cieplne oraz potysk metaliczny.

Wspomniane cztery podstawowe typy wiazan sg przypadkami granicznymi. Wigk-
szo$¢ pojedynczych czasteczek taczy sig za pomoca roznych sit w substancj¢ stala,
tworzac struktury posrednie.

Atomy lub czasteczki tworzace krysztat sa utozone w odpowiedni sposob i powta-
rzaja si¢ w przestrzeni, tworzac sie¢ przestrzenna. Sie¢ taka jest reprezentowana przez
komorke elementarna, ktora jest podstawowa cegietka budowy krysztatu. Komorki ele-
mentarne r6znig si¢ symetria. Istnieje 7 komorek elementarnych, czyli uktadéw krysta-
lograficznych, i sa to: uktad regulary, tetragonalny, trygonalny, heksagonalny, rombo-
wy, jednoskos$ny, trojskosny. Kazdy krysztal moze by¢ przypisany do jednego z tych
siedmiu uktadow krystalograficznych. Komorki elementarne i przyktadowe mineraty
podane sa w tabeli 1.1. Komorka elementarna jest cze$cia sieci przestrzennej wybrana
tak, aby miala te same elementy symetrii co krysztal i byta mozliwie najmniejsza. Ko-
morka elementarna mineratu zawiera wszystkie jego sktadniki w stosunku stechiome-
trycznym i ilosciach wynikajacych ze wzoru chemicznego mineralu. Jednoznaczny opis
komorki elementarnej jest dany przez dtugos¢ krawedzi oraz katy migedzy krawedziami.

Tabela 1.1. Krystalograficzna klasyfikacja krystalicznych ciat statych

Uktad Ksztatt komorki elementarne;j Mineraty
1 2 3
1. Regularny (C) N halit (NaCl)

sze$cian galena (PbS)
a=b=c fluoryt (CaF,)

a=p=r=90 sfaleryt (ZnS)

2. Tetragonalny (0) prostopadtoscian rutyl (TiO,)
o podstawie kwadratowej cyrkon (ZrSiOy)

a=b+#c hausmanit (Mn;0,)

a=f=y=90° kasyteryt (SnO,)
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1 2 3
3. Rombowy (0) prostopadtoscian siarka (S)
0 podstawie prostokatnej baryt (BaSO,)
azb#c antymonit (Sb,S;)
a=p=y=90° anhydryt (CaSOy)
4. Heksagonalny (H)
prostopadtos$cian grafit (C)
o podstawie romboidalnej wurcyt (ZnS)
a=b#c korund (ALO;)
a=f=90° y =120° covellin (CuS)
. Trygonalny (7) a-kwarc (SiO,)
(romboedryczny) romboedr Kaleyt (CaC 02)
o 3
“ ‘f) 09 o dolomit (MgCa(CO;),)
a=p=r= hematyt (Fe;0,4)
. kos
o fecnoskomy (4 réwnolegtoscian arsenopiryt (FeSAs)
o i i gips (CaSO, -2H,0)
/B: =90°% g= 120° kl’yoht (Na3AlF6)
y==>2 diopsyd (CaMgSi,05)
7. Trojskosny (4 . .
rojskosny (4) o ealot albit (NaAISi;O5)
r"wn‘;ef;“‘a“ mikroklin (KAISi;O5)
a 69 0° anortyt (CaAl,Si,Oyg)
a*prr* kaolinit (AL;Si400(OH)g)

W komorce elementarnej, oprocz weztdw sieciowych, wystepuja takze wezly
w centrum lub na $ciankach komoérek. Po uwzglednieniu ich wyréznia si¢ 14 sieci
translacyjnych. Grupy sieci maja swoje symbole. P oznacza komoérke prymitywna,
czyli bez dodatkowych weztow. Sie¢ C jest centrowana na podstawie komorki ele-
mentarnej, sie¢ [ jest centrowana przestrzennie, a sie¢ /' — $ciennie. Tylko nieliczne
mineraly maja prosta budow¢ wewngtrzna o jednej sieci elementarnej (jak miedz,
tworzaca sie¢ regularna P). Z reguty w mineratach przenikaja si¢ dwie lub wigcej sie-
ci. Na przyktad NaCl (halit) jest siecia powstata z przenikania si¢ dwdch sieci regular-
nych, tj. sieci ' jonow sodu i sieci jonow chloru. Sieci te sa przesunigte sa wzgledem
siebie o potowe dtugosci krawedzi komorki elementarnej. Opisany system klasyfikacji
nie jest dogodny, dlatego w opisie budowy wewngtrznej krysztalow korzysta sig
z 7 uktadéw krystalograficznych, zwierajacych 32 elementy symetrii w kombinacji
z czternastoma sieciami translacyjnymi. Kombinacja 32 klas symetrii i 14 sieci trans-
lacyjnych daje 230 grup przestrzennych. Oznacza to, ze dany krysztat, ze wzgledu na
sposob utozenia w nim weztow, musi naleze¢ do jednej z 230 grup przestrzennych.
Dla rozroznienia grup przestrzennych uzywa si¢ dwoch roznych symbolik, tj. miedzy-
narodowej i Fiodora—Schoenfliesa. Na przyktad w symbolice migdzynarodowej sie¢
NaCl opisuje si¢ jako Fm3m, a w symbolice Fiodora—Schoenfliesa symbolem O,
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Symbol F w symbolice migdzynarodowej oznacza sie¢ typu F, czyli Sciennie centro-
wana. Doktadny opis symboliki migdzynarodowej mozna znalezé w ksiazkach do
krystalografii (Penkala, 1977).

Inna klasyfikacja struktur krystalicznych jest oparta na wzorach chemicznych. Li-
tera A okresla struktury pierwiastkow, symbol B — struktury zwiazkéw dwusktadni-
kowych, C — struktury dwusktadnikowe AB, (np. CaF, i TiO,), D — struktury zwiaz-
kow A,B, (np. Al,O3). Dalsze litery obejmuja jeszcze bardziej ztozone struktury.
W klasyfikacji tej czgsto nazwa struktury wywodzi si¢ od typowego jej przedstawicie-
la. Na przyktad struktura Al to typ miedzi, A2 — wolframu, A3 — magnezu, A4
— diamentu, B1 — chlorku sodu, B2 — chlorku cezu, B3 — blendy cynkowej, B4 — wur-
cytu, C1 — fluorytu, a C4 — rutylu (Barycka i Skudlarski, 1993).

Czasami krystalizacja ciat stalych nie zachodzi i wtedy mamy do czynienia z cia-
tami bezpostaciowymi lub szklistymi. W ciatach tych brak jest uporzadkowania dale-
kiego zasiggu. Przyktadem moze by¢ sadza, ktora sktada si¢ z grafitowych lamelek,
ale nie sa one utozone catkowicie rownolegle, jak w graficie. W szkle kwarcowym
tetraedry SiO, sa ulozone beztadnie, zamiast by¢ rozmieszczone symetrycznie, jak
w kwarcu.

Najczgsciej materiat krystaliczny sktada si¢ z wielu drobnych, przypadkowo zo-
rientowanych krysztatow, ktore tworza strukture polikrystaliczna. Wynika to z historii
powstawania mineratu, czyli warunkow krystalizacji oraz sktadu chemicznego uktadu
ulegajacego krystalizacji. Do okreslenia mozliwych postaci substancji krystalizuja-
cych z fazy cieklej pomocne sa diagramy fazowe, na ktorych wyroznia si¢ czyste mi-
neraly, ich roztwory state oraz tzw. mieszaniny eutektyczne. Wspotkrystalizacja jest
jednym z powodow tworzenia si¢ zrostow ziarn mineralnych, co powoduje koniecz-
no$¢ stosowania rozdrabniania, ktére jest jedna z wazniejszych operacji mineralur-
gicznych.

1.5. Mineraly

Minerat mozna zdefiniowac jako kawatek ciata statego o $cisle okreslonej budo-
wie wewngtrznej, sktadzie chemicznym i wlasnosciach fizycznych oraz chemicznych,
ktory powstal w wyniku procesow geologicznych lub kosmicznych. W sensie che-
micznym mineral to zbior czasteczek tego samego zwigzku chemicznego lub — rza-
dziej — mieszaniny zwiazkow. Te same substancje, ale powstate w wyniku dziatalno-
$ci czlowieka, nazywamy zwiazkami chemicznymi. Do mineratow nie zalicza si¢ za-
tem substancji wyprodukowanych syntetycznie w laboratoriach i procesach przemy-
stowych. Czasami granica migdzy mineratem i zwiazkiem jest trudna do uchwycenia,
szczegolnie wtedy, gdy substancja powstaje w wyniku dziatalnosci cztowieka i sit
przyrody. Do mineralow nie zalicza si¢ gazow i wody, ale mozna zaliczy¢ niektore
odmiany lodu obecne na biegunach Ziemi, ktére powstaty w procesach geologicznych.
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Istnieja rézne klasyfikacje mineratléw. Ich sposéb klasyfikacji zalezy od celu,
w jakim klasyfikacji si¢ dokonuje. Bolewski i Manecki w swojej ksiazce Mineralogia
szczegotowa (1993), najlepszym podreczniku do mineralogii w jezyku polskim, dziela
mineraty ze wzgledu na ich budowg chemiczna, wyrdzniajac:

L. Pierwiastki rodzime, stopy i zwiazki migdzymetaliczne.

I1. Wegliki, azotki, fosforki i krzemki.

III. Siarczki i pokrewne kruszce.

IV. Halogenki.

V. Tlenki i wodorotlenki.

VI. Sole kwasoéw tlenowych (azotany, jodany, weglany, seleniany, tellurany, bo-
rany, siarczany, chromiany, molibdeniany, wolframiany, fosforany, arseniany, anty-
moniany, wanadany, uranulany, germany, krzemiany i glinokrzemiany).

VII. Mineraty amonu.

VIII. Zwiazki organiczne i pokrewne.

Na Ziemi zachodzi ciagle przeobrazanie si¢ mineralow, gdyz jest ona pod wzgle-
dem geologiczno-mineralogicznym tworem bardzo dynamicznym. Cykl rozwojowy
skorupy ziemskiej, za Serkiesem (1970), pokazano na rysunku 1.4. W cyklu tym wy-
réznia si¢ procesy: magmowe, pomagmowe, wietrzenie, transport, sedymentacje, dia-
geneze, metamorfoze, anateksis i palinogeneze.

W procesie magmowym powstaja siarczki i krzemiany. Sktad mineralny krzemia-
néw zalezy od sktadu magmy wyjsciowej i warunkow wytracania si¢ poszczego6lnych
krzemianow. Kolejno powstajace z magmy mineraty opisuja tzw. szeregi Bowena.
Czgs$¢ anortytowa zawiera: bytownit, labrador, andezyn, oligoklaz i skalenie alkalicz-
ne, a cze¢$¢ oliwinowa: piroksen, hornblendg, biotyt i skalenie. Krystalizacja minera-
16w opisanych szeregiem Bowena moze by¢ przerwana na kazdym etapie szeregu lub
osiagnaé koncowe stadium szeregdw i utworzy¢ kwarc oraz muskowit.

Po okresie magmowym zachodza skomplikowane procesy pomagmowe (pegmaty-
towy, pneumatologiczny i hydrotermalny).

W procesach pegmatytowych tworza sig: skalenie potasowo-sodowe, kwarc, mo-
nacyt, beryl oraz mineraty takich pierwiastkow, jak: Li, Ta, Nb, Be, Mn oraz mineraly
ziem rzadkich. W procesach pneumatolitycznych charakterystyczne jest powstawanie:
kwarcu, muskowitu, molibdenitu, kasyterytu, wolframitu, bizmutynu oraz mineratow:
F, B, Mo,W, Sn. W trakcie tworzenia si¢ mineratow hydrotermalnych charaktery-
styczne jest wystgpowanie: kwarcu, serycytu, albitu, chlorytu, kalcytu, dolomitu oraz
zwiazkow Cu, S, As, Sb, Zn, Pb, Ag, Au, Hg, F, Ba.

Czynniki, ktore dzialaja na powierzchni ziemi, tj. wolny tlen atmosferyczny, dwu-
tlenek wegla, woda 1 $wiat organiczny, powoduja wielorakie zmiany w masie mine-
ralnej, ktére nosza nazwe¢ wietrzenia. Zmiany te moga prowadzi¢ do wymywania
i przeobrazania niektorych skal, zmniejszenia ich spoistosci, i w konsekwencji do ich
rozkruszania.

Gloéwnymi procesami wietrzenia sa: rozpuszczanie, hydratacja, hydroliza, karbo-
natyzacja i utlenienie (oksydacja).
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juwenilny doplyw

Rys. 1.4. Cykl rozwojowy skorupy ziemskiej
(na podstawie wykresu Serkiesa, 1970)

Rozpuszczanie jest procesem diugotrwatym, lecz ma duze znaczenie, prowadzi
bowiem do niszczenia skal oraz przemieszczania masy mineralne;.

Hydratacja jest procesem zmiany mineralow bezwodnych w uwodnione. Proces
ten moze powodowaé przeobrazenia masy mineralnej, ale nie prowadzi do jej destruk-
cji. Najlepszym przyktadem hydratacji jest uwadnianie si¢ anhydrytu do gipsu. Hydra-
tacja towarzyszy innym procesom, o czym bedzie mowa pdznie;j.

Hydroliza jest procesem, ktory powoduje destrukcyjne przeobrazenie skat. Pro-
dukty rozpadu hydrolitycznego, w pewnej swej czgsci rozpuszczalne, sa usuwane,
pozostaly za$§ osad przemieszcza sig. Jednym z produktow hydrolizy jest zwiazek nie-
rozpuszczalny w wodzie, tak ze proces hydrolizy prowadzi do powstania nowych
wtornych mineratow, przy czym zwykle cze$¢ sktadnikow przechodzi do roztworu
w postaci jonowej (np. Na"). Proces taki prowadzi do rozktadu gtéwnych sktadnikéw
skatl pierwotnych, tzn. glinokrzemianéw na krzemionkg i wodorotlenek glinu. W kli-
macie umiarkowanym hydroliza przebiega tylko czgSciowo, przy czym ostatecznym
produktem jest kaolinit. W klimacie tropikalnym hydroliza skalenia moze przebiegac
catkowicie, prowadzac do powstania gibbsytu.

Karbonatyzacja jest procesem wypierania z masy mineralnej anionéw krzemia-
nowych przez CO, lub aniony weglanowe Cngi HCO; (Polanski, 1988). Proces
ten prowadzi na przyktad do dolomityzacji pierwotnych skat krzemianowych, towa-
rzyszy mu czg¢sto proces hydrolizy. Innym przyktadem wspoétdziatania wody i dwu-
tlenku wegla w procesie wietrzenia jest przeobrazanie si¢ siarczkow miedzi w zasa-
dowy weglan miedzi — malachit Cu,[(CO;)(OH),]. Procesowi karbonatyzacji moze
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ulega¢ na przyktad serpentyn, tworzac talk i magnezyt (Borkowska i Smulikowski,
1973).

Utlenianie (oksydacja) ma zasadnicze znaczenie dla procesow wietrzenia. Prowa-
dzi w szerokim zakresie do przeobrazania zwiazkdéw trudno rozpuszczalnych w tatwo
rozpuszczalne, na przyktad siarczkdw w siarczany, jond6w na nizszych stopniach utle-
niania w jony wyzej utlenione. Oksydacja, w polaczeniu z procesem rozpuszczania,
powoduje silng destrukcj¢ i niszczenie skat pierwotnych. Utlenianiu latwo ulegaja
siarczki. Mechanizm ich utleniania jest skomplikowany, ale mozna go, na przykladzie
galeny, sprowadzi¢ do sumarycznej reakcji przejscia galeny w anglezyt. W przypadku
siarczkOw zelaza tworzacy si¢ w wyniku utleniania siarczan zelaza Fey(SO,); ulega
hydrolizie i powstaje najbardziej trwata forma wystepowania utlenionego zelaza
— limonit, bedacy mieszanka mineralna, ktorej gtéwnym sktadnikiem jest goethyt.
Limonit zawiera wigcej wody niz goethyt, ktory ma wzoér FeOOH (Bolewski, Manec-
ki, 1993).

Czerwone, brunatne i zolte barwy utlenionych zt6z zelaza wynikaja z obecnosci
w nich zwiazkow, w ktorych zelazo wystepuje na réznym stopniu utlenienia i jest
w réznym stopniu uwodnione. Oprocz zelaza utlenianiu moga ulegaé jony: S*—S%,
Mn* —»Mn*" i Cr°—Cr®.

W procesach wietrzeniowych duza rolg odgrywa biosfera, ktora jest przyczyna
powstawania z16z wegli i bituminéw. Biosfera powoduje rowniez rozktad szczatkow
organicznych i moze wywola¢ procesy redukcji prowadzace do powstania z16z tup-
kéw uranonosnych, miedziono$nych czy z16z siarki. Procesy: biodegradacji, hydrata-
¢cji, uwodnienia, karbonatyzacji, utleniania i redukcji moga zachodzi¢ w réznych miej-
scach tego samego ztoza, powodujac jego réznicowanie. Wietrzenie moze mie¢ cha-
rakter chemiczny, prowadzac do powstania osadow tworzacych si¢ z jonowych lub
koloidalnych roztworow morskich (Serkies, 1970). Osadzanie si¢ sedymentu zachodzi
na calym obszarze zbiornika, a o rodzaju powstalych produktéow decyduja warunki
fizykochemiczne $rodowiska, tzn.: zasolenie, pH i potencjat redox roztworu oraz jego
temperatura i ci$nienie. Czgsto zycie organiczne, przy malej ruchliwosci wod w zbior-
niku, staje si¢ przyczyna osadzania na dnie szczatkow organicznych, ktore wskutek
rozktadu wytwarzaja w strefach przydennych takie warunki, w ktérych pH i przecigt-
ny potencjat redox ulegaja zasadniczym zmianom. Prowadzi to do powstania osadow
redukcyjnych.

Do diagenezy nalezy caloksztalt proceséw zachodzacych w gotowych juz osa-
dach. Procesy te prowadza do dalszego przeksztalcania tych osadéw. Diageneza
polega zaré6wno na zmianach sktadu chemicznego, jak i zmianach struktury osadow.
Zmiany sktadu chemicznego moga by¢ wywotane dtugotrwatymi oddziatywaniami
roztworow pierwotnych i wystapieniem tzw. reakcji nastepczych: przeobrazenia
warunkow fizykochemicznych w samym osadzie, np. obnizania pH i zmiany poten-
cjatu redoks, zmiany sktadu roztworu nad osadem, a wreszcie lokalnym zréznico-
waniem $§rodowiska osadu. Dhlugotrwate oddzialywanie roztworu pierwotnego na
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osad doprowadza do stanu roéwnowagi wszystkie reakcje mozliwe do zaistnienia
w uktadzie roztwor—osad. Proces ten ma szczegdlne znaczenie dla tzw. dolomityza-
cji osadu. Pierwotnie stracony w morskim osadzie weglan wapnia, wskutek dtugo-
trwatego oddziatywania zawartych w wodzie morskiej jonow magnezu, ulega reakcji
z utworzeniem dolomitu. Zjawisko to czgsto prowadzi do catkowitej dolomityzacji
osadu. W analogiczny sposob, na skutek dlugotrwatego oddziatywania jonéw zelaza
zawartych w wodzie morskiej na Swiezo stracony siarczek miedzi (np. w facji siar-
kowodorowej), moze doj$¢ do powstania chalkopirytu. Podobnie moze nastgpowac
przeobrazenie osadu w wyniku dyfuzji jondw z wyzszych warstw roztworu pierwot-
nego. Na przyktad stracone siarczki cynku, otowiu i miedzi w osadzie moga przejsé¢
w siarczek miedzi, ktorego jony, dyfundujac z wyzszych warstw roztworu, oddziatu-
ja na osad.

Zmiana warunkow fizykochemicznych w osadzie moze zachodzi¢ w wyniku reak-
cji biochemicznych. Szczatki organiczne, zgromadzone wraz z innymi produktami
sedymentacji, moga w osadzie ulega¢ rozktadowi przy udziale bakterii. Wskutek tego
nastgpuje obnizanie pH $rodowiska i przesuniecie warunkow redox w strong reduk-
cyjna. W kwasnym S$rodowisku wszelkie weglany przechodza wowczas w rozpusz-
czalne sole kwasne. Proces taki, potaczony z ewentualna redukcja, moze doprowadzié
do znacznego przeobrazenia sktadu osadow.

Zmiany sktadu roztworu nad osadem, wywotane dostarczaniem do basenu se-
dymentacyjnego obcych sktadnikow z blizszych lub dalszych $srodowisk geoche-
micznych, moga roéwniez powodowac zmiany w osadzie. Nastgpuje bowiem wow-
czas np.: syderytyzacja osadu, tzn. wypieranie z weglanu wapnia jonéw Ca®" przez
jony Fe*" i powstanie syderytu, fosfatyzacja osadu, tzn. wypieranie weglandw przez
fosforany, sylifikacja osadu, tzn. wypieranie weglanow przez krzemionke, pirytyza-
cja osadu itp.

Zmiany struktury osadéw sg spowodowane przede wszystkim procesami rekrysta-
lizacji. W miejsce drobnych krysztalbw osadu powstaja zespoly krysztatow wigk-
szych, wiazace osad w lita skale. Mut wapienny przeobraza si¢ w wapien zbity. Od-
miana weglanu wapnia, zwana aragonitem, przechodzi w trwalsza odmiang — kalcyt.
Ciala koloidalne przechodza w stan agregatéw krystalicznych o grubszej strukturze.
Nastepuje silne odwodnienie osadu i mocniejsze jego zwiazanie, miedzy innymi opal
przechodzi w chalcedon i kwarc. W rezultacie pierwotny, luzny osad drobnokrysta-
liczny przechodzi w jednorodna, zwigzta skate grubokrystaliczna.

W procesach metamorficznych najwazniejsza role odgrywaja temperatura i ci$nie-
nie. Duze znaczenie ma takze sktad mineralny (a zatem i chemiczny) skal pierwot-
nych. Istotnym czynnikiem jest takze czas trwania procesu. Procesy metamorficzne
przebiegaja w temperaturze podwyzszonej. Temperatura przyspiesza reakcje chemicz-
ne pomigdzy sktadnikami skat ulegajacymi metamorfizacji. W tych warunkach skaty
weglanowe reaguja z krzemionka, dajac diopsyd (CaMgSi,O¢) i dwutlenek wegla.
W procesach metamorficznych duza role pelni ci$nienie takich gazow, jak: CO, i para
wodna. Podwyzszone cisnienie prowadzi do tworzenia mineratow o wigkszej gestosci.
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Wynika to z reguly przekory Le Chaterliera—Brauna. Zwigkszone cisnienie w skale
metamorficznej sprzyja powstawaniu takich mineratow, ktorych sumaryczna objetosc
molowa jest mniejsza od sumy objgtosci molowej mineratlow pierwotnych. Przykta-
dem moze by¢ reakcja (Beres, 1992)

2C3.SIO3 + Ca(A12812Og) el Ca3A12(SiO4)3 + SIOZ (1)
wolastonit  anortyt granat kwarc

Objetos¢ molowa, wynikajaca z ilorazu cigzaru czasteczkowego i cigzaru wilasci-
wego dla lewej strony réwnania wynosi 180,1, dla prawej zas odpowiednio 150,5.

Opisane procesy prowadza do powstawania w skorupie ziemskiej zarowno mine-
ralow pierwiastkow pospolitych (krzemu, glinu), jak i pierwiastkow rzadkich, wyste-
pujacych w matych ilosciach. Do tej pory stwierdzono wystgpowanie i szczegdtowo
opisano okotlo cztery tysiace mineratow (Bolewski, Manecki, 1993). Kazdy minerat
ma okreslony sktad chemiczny i krystalograficzny.

Mineraty moga wystgpowac jako monokrysztaly, a takze — najczgsciej — jako zle-
pek, czyli zrosty ziarn monokrystalicznych. Krysztaly maja swoja charakterystyczna
budoweg wewngtrzna i zewngtrzna. Forma zewngtrzna krysztalow jest determinowana
ich budowa wewnetrzna, ktéra powoduje, ze w krysztale moga wystapi¢ $cisle okre-
slone ptaszczyzny, a ich kombinacje daja pokrdj zewnetrzny krysztatu.

Teoria krystalicznosci ciat statych jest oparta na teorii grup. Jest ona kompletna,
zostata potwierdzona obserwacjami, przewiduje istnienie 48 form prostych, w tym
formy proste otwarte (dwuscian, stup, piramida) oraz formy proste zamknigte (rombo-
edr, trapezoedr, skalenoedr, sze$cian, osmioScian, dwudziestoczteroscian deltoidowy)
(Beres, 1992). Krysztaty rzeczywiste, nawet o bardzo skomplikowanym pokroju, sa
kombinacja form prostych. Formy proste zamknig¢te moga wystgpowaé samodzielnie,
a formy proste otwarte musza istnie¢ w kombinacji z formami zamknigtymi, aby za-
mknaé przestrzen.

Budowa wewngtrzna mineratow jest taka sama lub, gdy maja one domieszki in-
nych pierwiastkdw, podobna do odpowiadajacym im zwiazkom chemicznym, a to
omoéwiono w podrozdziale 1.4 o ciatach statych.

Sktad niektorych mineratow moze si¢ zmienia¢ w pewnych granicach sktadu che-
micznego. Przykladem jest szereg od forsterytu (Mg,SiO4) do fajalitu (Fe,SiO,4)
z oliwinem (Mg, FeSiO,4), jako mineratem posrednim. Tworza one szereg izomor-
ficzny.

Izomorfia (identycznoscC) jest zjawiskiem, w ktorym krysztaty réznych mineratow
maja identyczne sieci krystaliczne. Zdolno$¢ do izomorfii jest wynikiem podobienstw
promieni jonowych pierwiastkéw tworzacych mineraty izomorficzne.

Podobienstwo krystalochemiczne pozwala takze na wspotwystgpowanie niekto-
rych pierwiastkéw w mineratach. Zjawisko to nazywa si¢ podstawianiem lub diado-
chiq. Dzigki diadochii rubid wystepuje w mineralach z potasem, gal z glinem, hafn
z cyrkonem, german z krzemem. Niezgodno$¢ krystalochemiczna pierwiastkow od-
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grywa takze duza rolg¢ w tworzeniu si¢ skupien mineraldéw. Wiele metali cigzkich,
chociaz ich $rednia zawartos$¢ (klark) w skorupie ziemskiej jest mata, wystepuje
w postaci rodzimej. Dotyczy to srebra, rteci, antymonu, bizmutu i miedzi.

1.6. Z1loza, gornictwo i mineralurgia

Opisane poprzednio procesy zachodzace w skorupie ziemskiej prowadza do po-
wstawania w duzych ilo$ciach tego samego mineratu lub mieszaniny paru mineratow.
Mamy wtedy do czynienia z surowcami mineralnymi. W zasadzie kazde skupienie
mineratow i skat w skorupie ziemskiej mozna uznaé¢ za surowce mineralne. O warto$ci
ztoza mineralow lub skat decyduja jednak czynniki ekonomiczne i przyrodniczo-
-techniczne. Wedhug Gruszczyka (1972) czynniki przyrodniczo-techniczne to geolo-
giczno-Srodowiskowe warunki wystgpowania zt6z, rodzaj i jako$¢ wystepujacego
surowca, jego wilasno$ci fizyczne, mechaniczne oraz struktura. Czynniki ekonomiczne
to warunki geograficzno-klimatyczne, zasobnos$¢ ztoza, dostgpno$¢ gornicza, warunki
wodne, cieplne, gazowe, geotechniczne, poziom techniki gorniczej, przerdbki i tech-
nologii przetwarzania.

Ziemia sklada si¢ z atmosfery, hydrosfery, litosfery, strefy krzemianowe;j, strefy
tlenkowo-siarczkowej oraz jadra metalicznego. Hydrosfera jest zrodtem olbrzymiej
ilosci surowcow typu soli rozpuszczalnych w wodzie, w tym halitu (soli kuchennej),
kizerytu itd. Wedtug Gruszczyka (1972) pod wzgledem surowcowo-ztozowym naj-
bardziej interesujaca jest litosfera, ktorej zewngtrzna czes¢ (SiAl) jest zbudowana
w 95% ze skal magmowych oraz metamorficznych.

Skaly dzieli si¢ najczesciej na trzy grupy: magmowe, osadowe i metamorficzne.
Ze skatami tymi sg zwiazane ztoza, dlatego ztoza dzielimy na: magmowe, pomagmo-
we i osadowe.

Ze skatami magmowymi zwiazane sa zfoza magmowe. Wsrod skat magmowych
wystepuja ztoza: siarczkéw miedzi i niklu, platyny rodzimej, chromitu, tytanomagne-
tytu, ilmenitu, magnetytu z apatytem, chromitu, diamentoéw, azbestu, talku, magnezy-
tu, apatytu i korundu. Skaly magmowe sa stosowane jako materiaty budowlane.

Ze ztozami magmowymi zwiazane sa takze zfoZa skarnowe (metamorficzne), po-
wstale na kontakcie magmy z otaczajaca skala. Wystepuja tu ztoza: zelaza, miedzi,
wolframu, cynku, olowiu, grafitu, apatytu, azbestu, boru.

Zwiazek z procesem magmowym tworzenia si¢ skat majq takze zfoza pneumatoli-
tyczne 1 ztoza hydrotermalne. Tak wystepuja ztoza: rud cyny, wolframu, molibdenu,
miedzi zlota, srebra, cynku, otowiu, niklu, kobaltu, bizmutu, arsenu, antymonu, rteci,
zelaza, manganu, magnezu oraz barytu, fluorytu, topazu i kwarcu.

ZYoza osadowe tworzyly si¢ w procesach sedymentacyjnych. Tak powstaty ztoza:
wegli kamiennych, piaskowcow, zlepiencoéw, itow, zwirdw, ropy naftowej, gazu
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ziemnego, wapieni, dolomitow, margli, rud zelaza, manganu, boksytu, fosforytow.
Z utworami osadowymi wiaze si¢ tez wystepowanie zt6z rud: miedzi, cynku, olowiu,
uranu, pirytu, siarki, glinki ceramicznej, gliny, poktady soli.

Odregbna grupe stanowia ztoza wietrzeniowe. Powstaja one w wyniku rozpadania
si¢ zt6z pod wplywem czynnikow atmosferycznych. Wsrod zt6z wietrzeniowych
mozna wymieni¢ ztoza: platyny, ztota, cyrkonu, szelitu, krzemianowych rud niklu,
zelaza, manganu, wodorotlenkéw niklu i kaolinitu.

Ztoze, jezeli zostanie udokumentowane co do zasobow i zawartosci przez geolo-
gow, staje si¢ ztozem udokumentowanym, a po przystapieniu do jego eksploatacji
— kopalina. Kopaliny dzieli si¢ na: mineraty i skaly przemystowe oraz rudy i surowce
energetyczne. Wsérod mineratow przemystowych mozna na przyktad wymieni¢: flu-
oryt, baryt, so6l kuchenna, kaolin, a wsrod skat przemystowych: granit, bazalt, wapie-
nie. Rudy to np. rudy: miedzi, otlowiu, cyny, zelaza, niklu, a surowce energetyczne to:
ropa naftowa, gaz ziemny, wegiel brunatny, wegiel kamienny, torf.

Kopaliny sa przedmiotem zainteresowania gornictwa, a nastgpnie mineralurgii.

Wyrdznia si¢ kopalnie odkrywkowe i podziemne. W kopalniach podziemnych
kopaliny wydobywa sig do glgbokosci okoto 1000 metrow. Jezeli temperatura na tej
glebokosci nie jest za wysoka, czyli tzw. stopien geotermiczny jest nie za wysoki
(typowo wynosi okoto 3 °C na 100 m gigbokosci), mozliwa jest eksploatacja na
wigkszych glebokosciach. Znane sa przyklady eksploatacji do 3 tys. metrow pod
ziemia. Jako przyktad wymienia si¢ kopalni¢ ztota Oragun w Indiach na gtebokosci
2835 m.

Wydobyty z ziemi urobek goérniczy wymaga przetworzenia, aby mogt sta¢ sig
produktem handlowym, dlatego jest kierowany do obrobki mineralurgicznej. Za-
biegi mineralurgiczne sa oparte na procesach separacji. Czasami jest to jeden pro-
ces separacji, polegajacy na przyktad na usunigciu wilgoci, czyli suszeniu, czy tez
klasyfikacji wedlug wielkos$ci ziarna, czyli przesiewaniu. Zwykle przeobrazenie
urobku goérniczego w produkt handlowy wymaga wielu proceséw separacji. Ruda
miedzi na przyklad musi podlega¢ rozdrabnianiu, przesiewaniu, klasyfikacji hy-
draulicznej, flotacji, filtracji oraz suszeniu, zanim otrzyma si¢ produkt handlowy w
postaci koncentratow miedzi, ktore sa kierowane do hutnictwa, w celu otrzymania
miedzi metaliczne;j.
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Charakterystyka
procesow mineralurgicznych



2. Analiza, ocena
oraz opis procesoOw mineralurgicznych

2.1. Podstawy separacji

Procesy separacji sa powszechnie stosowane w warunkach laboratoryjnych i prze-
mystowych, a takze zachodza w przyrodzie. Ich obecnos¢ w réznych dziedzinach zy-
cia czlowieka od niepamigtnych czaséw sprawia, ze do opisu, analizy i oceny separa-
cji sq stosowane rozne pojecia, wyrazenia i symbole. Dodatkowym czynnikiem, ktory
spowodowal réznicowanie terminologii, jest fakt, ze procesy separacji mozna pro-
wadzi¢ 1 opisywaé na wiele sposobow, w tym jako wzbogacanie (ilo§¢ produktu
uzytecznego = f (jego jakosci)), jako klasyfikacje (jako$¢ produktu = f(wartosci ce-
chy sktadnika, dzigki ktorej nastapilta separacja)) lub jako proces rozdziatu na pro-
dukty (ilo$¢ produktu = f(jego nazwy)). To wszystko powoduje, ze jezyk stosowany
w danej dziedzinie moze by¢ niezrozumialy dla specjalistow z pokrewnych obsza-
row nauki i techniki. Dlatego w tym rozdziale podje¢to probg usystematyzowania
wiedzy o procesach separacji i ich analizy oraz oceny na podstawie ujednoliconych
pojec i zaleznosci.

Separacja polega na rozdziale materiatu, zwanego nadawq, pod wplywem sif se-
parujqcych na dwa lub wiecej produktow, ktore roznig si¢ od materiatu wyjsciowego
ilosciowo lub jakosciowo pod wzgledem co najmniej jednej cechy (rys. 2.1). Moze to
by¢ dowolna cecha, np.: wielkos$¢ ziarna, jego gestosc, ksztalt, hydrofobowos¢, zdol-
no$¢ do adhezji, wlasciwos$ci magnetyczne, cechy elektryczne, zdolnos¢ do adsorpcji
substancji chemicznych.

Istnieja trzy zasadnicze elementy charakteryzowania procesOw separacji: opis,
analiza i ocena (rys. 2.2). Opis i analiza moga mie¢ wspdlne elementy, w tym przede
wszystkim gléwna ceche, wedtug ktorej nastepuje separacja. Analiza i ocena opieraja
si¢ na bilansach oraz wskaznikach procesu separacji. Opis separacji polega na wyra-
zaniu zwiazkow fizycznych lub matematyczno-fizycznych pomigdzy parametrami
procesu, ich cechami, polami, sitami, przestrzenia, czasem itd. (rys. 2.3). Analiza pro-
cesu separacji polega na okresleniu: wychodu, zawartosci 1 ewentualnie pochodnych
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parametrow, jak na przyklad uzyskow, oraz sporzadzeniu pelnego bilansu procesu.
Z kolei ocena separacji polega na okresleniu, jak dany proces przebiega w stosunku do
separacji idealnej oraz jej braku. Zwykle ocena oparta jest na parametrach jako$ci
iilosci lub ich kombinacjach zwanych indeksami, liczbami, wskaznikami, ilorazami,
utamkami, efektywno$ciami, itd.

NADAWA c
PRODUKT A

sktadniki i ich
cechy

cecha gtéwna

separator
i jego pola

separujace

PRODUKT B

Rys. 2.1. Istota procesu separacji Rys. 2.2. Elementy charakteryzowania
procesdw separacji

separacja

\

statyfikacja + rozdziat

sity + | przestrzen, czas

\

sktadnik-cecha + pole

\

sktadnik + cecha

Rys. 2.3. Struktura separacji
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Nalezy zauwazy¢, ze separacja jest mozliwa, gdy sktadniki dostarczaja odpowied-
nich cech do separacji, podczas gdy urzadzenie dostarcza pdl (grawitacyjnego i/lub
elektromagnetycznego), przestrzeni, sit rozdzielajacych oraz innych elementow takich
jak czas (rys. 2.2 1 2.4a). Zatem separacja jest uktadem interaktywnym sktadajacym
si¢ ze sktadnikdw, urzadzenia i otoczenia (rys. 2.4b).

a) b)
skladniki material
(cechy)
separator
(przestrzen)
separator
(pola)
SEPARACJA separacja
separator inne t .
. . - separator otoczenie
(sily rozdzielajace) elementy par

Rys. 2.4. Separacja jest wynikiem oddziatywan sktadnikow dostarczajacych cechy (wlasciwosci materia-
tu) oraz separatora dostarczajacego pol, przestrzeni, sit rozdzielajacych i innych elementéw (a). Separa-
cja jest uktadem interaktywnym sktadajacym si¢ z materiatu (sktadniki), urzadzenia i otoczenia (b).

Istnieja rézne sktadniki w uktadach separacji. Ich wybdr jest czgsto arbitralny
i dlatego istnieje wiele mozliwych sktadnikéw. Typowe sktadniki to ztoze, ruda, nada-
wa, produkt, podsktadnik, frakcja, klasa, frakcja analityczna, mineral, grupa minera-
tow, pierwiastek, kwark, itd. (rys. 2.5). Przykltadem pierwiastka chemicznego moze
by¢ miedz, mineralu rutyl, grupy mineratéw mineraty koloru zielonego, frakcji ziarna
0 rozmiarze pomigdzy 1 a 2 mm, itd. Sktadnik musi by¢ obecny w nadawie i przy-
najmniej w jednym produkcie separacji.

Sktadniki moga by¢ réznorodne co do ich rozmiaru i wlasciwos$ci oraz etapu ciagu
procesoéw separacji. Na przyktad rozpatrujac Uktad Stoneczny jako material wyjscio-
wy separacji Ziemia jest jego sktadnikiem, zloze mineralne jest sktadnikami Ziemi,
ruda jest sktadnikiem ztoza, minerat jest sktadnikiem rudy, itd. Najmniejszymi sktad-
nikami sa tzw. czastki elementarne takie jak kwarki, elektrony, neutrina etc. Dlatego
wygodnie jest uzy¢ dodatkowego okreslenia usci§lajacego sktadnik. Proponuje sig
stosowanie takich okre$len jak sktadnik wyjsciowy, glowny, pierwotny, wlasciwy,
elementarny (rys. 2.5).

Sktadniki maja r6zne cechy. Na przyktad masg, objetos$é, rozmiar, temperaturg,
podatno$¢ magnetyczna, etc. Mozna podzieli¢ je na grupy. Najbardziej uzyteczne dla
mineralurgii wydajq si¢ by¢ cztery: typ (nazwa, numer itd.), ilo$¢ (masa, objgtosc,
liczno$¢ itd.), jakosc¢ (ilo§¢ podsktadnika w sktadniku) oraz cecha gtéwna separacji.

Cecha gltowna materiatu jest wlasciwosé, ktora w obecnosci pdl powoduje po-
wstanie sit porzadkujacych. Na przyktad dla separacji elektrycznej cecha glowna jest
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Z punktu widzenia separacji mozna wyrézni¢:

sktadnik wyjsciowy (nadawa)
. . (produkt)
skladnik flowny (frakcja rzeczywista)
sktadnik pierwotny (frakcja analityczna)
i (grupa)
skladnik wiasciwy (mineratl)

v
skiadnik eltmentarny (pierwiastek chemiczny)

Rys. 2.5. Mozliwe sktadniki wystgpujace w mineralurgicznych procesach separacji

tadunek elektryczny ziarna (Q;) w chwili zachodzenia separacji (rys. 2.6). Sita porzad-
kujaca w procesie separacji elektrycznej jest rowna iloczynowi tadunku elektrycznego
0, 1pola elektrycznego E, czyli F = Q,E.

Cecha glowna zalezy od wielu innych wiasciwosci sktadnika. Parametry te tworza
piramide, ktorej cecha gtowna (gldwna stata materialowa) jest na jej szczycie (rys.
2.6). Czasami podczas separacji wystepuje wigcej niz dwie sity porzadkujace. Na
przyktad na koagulacj¢ wpltywaja sity dyspersyjne, elektrostatyczne, hydrofobowe
i strukturalne wynikajace z takich cech jak stala Hamakera 4, potencjal powierzch-
niowy , kat zwilzania @ itd. Dlatego dla koagulacji parametrem gtéwnym jest cecha
taczaca wspomniane sity w jeden finalny (gléwny) parametr, ktérym dla koagulacji
jest tzw. wskaznik stabilnosci W (rys. 2.6.b), ktory bezposrednio wplywa na wyniki
(wychody i zawarto$ci) produktow separacji.

a) b)

W, AD g, tt

Cs, pH,...

Rys. 2.6. Cecha gtéwna separacji zalezy od wielu innych parametrow uktadu. Parametry te tworza
piramidg: a) gldwna cecha materialowa jest na jej szczycie (dla separacji elektrycznej jest to tadunek
elektryczny w chwili separacji Q,), b) dla koagulacji cecha gtéwna jest wspotczynnik stabilnosci w
(objasnienia symboli w rozdziale 13.)
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Sktadniki i ich cechy maja fraktalna strukture, ktéra pokazano na rys. 2.7.

cecha

/
typ =
ilos¢ ==

sktadnik =— P- separacji é yp _
\ p. neutralne =— WP =
innep. =~ ilos¢ =—
Iy .
pod-sktadnik <~ P-separacji —

\ p. neutralne<_
inne p. =
° %

pod-skiadnik
[ ]

pierwiastki
chemiczne

Rys. 2.7. Fraktalna struktura sktadnikow i ich cech. Skrot p. oznacza parametry

Dla uzyskania pelnej informacji o wynikach separacji potrzebne sa dane dotyczace
sktadnikow i ich cech. Pierwszy etap separacji to formowanie produktow, a nastgpnie,
w zaleznosci od potrzeb, ustala sig¢ nazwe, ilo$¢, jako$¢, cechg, a takze inne parametry
sktadnikow. Podczas typowej separacji (rys. 2.8) nadawa N jest wydzielana z rudy O
i separowana na produkty P, na przyktad koncentrat i odpad. Dla okreslenia ilo$ci
produktu () nalezy oceni¢ analitycznie (precyzyjnie) ilos¢ kazdego produktu, a na-
stepnie, w zaleznosci od potrzeb, przeprowadzi¢ dodatkowa analize (rzeczywista lub

A

e O F 0 P Lo X L.

N

Rys. 2.8. Proces separacji. Separacja nadawy F pobranej z rudy O dostarcza produktu P.
Produkt (P) oraz nadawa (F) zawieraja posktadnik X. Ilo$¢ produktu (3) okresla si¢ poprzez odpowiednia
procedure, podczas gdy okreslenie jakosci (4) wymaga dodatkowej analitycznej separacji dla okreslenia
zawarto$ci sktadnikow w produktach. W przypadku, gdy wymagana jest znajomo$¢ jakosci nadawy «,
musi by¢ dokonana dodatkowa analiza nadawy. Pozostate symbole: n — nicidealna separacja, i — idealna
separacja, 2° — dwuproduktowa separacja, 2" — wiecej niz dwuproduktowa separacja
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wirtualng separacje) dla okreslenia jakosci produktu (1) dla ustalenia ilosci podsktad-
nikéw X w produkcie P. Dokonujac identycznej separacji analitycznej dla nadawy
w celu okreslenia zawartosci podsktadnika X w nadawie /' otrzymujemy informacje
o jakosci nadawy «. Jezeli jest to konieczne, okresla si¢ takze liczbowe wartosci ce-
chy, ktora zostata wykorzystana do separacji.

Majac charakterystyke sktadnikow i ich cech, mozna przeprowadzi¢ dalsze obli-
czenia dla sporzadzenia bilansu separacji 1 wykreslenia krzywych separacji. Rysunki
2.9 oraz 2.10 pokazuja graficznie procedur¢ analizy i oceny wynikow separacji.

Dane o separacji

llos¢, jakosé, typ, wartos¢ cechy
gtownej itd. (w zaleznosci od sposobu
analizy procesu)

Bilans separacji

\ 4
Ocena wynikow separacji
1. Tabele i krzywe separacji
2. Wskazniki separacji

Rys. 2.9. Elementy analizy i oceny wynikéw separacji

NADAWA | @ = const, stata dystrybucja

cechy c
SEPARACJA
/ l ~~~~~~ N
Produkt A Produkt B Produkt C
A 7B 7
A1, A2, ... A1, A2, ... A1, A, ...
cechy cechy cechy

Rys. 2.10. Ogdlny schemat procesu separacji. Oznaczenia: a — zawarto$¢ sktadnika
w nadawie, y— wychod produktu, A — zawarto$¢ sktadnika w produkcie.
Litery A, B, C oznaczaja (typ) nazwy produktu
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W wigkszosci przypadkoéw analiza i ocena separacji wymaga mniej danych. Ty-
powa analiza wykorzystuje dwa parametry uktadu separacji. Najbardziej uzyteczne sa
takie parametry jak jako$¢, ilo§¢, wartos¢ cechy i typ (nazwa) sktadnika (rys. 2.11).

cecha
giéwna

ilos¢ typ

Rys. 2.11. Cztery wybrane rodziny cech rozpatrywanego sktadnika, ktéore moga by¢ wykorzystane do
analizy wynikow separacji. Na ich podstawie istnieje sze$¢ mozliwych par parametrow

Parametry te dostarczaja sze$ciu dwuparametrowych sposoboéw analizy wynikow
separacji. Propozycje ich nazwy podano na rys. 2.12.

Rodzaje analizy uktadéw separaciji

A// rozdziat
wzbogacanie  dystrybucja klasyfikacja sortowanie  Porcjowanie opis
oprébowanie
ilosé- ilos¢- jakosé- jakosé- ilosé- cecha-
jakosé cecha cecha } typ typ typ
gtéwna glowna N
others

Rys. 2.12. Szes¢ najprostszych sposoboéw analizy wynikow separacji i ich proponowana symbolika

Wszystkie z nich sa stosowane w mineralurgii i beda dyskutowane szczegotowo w
nastgpnych rozdziatach. Wzbogacanie (ilos¢ wzgledem jakos$ci), klasyfikacja (jakos¢
wzgledem wartosci cechy gldwnej) oraz rozdziat na produkty (ilos¢ wzgledem typu
(nazwy)) sa stosowane najczesciej (tabela 2.1).
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Tabela 2.1. Cechy gtowne wybranych proceséw separacji stosowanych w przerdbce kopalin
oraz typowe sposoby ich analizy

Produl.<t Dom%nuj acy SpO.S.Ob Procesy separacji Gléwna cecha
technologiczny opisu separacji
ruda wzbogacanie (wirtu- rozdrabianie energia powierzchniowa
alne) i modut Younga
. przesiewanie L
v Klasyfikacja (klasyfikacja mechaniczna) fozmiar ziam
. klasyfikacja w mediach . .
nadawa klasyfikacja (hydrauliczna i powietrzna) predkos¢ opadania
wzbogacanie separacja w cieczach cigzkich | ggsto$¢ ziarna
. . enkici fikaci o
wzbogacanie s§paraCJa w cienkiej strudze str.aty 1’ ?.C_]a (gqst.osc,
cieczy wielkos¢, tarcie ziarn)
wzbogacanie flotacja hydrofobowos$¢ i y.
wzbogacanie flokulacja adsorpcja
wzbogacanie koagulacja wskaznik stabilnosci
wzbogacanie aglomeracja olejowa akwaolejofilnos¢ i y,
wzbogacanie separacja magnetyczna podatno$¢ magnetyczna
wzbogacanie separacja dielektryczne stata dielektryczna
} wzbogacanie separacja elektryczna tadunek elektryczny
\
wzbogacanie separacja w pradach wirowych | przewodnictwo elektryczne
koncentrat " p
rozdziat odwadnianie przeplyw wody
w kapilarach
rozdziat suszenie lotno$¢ cieczy
produkt rynkowy

Miarg ilosci produktu jest wychod. Wychod moze by¢é masowy, objetosciowy czy
tez na przyktad molowy. Najdogodniej jest go jednak wyraza¢ w formie wzglednej,
w postaci stosunku masy (objetosci, liczby moli itd.) danego produktu do tej same;j
wielkosci, ale w nadawie. Wskazuje on, jaka cze$¢ materialu wyjsciowego znajduje
si¢ w danym produkcie wzbogacania. Wychod najczgsciej przedstawia si¢ w postaci
procentow wagowych, mozna go takze podawaé w postaci strumienia, np. strumienia
masy, przyktadowo w kg/min.

Zawarto$¢ jest miara jakoSci 1 okresla ilos¢ podsktadnika w sktadniku. Jest ona
zwykle wyrazana w postaci ulamka wagowego (wyrazonego w procentach). Zawar-
tos¢ sktadnika w nadawie jest wyrazana symbolem «, a w produktach symbolem A.
Gdy produkty miesza sig, ich wypadkowa jakos¢ okresla si¢ zwykle symbolem £ gdy
sumowanie odbywa si¢ w tzw. sposob wazony oraz jako XA lub A gdy dodawanie jest
arytmetyczne.
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Wychod, zawarto$¢ oraz warto$¢ cechy gtownej wystarczaja do analizy wigkszo-
$ci procesOw separacji. Jednakze w mineralurgii stosuje si¢ wiele innych parametrow
wynikajacych z kombinacji jakosci i iloéci. Jedna z rodzin stanowia parametry separa-
cji, ktore moga by¢ generowane na podstawie ogdlnego rownania (Drzymala, 2001):

Z=y'Xaf 2.1)
gdzie:
Z — generowany parametr charakteryzujacy wyniki separacji
4 — wychod
A — zawarto$¢ skltadnika w produkcie
o — zawarto$¢ sktadnika w nadawie

a, b, ¢ — liczby catkowite (dodatnie i ujemne).

Najczgdciej stosowane parametry generowane w oparciu o formule 7 =2’ to
uzysk (&) oraz wspotczynnik wzbogacenia (k).

Uzysk wskazuje jaka czg$¢ danego sktadnika zostata w wyniku separacji przenie-
siona z nadawy do danego produktu. Uzysk jest parametrem laczacym wychod y z
zawartoscia A 1 jako$cia materiatu (nadawy) poddanego separacji « poprzez zaleznos$¢:

£= 74 , (2.2a)
a
powstalym z rownania 2.1 przya=1,b=1, c=-1.
Uzysk, na przyktad metalu w produkcie, zdefiniowany jest jako:

Emetalu w produkcie = }produktu Afmetalu w produkcie / Ohnetalu w nadawies (22b)
a dla mineratu we frakcji

Emineratu we frakcji — Mrakeji Anminerata we frakcji / Cminerata w nadawies (2.2¢)
podczas gdy dla frakcji w produkcie

gfrakcji w produkcie — 7produktu A frakcji w produkcie / afrakcji w nadawie- (22d)

Uzysk wprowadzono do opisu procesOw mineralurgicznych dlatego, gdyz jest
atrakcyjny pojeciowo i tatwo go przedstawia¢ graficznie, a w bilansie sumuje sig do
100%. Dlatego jest czgsto stosowany do tworzenia bilansu masowego separacji i kre-
$lenia krzywych. Jego najprostsza definicja ma postac:

. ilo$¢ sktadnika w produkcie

100% (2.2¢)

skladnika w produkeic ™4 <« sktadnika w nadawie

Z kolei wspotczynnik wzbogacenia k jest zdefiniowany jako iloraz zawartos$ci
sktadnika w produkcie A4 do zawartosci tego skladnika w nadawie a. Wspotczynnik
wzbogacenia k£ mozna wygenerowa¢ w oparciu o réwnanie 2.1 dlaa=0,b=1,c=-1
i ma on postacé
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k== (2.3)

Tabela 2.2 pokazuje inne rodziny generowanych parametréw separacji. Barskij
i Rubinstein (1970) zebrali wiele r6znych parametrow separacji. Niektore z nich beda
wykorzystane w rozdziale dotyczacym krzywych separacji.

Tabela.2.2. Wybrane wskazniki stosowane do charakteryzowania wynikow separacji. Sa one generowane
przez mnozenie, dzielenie, dodawanie oraz odejmowanie innych parametréw

Generowany parametr | Uzyty na przyklad przez:
Z=y"2"a¢
e(uzysk) (a=1,b=1,c=-1) uzywany powszechnie
k (wzbogacenie) (a=0,b=1,c=-1) uzywany powszechnie
y/a (parametr Della)a=1,b=0, c =-1 Dell, 1953
Ay (parameter Mayera) a =1, b=1, ¢ =0) Mayer, 1950
kombinacja uzyskow
&y AL Ulewicz i wspot., 2001
&y éi2
£,8; £1€1, » Fomenko, 1957; Barskij i Rubinstein, 1970
&y =&y &), — &, » Schulz (1970), Barskij i Rubinstein (1970
& +&; &1+ &, —100% , Sresty i Somasundaran, 1980;
! ‘ Gebhardt i Fuerstenau, 1986
&5— g; & — 81* | (rtbwnowazne z g, —y, poniewaz 51* =)
indeks stosowany w przemysle ceramicznym
(Myjkowski, 1999)
kombinacja zawarto$ci
ﬁ Taggart, 1948; Sztaba, 1993
i
/1!'/' ;til'
),ij — }tl.l. Taggart, 1948; Sztaba, 1993
Aty
inne kombinacje (wychod, zawartosc, uzysk)
71‘]‘%'_71]‘%' " =N

* warto$¢ parametru, gdy proces jest nieselektywny
**rownowazny wskaznikowi Hancocka

Parametry separacji sag wykorzystywane do kreslenia krzywych separacji (klasyfi-
kacji, wzbogacania, dystrybucji itd.). Podstawowa krzywa separacji pod katem wzbo-
gacania jest krzywa wychod—zawartos¢. Jednakze nie jest ona zbyt uzyteczna ze
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wzgledu na mata atrakcyjnos¢ graficzng i trudnosci w matematycznym jej opisie, dla-
tego inne parametry okreslajace ilo$¢ i jako§¢ produktéw separacji sa stosowane do
wykreslania krzywych wzbogacania. Poniewaz istnieje nieskonczona liczba mozli-
wych parametrow separacji, dlatego mozna stworzy¢ nieskonczong liczba krzywych
separacji.

Ostatnim etapem analizy technologicznej procesu separacji jest jego ocena, ktorej
celem jest okreslenie jak skuteczny byt proces. Oceny separacji mozna dokonaé przez
uzycie wartosci pary wskaznikéw wynikéw separacji lub ich postaci graficznej. Za-
gadnienia te beda dyskutowane szczegdétowo w rozdzialach o wzbogacaniu i klasyfi-
kacji.

2.2. Analiza i ocena separacji

2.2.1. Rozdzial nadawy na produkty (SP)

Jednym z efektow procesu separacji jest rozdziat nadawy na produkty. Nadawe
mozna podzieli¢ na wiele produktow, ale najmniejsza ich liczba moze wynosi¢ dwa.
Separacja dostarcza podobne lub rézne produktu co do ich jakos$ci i ilosci. Analiza
wynikdéw separacji jako rozdziat na produkty (SP) wymaga dwoch parametréw, tj.

a) b)
NADAWA NADAWA

PRODUKT A

PRODUKT B PRODUKT B3

Rys. 2.13. Separacja polegajaca na rozdziale nadawy na produkty.
a) nieselektywna: identyczne produkty pod wzgledem zawartosci sktadnikow (brak sit
porzadkujacych), b) selektywna: produkt A, jest rozny od B, (sity separujace sa obecne)

ilosci (wychod, y) oraz ich typu (zwykle nazwa) produktu. Nie ma potrzeby stosowa-
nia innych wskaznikow separacji poniewaz, na przyktad, uzysk tego produktu jest
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liczbowo réwny wychodowi, podczas gdy zawarto$¢ produktu w produkcie wynosi
100%.

Proces separacji, ktorego glownym zadaniem jest utworzenie produktéw, nazwano
tutaj rozdziatem na produkty, ale w niektorych przypadkach polega on na rozdziale faz,
m.in. w procesach suszenia lub filtracji, czy tez przy usuwaniu fazy statej z wody meto-
da flotacji. Inny przyktad rozdziatu na produkty to pobieranie probek oraz porcjowanie.

Przyktad separacji traktowanej jako rozdzial na produkty przestawiono w tabeli
2.3 oraz narys. 2.14.

Tabela 2.3. Bilans materiatowy separacji prowadzacy do utworzenia koncentratu I odpadu

wychod wychod
Produkt r* 14
Mg/dzien %
Koncentrat K 172 20,14
Odpad O 682 79,86
Nadawa N 854 100,00

* oznacza wychdd w jednostkach bezwzglednych (nie w procentach, Mg oznacza megagram)

Wiele proceséw separacji dostarcza produktow rozniacych si¢ zarowno iloscia jak
i jakoscia (rys. 2.13b). Proces taki moze by¢ charakteryzowany jako podzial na pro-
dukty (ilo$¢ jako funkcja typu (nazwy) produktu) przez ignorowanie innych parame-
trow, takich jak zawartos¢ sktadnikow lub wartosci cechy stosowanych do separacji.
Gdy wezmie si¢ pod uwagg te parametry, wtedy ulega zmianie charakter analizy pro-
cesu separacji z rozdzialu na produkty na wzbogacanie, klasyfikacja, sortowanie itd.

100 850

80 | o

2

3

% 5

N 60 - =

3 *~

S el

S, 40 - -g

] g
20 -

0 0
koncentrat odpad

typ produktu (nazwa)

Rys. 2.14. Graficzna sposob przedstawiania wynikow separacji jako rozdziat
na produkty (SP) (ilo$¢ produktu w zaleznosci od jego typu (nazwy)
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Wychod, ktory charakteryzuje rozdzial materiatu na produkty, moze by¢ wyrazony
albo bezposrednio w jednostkach masy (zwykle megagramach Mg, co jest rowne sta-
rej jednostce zwanej tona) lub w jednostkach wzglednych jako procent w stosunku do
masy nadawy. Wychod moze by¢ takze wyrazony na jednostke czasu i wtedy jest
nazywany strumieniem lub przeptywem, czy tez wydajno$cia. Wychdd moze by¢ tak-
ze wyrazony na jednostke powierzchni, czy objgtosci, czy tez na jednostke czasu
i powierzchni itd.

Bilans masowy rozdziatu materiatu na produkty mozna wyrazi¢ jako:

Z}/produkléw =100% ) (243)
i w przypadku dwoch produktow:

¥ produkt 4 + Y produkt B = 100%, (24b)

gdzie ¥ oznacza wychod produktu wyrazony w procentach.

2.2.2. Wzbogacanie

2.2.2.1. Analiza iloSciowa i jakoSciowa wzbogacania

W wyniku wzbogacania material wyjsciowy, zwany nadawq, rozdziela si¢ na
koncentrat 1 odpad (rys. 2.15). Czasami powstaja takze inne produkty, nazywane pot-
produktami, produktami posrednimi, koncentratami o gorszej jakosci itp. Ilos¢ pro-
duktow w procesach okresowych mozna wyraza¢ w jednostkach masy (gramy, kilo-
gramy, megagramy) lub innych jednostkach, np. objetosci. [lo§¢ produktow w proce-
sach ciaglych opisuje si¢ w postaci strumienia (przeptywu) w jednostkach masy lub
innych jednostkach na jednostke czasu, np. tys. Mg/rok, kg/min, m*/h.

Do analizy i oceny procesu wzbogacania niezb¢dne sa takze wyniki analiz okresla-
jacych zawartos¢ sktadnika uzytecznego, ktorymi moga by¢: pierwiastek chemiczny,
suma kilku pierwiastkow, minerat lub suma mineraléw w nadawie i w produktach
wzbogacania. Zawarto$¢ analizuje si¢ w odniesieniu do wybranego sktadnika nadawy,
ktory najczesciej jest sktadnikiem uzytecznym rudy lub wzbogacanego surowca. Moze
to rowniez by¢ skladnik nieuzyteczny, zwany takze niechcianym, szkodliwym lub od-
padowym. Na podstawie bilansu masowego i zawarto$ci rozpatrywanego skladnika
mozna przystapi¢ do sporzadzenia pelnego bilansu procesu wzbogacania. Jest to za-
zwyczaj bilans dla jednego wybranego sktadnika. Jezeli interesuje nas inny sktadnik,
jego bilans sporzadzamy osobno.

Jezeli N megagramow (Mg) nadawy zostanie poddane procesowi wzbogacania
i otrzymamy K Mg koncentratu i O Mg odpadu, bilans masowy mozemy zapisa¢ jako:
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NADAWA

(askt. uzyt)

KONCENTRAT
(Askt. uzyt., x)

separujace

ODPAD

(v skt uzyt., Jo)

Rys. 2.15. Ogoblny schemat procesu wzbogacania

N megagramow nadawy = K megagraméw koncentratu + O megagramoéw odpadu

lub krotko
N=K+O. (2.5a)

Aby wyrazi¢ bilans masowy w procentach, dzielimy obie strony rownania przez N
i jednoczesnie mnozymy przez 100%. Otrzymamy wtedy

ﬂ100%=£100%+2100%. (2.5b)
N N N

Wszystkie trzy czlony rownania sa wychodami i oznacza si¢ je zwykle grecka lite-
ra ¥, czyli
N K 0
NIOO%:lOO%, NlOO%: /9 NIOO% = 7%0- (25¢)
Réwnania (2.5a-c), okreslajace bilans masowy produktow wzbogacania, mozna
zatem zapisac takze jako sume¢ wychodow poszczegolnych produktow wzbogacania.

Suma wychodow wszystkich produktow wzbogacania daje nadawe, ktorej wychod jest
rowny 100%, czyli

7t Yo = yv=100%. (2.6)
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Jezeli produktow wzbogacania jest wigcej, np. gdy powstaja dwa koncentraty (K,
oraz K;), jeden potprodukt P oraz dwa odpady O, i O,, to wychdod nadawy (100%)
sktada si¢ z wychodow tych sktadnikow

Yii t ke + e+ yor + yor = 100%. (2.7)

Drugim elementem niezbednym do obliczenia bilansu wzbogacania jest okreslenie
jakos$ci otrzymanych produktéw wzbogacania. Mozna to uczyni¢ wieloma sposobami,
np. za pomocg: analizy chemicznej, analizy mineralogicznej lub ewentualnie analizy
cechy, ktéra moze by¢ wprost proporcjonalnie zwigzana z zawartoscia rozpatrywane-
go sktadnika nadawy. W wyniku tych analiz otrzymuje si¢ zawartos¢ rozpatrywanego
sktadnika, najczesciej uzytecznego, w produktach wzbogacania. Procentowa zawar-
to$¢ rozpatrywanego sktadnika w produktach wzbogacania zapisuje si¢ zwykle sym-
bolem A. Dla rozréznienia, jakiego produktu dotyczy zawartos¢ sktadnika, stosuje si¢
nastgpujace symbole:

a — zawarto$¢ rozpatrywanego sktadnika w nadawie, %,

A — zawarto$¢ rozpatrywanego skladnika w koncentracie, %,

f— zawarto$¢ rozpatrywanego sktadnika w taczonych produktach, %,

9 — zawartos¢ rozpatrywanego sktadnika w odpadach, %.

Dotad dyskutowano uzycie wychodu i1 zawartosci do analizy separacji z punktu
widzenia wzbogacania. W poprzednim rozdziale pokazano, ze te parametry moga by¢
potaczone w nowe parametry, ktore z rownym powodzeniem, a nawet czasem lepiej,
moga by¢ uzyte do charakteryzowania wzbogacania. Jednym z czg$ciej stosowanych
parametrow jakosciowo-ilosciowym jest uzysk € = y 1 /o (rownanie (2.2a)). Uzysk
jest to ilo$¢ rozpatrywanego sktadnika, wyrazona w procentach w stosunku do nada-
wy, ktora znalazla si¢ w danym produkcie procesu separacji. Uzysk sktadnika uzy-
tecznego w koncentracie oznacza si¢ symbolem ¢, w odpadzie 7. Zaréwno &, jak i 77 sa
zwykle wyrazane w procentach.

Analogicznie do uzysku rozpatrywanego sktadnika £ w koncentracie zdefiniowany
jest uzysk sktadnika w odpadach, zwany takze stratq, oznaczang symbolem 7

nzyogloo%. (2.8)

Oznacza to, ze zachodzi rowniez zalezno$¢
e+ n=100%. (2.9)

Jezeli produktow wzbogacania jest wigcej, to suma uzyskdw rozpatrywanego
sktadnika we wszystkich produktach wzbogacania wynosi 100%.

gtun= 0, .
X5+ X =100% 2.10

gdzie j oznacza kolejny produkt, j=1,2,3,4, ...
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Inne zalezno$ci wynikajace z podanych dotychczas réwnan to:

Yk = a:zIOO%, @.11)
&= “:‘95100%, (2.12)
g:%m%. (2.13)
gzyg (2.14)

Dla latwiejszego zrozumienia istoty bilansu wzbogacania rozpatrzmy przyktad hipo-
tetycznego zaktadu wzbogacania, w ktorym przerabiano na godzing 854 Mg rudy zawie-
rajacej okoto 15% sktadnika uzytecznego. W wyniku wzbogacania w ciagu doby otrzy-
mywano 172 Mg koncentratu, zawierajacego okoto 60% sktadnika uzytecznego, oraz
odpad zawierajacy 4% tego sktadnika. Bilans wzbogacania rudy podano w tabeli 2.4.

Tabela 2.4. Przyktadowy bilans wzbogacania sktadnika uzytecznego rudy, gdy w wyniku
wzbogacania powstaja tylko dwa produkty nazwane tutaj koncentratem i odpadem

Wychod Wychod Zawarto$¢ sktadnika | Uzysk sktadnika
Produkt produktu produktu uzytecznego uzytecznego
14 14 A £
Mg/dobg % % %
Koncentrat K 172 20,14 60,400 (= f) 79,0
Odpad O 682 79,86 4,045 (= 9 21,0
Nadawa N 854 100,00 15,395 (= ) 100,0

W tabeli 2.4 podano wszystkie dane dotyczace procesu, tzn. wychody i zawartosci,
a takze obliczone uzyski. Bilans jest sporzadzony dobrze, jezeli suma uzyskéw wynie-
sie 100%. Do policzenia uzysku niezbedne bylo obliczenie zawartosci sktadnika uzy-
tecznego w nadawie. Nadawe z bilansu oblicza si¢ przez zsumowanie iloczyndéw
7 (%) - A (%) dla produktow i podzielenie tej sumy przez 100%. Pokazano to w tabeli
2.5, ktora utworzono z tabeli 2.4, dodajac kolumng y (%)xA (%). Tabela 2.5 dodatko-
wo zawiera wspolczynnik wzbogacenia (k) (rbwnanie 2.3).

Analiza procesu separacji staje si¢ bardziej skomplikowana, gdy powstaje wigcej
niz dwa produkty. W tabeli 2.6 przestawiono bilans wzbogacania rudy, w ktorym
z rudy o zawartosci 15,4% hipotetycznego zwiazku siarczanu metalu (MeSO.) uzy-
skano dwa koncentraty (lepszy i gorszy) i dwa potprodukty o niewielkiej zawarto$ci
sktadnika uzytecznego MeSO;.
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Tabela 2.5. Sposob obliczania zawartosci sktadnika uzytecznego w nadawie ().
Podano to w zaznaczonej podwojna linia kolumnie: o= Z[y (%) 4 (%)]/100%.
Nastgpnie obliczono uzysk sktadnika uzytecznego w produktach wzbogacania ¢

Wychéd | Wychod | Zawartosé Wspolezynnik | Uzysk
Produkt v 14 A 7 (%) x A (%) wzbogacenia &(%)
Mg/dobg % % k=MNa YAl o
Koncentrat K 172 20,14 60,40 (=) 1216,456 3,92 79,0
Odpad O 682 79,86 4,045 (= v) 323,034 0,26 21,0
1539,490
Nadawa N 854 100,00 | 15,395 (= o) 1 100,0
(1216,456+323,034)

Tabela 2.6. Przyktadowy bilans wzbogacania dla procesu,
w wyniku ktorego uzyskuje sig¢ wigcej niz dwa produkty

Wychdd [ Wychod | Wychod |Zawartosé L= Wspotez. | Uzysk Uzysk
Produkt | produktu | produktu | produktu [ MeSO, 1z 2(yA) | Z(yA)/Zy | wzbogac. [ MeSO, |MeSO,Z¢|
7(Mg) 7 (%) 2y (%) A (%) % K=pfa |e=ylla, %|=KZy %
Koncentrat K, 103 12,06 12,06 81,7 [985,30(985,30| 81,70 5,305 64,00 64,00
Koncentrat K, 69 8,08 20,14 28,6 1231,09]1216,39( 60,40 3,922 15,01 79,01
Polprodukt P, 189 22,13 42,27 7,0 154,91 (1371,30| 32,44 2,106 10,06 89,07

Polprodukt P,[ 238 27,87 70,14 5,48 152,73 (1524,03| 21,73 1,411 9,92 98,99

Odpad O 255 2986 | 100,00 | 052 | 15,53 [1539,56 15,40 1 1,01 | 100,00
Nadawa V1 gsa 1 100,00 | 100,00 1540 100,00
(obliczona) o

Nadawa oznaczona: @ =np. 15,65

Uwaga: Gruba kreska oznacza, ze najpierw liczy si¢ lewa strong bilansu do tej kreski, a po obliczeniu o
dokonuje si¢ dalszych obliczen. £ oznacza zawartos¢ MeSO,4 w produktach kumulowanych.

W trakcie sporzadzania bilansu obliczano warto$ci w kolumnach do pionowe;j
grubej kreski, az do okreslenia jakosci nadawy, czyli zawarto$ci MeSQy, a nastgpnie
obliczono uzyski MeSO, w poszczegdlnych produktach wzbogacania. Uzyski poli-
czono zarowno dla poszczegolnych produktow, jak i dla produktéw skumulowanych,
czyli traktowanych jako zmieszanych ze soba. Uzyski dla potaczonych produktéw
nazywaja si¢ uzyskami kumulowanymi. Oblicza si¢ je przez dodawanie uzyskow
w poszczegolnych produktach, np. uzysk skumulowany w dwoch pierwszych produk-
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tach jest suma uzyskéw w produkcie pierwszy i drugim. Uzysk skumulowany, ozna-
czany symbolem X &, mozna rowniez obliczy¢ ze wzoru

ZezﬁZy, (2.15)

a
czyli przez podzielnie zawartosci rozpatrywanego skladnika w polaczonych produk-
tach (f) przez zawartos¢ tego sktadnika w nadawie o 1 pomnozenie wyniku przez
skumulowany wychod potaczonego produktu (Zy).

Kumulowanie oznacza si¢ grecka litera X, a kumulowana zawarto$¢ sktadnika
uzytecznego w powstatym przez laczenie innych produktow materiale litera £. Zaleca
si¢ stosowanie symbolu ¥ dla kumulowania poprzez proste dodawanie, podczas gdy
dla innych sposobow kumulowania proponuje si¢ uzycie duzej litery jak na przyktad
dla wspotczynnika wzbogacenia: k (nieckumulowany) oraz K (kumulowany w sposob
wazony, rownanie 2.16). W przypadku zawartosci A, dla produktow sumowanych
w sposob wazony byloby lepiej stosowaé symbol A niz S, ale uzycie £ jest juz pow-
szechne.

7 matematycznego punktu widzenia dobrze obliczony bilans separacji wykazuje
zgodno$¢ zarowno w kolumnach, jak 1 w wierszach. Z technologicznego punktu wi-
dzenia bilans jest poprawny, jezeli obliczona z bilansu jako$¢ nadawy, czyli zawarto$¢
rozpatrywanego sktadnika, jest bliska zawartosci tego sktadnika w nadawie okreslone;j
bezposrednio za pomocg analizy chemiczne;.

Nalezy podkresli¢, ze bilans robi si¢ dla jednego sktadnika. Jezeli interesujacych
nas sktadnikow jest wigcej. Gdyby oprocz MeSO, w rudzie wystgpowal jeszcze
tlenek jakiego$ metalu (MeO), wtedy nalezy sporzadzi¢ osobny bilans dla drugiego
sktadnika.

Wspotczynnik wzbogacenia mozna liczy¢ zarowno dla indywidualnych produk-
tow, jak 1 produktow taczonych. Dla produktow taczonych wspotczynnik wzbogacenia
wyraza si¢ zalezno$cia

K =£ (2.16)
a

Wz6r na obliczanie nieckumulowanego wspolczynnika wzbogacenia podano w réw-

naniu (2.3).

2.2.2.2. Krzywe wzbogacania

Bilanse stuza do analizy oraz oceny proceséw wzbogacania i sa niezbedne do
sporzadzania krzywych wzbogacania. Dla proceséw, w ktorych powstaja tylko dwa
produkty, interpretacja wynikow bilansowania jest prosta, gdyz podaje si¢ wtedy
najcze¢sciej wychod oraz zawarto$¢ sktadnika uzytecznego w koncentracie. W in-
nych przypadkach dogodne jest postugiwanie si¢ wykresami opartymi na bilansie
wzbogacania, ktore nosza nazwe krzywych wzbogacania.
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Analiza dowolnej separacji z punktu widzenia wzbogacania musi bra¢ pod uwa-
ge trzy podstawowe parametry to jest wychdd y, jako$¢ jednego z produktéw wzbo-
gacania (4, £ lub 9), a takze jako$¢ nadawy (a). W przypadku rozpatrywania tego
samego materiatu, a wigc nadawy o statym sktadzie («), do opisu uktadu wystarcza
juz tylko dwie zmienne. Dlatego ocena procesu wzbogacania materiatu o statym
sktadzie nadawy musi si¢ opiera¢ na analizie zmiany dwdch parametrow jednocze-
$nie. Poniewaz warto$ci 71 S mozna wiaza¢ w nieskonczona liczbg nowych parame-
trow (opartych na y, A oraz a,), liczba mozliwych krzywych wzbogacania jest nie-
skonczona. Najprostszym generowanym w oparciu o ¥, A oraz o wskaznikiem
wzbogacania jest omawiany juz uzysk = y-A/c.

Podstawowe parametry wzbogacania y, A, « oraz uzysk ¢ dostarczaja (rys. 2.16)
kilka najcze$ciej stosowanych krzywych wzbogacania. Wybrane z nich opisano w
tabeli 2.7. i omowiono dalej w teks$cie. Jeszcze inne krzywe wzbogacania mozna
znalez¢ na przyklad w Atlasie krzywych wzbogacania (Drzymata, 2006, 2007, 2008)
(www.ig.pwr.wroc.pl/minproc).

A

y =
Rys. 2.16. Najczesciej stosowane krzywe wzbogacania
sa oparte na A, 3, e oraz £
&

o = stale

Jak wspomniano poprzednio, w procesach przemystowych uzyskuje si¢ zazwyczaj
koncentrat oraz odpad. Wtedy nie ma konieczno$ci wykreslania krzywych wzbogaca-
nia, bo wykres taki miatby tylko jeden punkt pomiarowy. Gdy krzywa wzbogacania
zawiera tylko jeden punkt, wtedy precyzyjne poréwnanie wynikow wzbogacania,
otrzymanych np. przy innym zestawie odczynnikowym lub zmianie schematu techno-
logicznego, nie jest mozliwe. Dla takich celow niezbgdne jest posiadanie catej krzy-
wej wzbogacania lub przynajmniej duzej jej czesci. W tym celu wzbogacana rude lub
surowiec poddaje si¢ bardziej szczegdétowym badaniom, ktore — ze wzgledow ekono-
micznych — wykonuje si¢ w mniejszej skali, np. laboratoryjnie. W wyniku tych badan
mozna otrzymaé pelna krzywa wzbogacania. W niektorych warunkach mozna takze
sporzadzi¢ krzywa wzbogacalnosci, ktora jest najlepsza krzywa wzbogacania, jaka
mozna uzyska¢ dla danego materiatu. W literaturze opisano procedury, ktére mozna
zastosowaé do uzyskania krzywych wzbogacalno$ci. Wsrod nich najpopularniejsza
jest metoda oparta na tzw. wielokrotnym frakcjonowaniu, polegajacym na tym, ze
odbiera si¢ kolejne produkty wzbogacania, w zaleznosci od czasu prowadzenia proce-
su wzbogacania lub od innego parametru, np. nat¢zenia pola magnetycznego czy elek-
trycznego. Okreslenie flotowalnosci na podstawie testow flotacyjnych opisano
w jednym z nastgpnych rozdziatow.

Dalej oméwiono bardziej szczegdlowo najwazniejsze krzywe wzbogacania.
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Tabela 2.7. Krzywe wzbogacania oparte na dwoch sposrod trzech (4, 7, &) parametrow wzbogacania

Krzywe wzbogacania

zalezno$¢ nazwa krzywej inne nazwy krzywej zrodto
krzywa podstawowe
_ R podstawowa krzywa wzbogaca- Henry, 1905
v =15 B4 9 Henry’ego nia, krzywa wychod—zawarto$§¢ Reinhardt, 1911
krzywe oparte na uzyskach
krzywa uzysk—wychod Budry.k ! Stqplnskl,
1954; Laskowski
elubn=f(» Mayera** zmodyfikowana krzywa . S
A . o i Luszczkiewicz,
$rednich wartos$ci
1989
& lub p=/(Blub 9 Halbicha krzywa uzysk—zawartos¢ Halbich, 1934

krzywa zawarto$¢—uzysk

krzywe ,,lustrzane”

Fuerstenau, 1979

&skladnika 1 w koncentracie
Fuerstenaua
= f (& sktadnika 2 w odpadzic) Mohanty, 1999
. Stepinski, 1955;
L=1(9) Stepinskiego

1958

modyfikowane krzywe podstawowe uwzgledniajace sktad nadawy o

e=f(yao) Della krzywa uwalniania Dell, 1953, 1969
_ krzywa wychod—wspotczynnik
¥ =/ (falbva) B wzbogacenia, K = f#/«a
P =f(Va) - krzywe zawarto$¢ = f (/)
B krzywa uzysk—wspotczynnik
¢=/fa) B wzbogacenia, K = f/a
krzywe alfa-nieczule (uniwersalne) ***
Halla Hall, 1971
B L Kiewi Luszczkiewicz,
&—& =f(g) uszczkiewicza 2002

wskaznik uzysku

= f(wskaznik wychodu)

Mayera—Tysona—
—Drzymaly—

—Wheelocka

modyfikowane krzywe
Mayera

Drzymata et al.,
2007

* oznacza sumowanie od najbogatszego produktu
**oryginalna krzywa zaproponowana przez Mayer byta w postaci y=f{yf) i nazwana krzywa M
**%* linie braku i idealnego wzbogacania nie sa czule na zmiang o
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2.2.2.2.1. Krzywa Henry’ego

Krzywa Henry’ego jest podstawowa krzywa wzbogacania. Przedstawia ona zalez-
no$¢ pomigdzy wychodem i zawarto$cia sktadnika uzytecznego w produktach wzbo-
gacania, czyli y=f(A), ale moze to by¢ takze zalezno$¢ odwrotna A = f(7). Zostata ona
zaproponowana przez Henry’ego w 1905 roku (Czeczot, 1937, Rainhardt, 1911).
Krzywa Henry’ego kresli si¢ na podstawie bilansu wzbogacania. Jezeli bilans zawiera
wiele produktéw wzbogacania, to na wykres nanosi si¢ kumulowane zawarto$ci roz-
patrywanego sktadnika w kolejnych produktach wzbogacania w funkcji skumulowa-
nego wychodu tych produktéw. Krzywa Henry’ego mozna réwniez rysowac na pod-
stawie bilansu dla kilku osobno przeprowadzonych wzbogacan, w ktorych kazdy pro-
ces prowadzi si¢ tak, aby otrzymac tyko koncentrat i odpad, ale w kazdym procesie
wychod koncentratu musi by¢ inny, co mozna regulowac na przyktad czasem prowa-
dzonej separacji. Krzywa Henry’ego, dla bilansu masowego podanego w tabeli 2.6,
w formie kumulowanej £y = f{f) pokazano na rys. 2.17. Na rysunku umieszczono
rowniez lini¢ idealnej separacji, a takze jej braku, oraz lini¢ mieszania idealnie wy-
dzielonego koncentratu z odpadem.

100
X
= g0 |
W ®
- c
> I}
Swl 8
S 60 ok
) 2
= N
E awf 3
=1 X
< © a o
° ° c
0
£ 20| rd 3
7] 8
g X E3
®© O
0 A ] \ ] \ ] \ ] \ % g
0 20 40 60 80 100

zawarto$é kumulowana, B, %
Rys. 2.17. Krzywa Henry’ego

Poniewaz zawarto$¢ skladnika uzytecznego mozna wyrazi¢ zarowno w samych
produktach wzbogacania, jak i w formie kumulowanej w produktach taczonych, za-
czynajac od najbogatszego koncentratu lub od najbiedniejszego odpadu, istnieje moz-
liwo$¢ wykreslania az trzech krzywych. Krzywe te nazywaja si¢ zespotem krzywych
wzbogacania Henry’go. Sa to krzywe y=f(A1), y=f(f) oraz y=f(9). Krzywe te prze-
stawiono na rysunku 2.18. Nalezy zwroci¢ uwage, ze dane do wykreslenia krzywych
y=f(p) oraz y = f(¥) mozna zaczerpna¢ wprost z bilansu wzbogacania, lini¢ zalez-
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nosci ¥ = f(A) mozna natomiast nanies¢ na wykres dopiero po zabiegu, ktéry umoz-
liwia zamian¢ krzywej schodkowej na krzywa ciagla. Istnieje kilka sposobow uczy-
nienia tego. Najprostsze sposoby to graficzny i usredniania. Sposéb graficzny polega
na wykresleniu na wykresie Henry’ego krzywej schodkowej (histogramu, czyli po-
ziomych stupkow), tzn. 4 wzgledem y,, 7.+ (gdzie n =1, 2, 3,... i oznacza kolejny
produkt) i poprowadzeniu linii ciaglej przebiegajacej przez srednie grubosci stup-
kéw. Sposob usredniania polega na naniesieniu punktow dotyczacych wychodu
w formie ¥ = % + %1 = f(4,). Dla przejrzystosci wykresu krzywa y = f(A) na ry-
sunku 2.18 sporzadzono na podstawie usredniania.

linia braku wzbogacania

\
s 100 100&
= s
w N7
80 480 Il
. 3
60 H\ 2 60 N
i 7 +
: s L ™M
linia idealnego X
40 wzbogacania q40 1
] dla krzywej A ]
20 | / - 20
Q—P |\ T e g
- 3 E
0 " 1 1 | ! | ! 0
0 T 20 40 60 80 100
A (lub Blub 9)

Rys. 2.18. Zespot krzywych wzbogacania Henry’ego

Dla wykreslenia zaleznosci ¥ = f(77) dobrze jest zmodyfikowac nieco bilans wzbo-
gacania, dodajac kolumng dotyczaca zawartosci rozpatrywanego skltadnika w produk-
tach taczonych od strony odpadu, co pokazano w tabeli 2.8.

Idealne wzbogacanie na krzywej Henry’ego poznaje si¢ po tym, ze zalezno$¢
pomigdzy wychodem a zawartoscia sktadnika uzytecznego jest linia pozioma.
Otrzymujemy wtedy koncentrat, ktory zawiera tylko czysty sktadnik uzyteczny.
Przy braku wzbogacania linia wzbogacania jest pionowa i pokazuje, ze we wszyst-
kich produktach, bez wzgledu na ich wychdd, zawarto$¢ sktadnika uzytecznego jest
stala i rowna a.

Jezeli bilans wzbogacania sporzadza si¢ nie dla mineratu, lecz dla pierwiastka (np.
metalu), to poczatek krzywych 41 fna osi A nie jest w punkcie zawartosci mineratu w
minerale, czyli 100%, lecz w punkcie zawarto$ci rozpatrywanego pierwiastka
w minerale, co pokazano przyktadowo na rysunku 2.19 dla hipotetycznej substancji,
w ktorej zawarto§¢ metalu wynosita 80%.
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Tabela 2.8. Dane do wykreslenia zespotu krzywych Henry’ego

Produkty kumulowane

Produkty wzbogacania Produkty kumulowane od K,
od odpadu O
¥ Xy A B % Ze 100 -Zy [ 100 -
Produkt Produkt 2 Produkt 3, %
rodu 9% % % A rodu A sy % rodu % s ()
K; 12,06 | 12,06 | 81,7 | 985,30 K; 985,30 | 81,70 | 64,00 PO 87,94 | 554,7 | 6,31
2

K, 8,08 | 20,14 [ 28,6 [ 231,09 | K,+K, 1216,39 | 60,40 | 78,99 |P;+P,+O| 79,86 [323,61|4,05

P, 22,13 | 42,27 | 7,0 | 15491 | K,+K,+P;| 1371,30 | 32,44 | 89,05 [ P,+O 57,73 168,7 12,92

K, +K.
P, 27,87 | 70,14 | 5,48 | 152,73 2 1524,03 | 21,73 | 98,97 o 29,86 15,53 10,52
+ P,+P,
15,40 =
o 29,86 | 100,00 0,52 [ 15,53 N 1539,56 ~100 N 0 1540 | 15,4
o
N 100,00 15,4 1540
9=100a~ %4,/100 — =, %.
< 100 100 ™M
S 1 2
80 -~ 80 Il
] X
~
60 A 60 N
s "
B
40 F zawarto$é metalu -40 .
w minerale uzytecznym e
b B
4 20 F - 20
QP [\ b TR T :
L 9 : J
0 ) 1 ) 1 ) 1 ) . 0
1} T 20 40 60 80 100
A (lub B1ub 9)

Rys. 2.19. Krzywe Henry’ego, gdy bilans wzbogacania sporzadza si¢ dla pierwiastka, a nie dla mineratu.
o* oznacza wychdd idealnie wzbogaconego koncentratu, obliczony z zawartosci metalu
w nadawie, z uwzglednieniem zawartosci tego metalu w minerale.
W tym punkcie y= o* = o x masa molowa czasteczki mineratu/masa molowa metalu

Czasami na wykres Henry’ego, oprocz zespolu krzywych zawartosci, nanosi si¢
krzywa Mayera. Wtedy wykres Henry’go zawiera dwa razy te same informacje
0 wzbogacaniu, ale w réznych ujgciach, i staje si¢ mato czytelny.
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Krzywe wzbogacania Henry’ego rzadko spotyka si¢ we wspodlczesnej literaturze
mineralurgicznej. Mozna je opisywa¢ empirycznymi réwnaniami matematycznymi
(Brozek, 1996).

2.2.2.2.2. Krzywa Mayera

Krzywa Mayera przedstawia zaleznos¢ uzysku rozpatrywanego sktadnika w pro-
dukcie od wychodu tego produktu, czyli ¢ = f(y). Zaproponowana przez Mayera
(1950, 1951, 1952) krzywa wzbogacania poczatkowo miata posta¢ funkcji yf = f(y)
i nazywano ja krzywa Srednich wartosci lub krzywa M. Wkrotce po tym odkryto jed-
nak (Budryk i Stepinski, 1954), ze krzywa e=yff/a = f(y), ze wzgledu na stalos¢ a, ma
taki sam ksztalt, lecz jest wygodniejsza w uzyciu. Krzywe Mayera moga by¢ takze
wykreslane jako zalezno$¢ wychodu od uzysku. Nie ma to jednak zadnego znaczenia
dla analizy i oceny procesow wzbogacania, gdyz rysunki te sa w stosunku do siebie
tylko odwrécone. Krzywa Mayera kresli si¢ na podstawie bilansu wzbogacania. Jezeli
bilans zawiera wiele produktow wzbogacania, to na wykres nanosi si¢ skumulowane
uzyski rozpatrywanego sktadnika w kolejnych produktach wzbogacania w funkcji
skumulowanego wychodu tych produktéw. Tak skonstruowana krzywa Mayera poka-
zano na rysunku 2.20, a punkty do niej zaczerpnigto z bilansu podanego w tabeli 2.6.
Krzywa Mayera mozna réwniez narysowa¢ na podstawie bilansu dla kilku osobno
przeprowadzonych wzbogacan, w ktorych kazdy proces prowadzi sig¢ tak, aby otrzy-
mac¢ tyko koncentrat i odpad, ale w kazdym procesie wychod koncentratu musi by¢
inny, co mozna regulowac na przyktad czasem prowadzonej separacji.

idealne wzbogacanie idealne mieszanie
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Rys. 2.20. Krzywa wzbogacania Mayera.
Wykres oparty na danych zamieszczonych w tabeli 2.6.
Gwiazdka zaznaczono punkt oparcia dla prostej idealnego
wzbogacania, wynoszacy Xy = a
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Najwigksza zaleta krzywych Mayera jest to, ze pozwalaja one latwo wizualnie
ocenié, jak przebiega proces wzbogacania, w stosunku do hipotetycznych procesow
idealnego wzbogacania i braku wzbogacania, wyrazonych w postaci linii prostych.
Prosta braku wzbogacania jest zbiorem punktow, na ktorym uzysk jest rowny wycho-
dowi. Jest to rbwnoznaczne z mechanicznym przenoszeniem nadawy do koncentratu
bez zadnego wzbogacania si¢ sktadnikow. Prosta idealnego wzbogacania zaczyna sig¢
punktem 0,0, a konczy punktem, w ktorym w wyniku separacji uzyskuje si¢ wytacznie
czysty sktadnik uzyteczny. Wtedy wychod koncentratu jest liczbowo rowny zawarto-
$ci mineralu uzytecznego, w naszym przyktadzie MeSO,, w nadawie «, a uzysk wy-
nosi wtedy 100%. Jezeli bilans sktadnika uzytecznego sporzadza si¢ dla pierwiastka,
a w procesie wzbogacania wydzieleniu ulega minerat, wtedy koncowy punkt idealne-
go wzbogacania nie wynosi ¥ = @, lecz nalezy go przeliczy¢, uwzgledniajac stechio-
metri¢ tego mineralu. Proces wzbogacania przebiega dobrze, gdy krzywa wzbogacania
jak najbardziej zbliza si¢ do idealnej prostej wzbogacania, zle, gdy przebiega
w poblizu linii braku wzbogacania. Idealne mieszanie reprezentuje prosta rozpoczyna-
jaca si¢ punktem Xe& = 100%; Xy = « a kofczy na punkcie Z& = 100%; Zy = 100%.
Oznacza ona mieszanie si¢ otrzymanego idealnie czystego koncentratu z odpadem tak
dtugo, az otrzyma si¢ nadawe.

Mozliwe jest takze ilo§ciowe okreslanie selektywno$ci wzbogacenia w danym
punkcie wzbogacania. Sposobow jest wiele (Barskij i Rubinstein, 1970), a jeden
z nich pokazano na rysunku 2.21. Pokazany tam wspotczynnik selektywnosci S jest
zdefiniowany jako

ér " bip=a) _ Er~ti=a)

S= = . (2.17)
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Rys. 2.21. Graficzne wyznaczanie wspotczynnika selektywnosci S
(réwnanie (2.17)) z krzywej Mayera
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Jezeli procesowi wzbogacania poddaje si¢ rude, ktora zawiera wigcej niz dwa inte-
resujace nas sktadniki, krzywa Mayera pozwala, po sporzadzeniu oddzielnych bilan-
sow dla obu sktadnikow, poréwnac ich wzbogacanie (rys. 2.22). Rozdzial sktadnikow
jest tym lepszy, im wigksza jest réznica migdzy krzywymi separacji. Najlepszy roz-
dziat jest wtedy, gdy jeden ze sktadnikow ulega wzbogaceniu w koncentracie, a drugi
ulega koncentracji w odpadzie (lub zubozeniu w koncentracie), wtedy krzywa dla
sktadnika koncentrujacego si¢ w odpadzie przebiega pod prosta braku wzbogacania.
Zilustrowano to na rysunku 2.22, na ktérym pokazano wczesniejsze (rys. 2.20) wyniki
wzbogacania dla rudy zawierajacej hipotetyczny minerat MeSO, oraz jaki$§ inny mine-
ral, powiedzmy MeO, ktorego chcemy si¢ pozby¢. Miarg selektywnosci rozdziatu obu
sktadnikow moze by¢ réznica uzyskoéw obu sktadnikow, ktora obliczano przy danym
wychodzie koncentratu. Miara ta
(2.18)

S=&iy=n—&y=-1

opisana przez Schulza (1970), jest w istocie przeobrazona forma wskaznika
Hancocka (Sztaba, 1993). Nalezy zauwazy¢, ze wskaznik ten nie jest staty, lecz
zmienia si¢ z wychodem. Pelnej charakterystyki selektywnos$ci procesu nie mozna
zatem sprowadzi¢ do opisu za pomoca jednej liczby, lecz musi nig by¢ wielkos$¢

dwuparametrowa.
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Rys. 2.22. Krzywa wzbogacania Mayera dla dwoch sktadnikow 4 i B

zawartych we wzbogacanym materiale

Aby krzywa Mayera zawierata wszystkie informacje zawarte w bilansie wzbo-
gacania, mozna ja uzupeilni¢ o zawarto$¢ sktadnika uzytecznego w produktach.
W tym celu na o§ uzysku nanosi si¢ rowniez zawarto$¢ rozpatrywanego sktadnika
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(rys. 2.23). Odpowiednie wyskalowanie osi zawarto$ci (punkt o na wysokosci
&= 100%) umozliwia graficzne odczytywanie zawarto$ci rozpatrywanego skladnika
w dowolnym punkcie krzywej wzbogacania, czyli dla dowolnego wychodu koncen-
tratu lub uzysku.

Wigcej szczegotow o korzystaniu z dodatkowych informacji zawartych na krzy-
wych wzbogacania Mayera mozna znalez¢ w wielu pracach, np. w monografii Las-
kowskiego i Luszczkiewicza (1989).

Krzywe Mayera sa bardzo uzyteczne do analizy i oceny wzbogacania rud oraz su-
rowcow o niskiej zawartosci sktadnikow uzytecznych. Gdy zawartos$¢ sktadnika uzy-
tecznego jest duza, jak przy wzbogacaniu wegla, wtedy krzywe Mayera staja sig bar-
dzo ptaskie, gdyz prosta braku wzbogacania i prosta idealnego wzbogacania leza bar-
dzo blisko siebie. W takim przypadku np. zamiast uzysku substancji palnej w weglu
w funkcji wychodu koncentratu lepiej jest wykresli¢ krzywa Mayera w nieco inny
sposob, a mianowicie w formie uzysku popiolu w koncentracie jako funkcji wychodu,
jak to zrobiono na rysunku 2.24. Mozna tez uzy¢ innych krzywych wzbogacania.
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Rys. 2.23. Sposéb odczytu zawartosci sktadnika z krzywej Mayera
(lub krzywej §rednich wartosci uzupetnionej o skalg uzysku) w dowolnym
punkcie krzywej (wedlug Laskowskiego i Luszczkiewicza, 1989)
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Rys. 2.24. Krzywe Mayera nie nadaja si¢ do analizy wzbogacania,
gdy zawartos$¢ sktadnika uzytecznego w koncentracie jest duza,
wtedy lepiej jest wykresli¢ uzysk nieuzytecznego sktadnika od wychodu koncentratu

Krzywe Mayera maja ksztalt hiperboliczny i do ich opisu mozna stosowac wielo-
miany drugiego stopnia oraz zaleznos$ci potggowe i wyktadnicze (Brozek, 1996).

2.2.2.2.3. Krzywa Della

Krzywa Della jest modyfikacja krzywej Mayera, ktorej skala wychodu zostata za-
stapiona parametrem, bedacym stosunkiem wychodu do zawartosci skladnika uzy-
tecznego w nadawie pomnozonego przez 100, czyli

w=2100. (2.19)
a

Druga o$, przedstawiajaca uzysk skladnika uzytecznego, na krzywej Della jest ta-
ka sama jak na krzywej Mayera. Wielkos¢ w jest wychodem koncentratu na 100 jed-
nostek sktadnika uzytecznego w nadawie. Zamiana wychodu yna wielko$¢ w powodu-
je, ze krzywe wzbogacania otrzymuja ksztatt krzywych stozkowych, najczesciej hi-
perbol, i mozna je opisywaé rownaniem drugiego stopnia typu ax® + 2fy + by* + 2gx
+ 2hxy +¢ = 0 (Jowett, 1969). W rownaniu tym wspotczynniki a, b, ¢, f, g i & sa staly-
mi réwnania krzywej i nie maja one sensu fizycznego, podczas gdy x i y sa zmiennymi
tego wyrazenia.

Mozliwo$¢ matematycznego zapisu krzywych Della pozwala na komputerowe obli-
czenia i modelowanie procesu wzbogacania. Krzywe Della (rys. 2.25) kresli si¢ na pod-
stawie bilansu wzbogacania, w ktorym dodatkowo umieszcza si¢ kolumny 100/« oraz
(1004 ), ktore pokazano w tabeli 2.9. Bilans ten jest oparty na bilansie wykorzysta-
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nym do kreslenia innych krzywych wzbogacania, podanym w tabeli 2.6. Na krzywej
Della, podobnie jak na krzywej Mayera, mozna nanie$¢ prosta braku wzbogacania
o nachyleniu « oraz prosta idealnego wzbogacania, konczaca si¢ w punkcie w = 100.

Tabela 2.9. Bilans wzbogacania hipotetycznej rudy
przydatny do sporzadzania krzywych wzbogacania Della

Wychod produktu Zawarto$¢ B= Uzysk
> MeSO. MeSO.
Produkt s " " >0 A | 00 | soamy| T
7 7 7 | 1007a | £(1007/q) A f Se=KZy
Mg % % % % %
Koncentrat K; | 103 |12,06| 12,06 | 78,31 78,31 81,7 985,30 | 985,30 81,70 64,00
Koncentrat K, | 69 | 8,08 | 20,14 | 52,46 130,77 28,6 231,09 | 1216,39 60,40 79,01
Polprodukt P, | 189 |22,13| 42,27 | 143,70 274,47 7,0 154,91 | 1371,30 32,44 89,07
Potprodukt P, | 238 |27,87| 70,14 | 180,98 455,45 5,48 152,73 | 1524,03 21,73 98,99
Odpad O 255 129,86 100,0 | 193,90 649.35 0,52 15,53 | 1539,56 15,40 100,00
Nadawa N 100,0
K 854 649,35 a=£=1540| 1540
(obliczona) 0
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Rys. 2.25. Krzywa wzbogacania Della

Krzywe Della, podobnie jak krzywe Mayera, umozliwiaja porownywanie wyni-
kéw wzbogacania tej samej rudy w roznych warunkach. Porownanie ksztaltu krzy-
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wych lub ich formut matematycznych pozwala stwierdzi¢, ktory proces jest lepszy.
Krzywe wzbogacania mozna réwniez porownaé przez wyznaczenie roéznego rodzaju
wskaznikow. Moze to by¢ taki sam wskaznik, jak to pokazano na rysunku 2.21 dla
krzywych Mayera. Wazne jest, aby porownania dokona¢ przy tej samej wartosci w,
czyli dla stalego wychodu.

Zaréwno krzywe Mayera, jak i krzywe Della nie nadaja si¢ do porownywania wy-
nikéw wzbogacania dla tej samej rudy, ale o zmiennej zawarto$ci rozpatrywanego
sktadnika « oraz dla roznych rud.

Doktadne omowienie zasad konstrukcji i wlasciwosci krzywych Della mozna zna-
lez¢ w oryginalnych pracach Della (1953, 1961, 1969, 1972), a w jezyku polskim
w monografii Luszczkiewicza i Laskowskiego (1989) oraz pracy Laskowskiego i Lu-

py (1970).

2.2.2.2.4. Krzywa Halbicha

Krzywa Halbicha (1934) otrzymuje si¢ przez wykreslenie, na podstawie bilansu
wzbogacania, zalezno$ci uzysku jako funkcji zawarto$ci rozpatrywanego skladnika
w produktach wzbogacania. Krzywe te mozna réwniez kresli¢ odwrotnie, tzn. jako za-
wartos¢ w zaleznosci od uzysku. Najczesciej obie wielkosci wykresla si¢ w formie sku-
mulowanej. Krzywa Halbicha ma dwa charakterystyczne punkty, sa nimi punkt konco-
wy i poczatkowy krzywej. Dla bilansu sporzadzonego dla mineratu jako sktadnika uzy-
tecznego punkt przy 100-procentowym uzysku odpowiada zawarto§ci mineratu
w nadawie, a punkt przy zerowym uzysku odpowiada = 100%. Taki przypadek poka-
zano na rysunku 2.26, przedstawiajacym krzywa Halbicha oparta na danych zamiesz-
czonych w bilansie w tabelach 2.6 12.9.
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Rys. 2.26. Krzywa wzbogacania Halbicha



60 Czes¢ 11

Gdy bilans dotyczy skladnika uzytecznego w postaci pierwiastka chemicznego
(metalu), wtedy na krzywej Halbicha punkt 100% uzysku odpowiada zawarto$ci pier-
wiastka w nadawie, a koncowy punkt dla & = 0% oraz = 100% odpowiada procen-
towej zawartos$ci pierwiastka chemicznego w czystym minerale (rys. 2.27). Nalezy
zauwazy¢, ze krzywe Halbicha, podobnie jak i inne krzywe wzbogacania, sa rysowane
zardbwno w wersji x = f(y), jak 1 y = f(x). Wedtug Kelly’ego i Spottiswooda (1982) dla
znalezienia punktu najlepszego wzbogacania na wykres Halbicha nanosi si¢ krzywe
selektywnos$ci wzbogacania, zdefiniowane jako: wskaznik selektywnosci f= ¢4/100%.
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Rys. 2.27. Krzywa wzbogacania Halbicha z liniami wskaznika selektywnosci f
pozwalajacymi wyznaczy¢ najlepszy punkt wzbogacania

Zwykle istnieje tylko jeden punkt, ktéry ma najwyzszy wskaznik selektywnosci
ijest to punkt, w ktorym proces wzbogacania zachodzi najlepiej. Nalezy jednak za-
uwazy¢, ze nie oznacza to, ze proces wzbogacania musi by¢ prowadzony w tym punk-
cie, gdyz cena koncentratu moze by¢ optymalna w innym punkcie krzywej wzboga-
cania.

2.2.2.2.5. Alfa-nieczule krzywe wzbogacania

Krzywe Henry’ego, Mayera, Della, czy Halbicha sa uzyteczne dla oceny wzboga-
cania, gdy sklad nadawy jest staly (a = const). Jednak gdy jakos¢ nadawy si¢ zmienia,
krzywe te przestaja by¢ uzyteczne, gdyz ich linie odniesienia, czyli idealnego czy tez
braku wzbogacania, zmieniaja swoja lokalizacjg. Dlatego porownywanie wynikoéw
wzbogacania dla dwoch réznych nadaw na jednym wykresie staje si¢ niemozliwe.
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W takim przypadku zachodzi potrzeba uzycia specjalnych krzywych wzbogacania,
ktére mozna nazwa¢ alfa-nieczutymi lub krzywymi rownego odniesienia (equal basis,
Drzymata i inni, 2007). Ich linie odniesienia, czyli idealnego czy tez braku wzbogaca-
nia, sg nieczute na zmienno$¢ a. Istnieje kilka takich krzywych, a niektore z nich bgda
omowione bardziej szczegotowo.

2.2.2.2.5.1. Krzywa Fuerstenaua

Ta krzywa wzbogacania wigze ze soba uzyski sktadnika (lub sktadnikéw) w pro-
duktach (rys. 2.28). Zmiana jakosci nadawy nie zmienia obszaru kreslenia wynikow
separacji. Krzywa te¢ zastosowali D.W. Fuerstenau i jego wspotpracownicy (1979) do
oceny wzbogacalnosci wegli. Do porownania selektywnosci rozdzialu wegla od
sktadnikow popiototwoérczych sporzadza sig bilanse dla obu sktadnikow osobno. Do
zwyktego bilansu (tabela 2.6) nalezy doda¢ kolumng, w ktorej oblicza si¢ uzysk kaz-
dego z rozpatrywanych sktadnikow w odpadach. Oblicza si¢ go przez odjecie od
100% uzysku sktadnika w koncentracie, poniewaz suma uzyskow danego skladnika
w koncentracie iodpadzie wynosi 100%. Po sporzadzeniu bilansow (tabele 2.10
i 2.11, ale tabela moze tez by¢ jedna), kresli si¢ krzywa wzbogacania Fuerstenaua,
w postaci zaleznosci uzysku jednego ze sktadnikow w koncentracie od uzysku drugie-
go rozpatrywanego sktadnika w odpadzie. Poniewaz krzywa Fuerstenaua ma tenden-
cje do symetrii w obszarze maksymalnego wygigcia, na krzywej tej mozna wigc wy-
znaczy¢ punkt, ktéry w przyblizeniu charakteryzuje cala separacj¢. Miejsce to nazy-
wane jest punktem F. Otrzymuje si¢ go przez przecigcie krzywej wzbogacania z prosta
taczaca punkty 0,0 oraz 100,100. Punkt F przyjmuje wartosci od 0,0 do 100,100,
a moze to by¢ punkt, jak pokazano na rysunku 2.29, F' = 89/89.

Tabela 2.10. Bilans substancji palnej w produktach wzbogacania wegla

Uzysk Uzysk
Wychod | Wychdd Zawarto$¢ p= substzysalne' substzysalne'
Produkt | produktu | produktu | subst. palnej A | 20 | ZQAZy - patnel - paine)
o Sy % A% % w koncentracie | w odpadzie
o 4 : e % 100-3¢, %
Koncentrat K; 52 52 98 5096 | 5096 98,0 64,1 35,9
Koncentrat K, 19 71 96 1824 | 6920 97,5 87,1 12,9
Potprodukt P, 8 79 93 744 7664 97,0 96,4 3,6
Potprodukt P, 6 85 42 252 7916 93,1 99,6 0,4
Odpad O 15 100 2,2 33 7949 79,49 100 0
Nad N
acawa 100 a=17949 | 7949
(obliczona)
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Rys. 2.28. Krzywe wzbogacania Fuerstenaua: a) zaleznos¢ pomigdzy uzyskiem jednego sktadnika
w koncentracie ¢ i drugiego sktadnika (zwykle reszty) w odpadzie &,0: 1 —uzysk sktadnika 1
w koncentracie jest wigkszy niz uzysk sktadnika 2 koncentracie, 2 —uzysk sktadnika 2 w koncentracie
Jjest wigkszy niz uzysk skltadnika 1 w koncentracie, b) zaleznos$¢ &y jako funkcja & : 3 — uzysk sktadnika
1 w koncentracie jest wigkszy niz uzysk sktadnika 2 w koncentracie, 4 — uzysk sktadnika 1 jest mniejszy

niz uzysk sktadnika 2 w tym samym koncentracie (Drzymata i Ahmed, 2005)

W zakresie od F = 0,0 do 50,50 wskaznik F informuje, ze nast¢puje wzbogacanie
sktadnika 4 w koncentracie, a sktadnika B w odpadzie, natomiast pomigdzy 50,50
a 100,100 wzbogacanie sktadnika B w koncentracie oraz sktadnika 4 w odpadzie.
Punkt 50/50 wskazuje na brak wzbogacania. Ze wzgledu na selektywnos¢, punkt
70/70 jest rowny punktowi 30/30, bo dla selektywno$ci procesu wzbogacania nie jest
wazne, czy sktadnik 4 znalazt si¢ w koncentracie, a B w odpadzie, czy tez odwrotnie.

Tabela 2.11. Bilans popiotu w produktach wzbogacania we¢gla

Uzysk Uzysk
Wychod | Wychod Zawartosé p= oz}ils - oZ}i]csy -
Produkt produktu | produktu popiotu A |2 | ZOA/Zy bop . pop .
% Sy % % % w koncentracie w odpadzie
» » ’ e, % 100-X&, %
Koncentrat K 52 52 2,0 104 | 104 2,0 5,07 94,93
Koncentrat K, 19 71 4,0 76 | 180 2,54 8,78 91,22
Poétprodukt P, 8 79 7,0 56 | 236 2,99 11,51 88,49
Pétprodukt P, 6 85 58,0 348 | 584 6,87 28,47 71,53
Odpad O 15 15 97,8 1467 | 2051 20,51 100 0
Nadawa N
. 100 a=20,51 | 2051
(obliczona)
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Rys. 2.29. Krzywa wzbogacania Fuerstenaua
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W tabeli 2.12 przedstawiono stowna oceng stopnia selektywnos$ci rozdziatu na

podstawie wskaznika F.

Tabela 2.12. Umowna skala selektywnosci rozdziatu dwoch sktadnikow rudy oparta na krzywych

wzbogacania Fuerstenaua. Wskaznik selektywnosci jest odniesiony do punktu najwigkszej wypuktosci

krzywej 1 zawiera w sobie dwie liczby

Generacja rozdziatu

Wskaznik selektywnosci

Stopien rozdzialu

wzbogacanie w koncentracie sktadnika 4 wzglgdem sktadnika B

VI
v
v
11
II
I
0

0/0
1/1-10/10
10/10-20/20
20/20-30/30
30/30-40/40
40/40-50/50
50/50

rozdziat idealny
bardzo dobry rozdziat
dobry rozdziat
$redni rozdziat
staby rozdziat
nikty rozdziat
brak rozdziatu

wzbogacanie w koncentracie sktadnika B wzglgdem sktadnika 4

II
111
v

VI

50/50-60/60
60/60—-70/70
70/70-80/80
80/80-90/90
90/90-99/99
100/100

nikly rozdziat
staby rozdziat
$redni rozdziat
dobry rozdziat
bardzo dobry rozdziat

rozdziat idealny
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Niewatpliwa zaleta krzywych Fuerstenaua jest mozno$¢ pordwnywania wynikow
wzbogacania nie tylko materiatow o roznym sktadzie nadawy, ale takze r6znych mate-
riatow wzbogacanych r6znymi metodami. Zilustrowano to dobrze na rysunku 2.30,
gdzie zamieszczono laboratoryjne wyniki rozdzialu mineratéw miedzi i otowiu z kon-
centratow przemystowych metoda flotacji. Z rysunku tego wynika, ze jedne odczynni-
ki powoduja depresje mineratéw otowiu, a inne depresuja mineraly miedzi, widacé tez,
ze zastosowanie niektorych odczynnikow daje wyniki lepsze niz wzbogacanie metoda
przesiewania na klasy ziarnowe, co moze wynika¢ z tendencji galeny do przemielania
si¢ podczas rozdrabniania.
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Rys. 2.30. Zastosowanie krzywych Fuerstenaua g 40 ‘o %%.
do poréwnania selektywnosci usuwania x o, e“e,,/
mineralow otowiu, z przemystowych i - ® ¢
koncentratow miedziowych z KGHM, :" 20 | o
) na drodze flotacji. 9 | s e 7,
Zroédto danych: octan amonu i przesiewanie 5 o e N
— Sanak-Rydlewska i wspot. (1999), ol—t - 1 . 1 .
TGA (Luszczkiewicz i Drzymata, 1995/1996), 0 20 40 60 80 100
dekstryna (Drzymata i wspot., 2000) uzysk Pb w odpadzie, &pp,%

Krzywe Fuerstenaua, mimo pokazanych tutaj zalet, sq raczej stosowane w literatu-
rze mineralurgicznej sporadycznie (Mohanty i Honaker, (1999; Drzymata, 2005b;
Drzymata i Achmed, 2005), ale z pewnoscia zashuguja na rozpropagowanie.

2.2.2.2.5.2. Krzywa Mayera—Tysona—Drzymaly—Wheelocka

Drzymata, Tyson oraz Wheelock (1990, 2006) zmodyfikowali krzywa Mayera
tak, ze stata si¢ ona nieczula na zmiennos$¢ «, a takze otrzymata wigkszy niz krzywa
Mayera, czy tez Fuerstenaua, obszar do kreS§lenia. Krzywa Mayera—Drzymaly—
Tysona—Wheelocka bedzie dalej w skrécie nazywana krzywa MDTW. Krzywa wzbo-
gacania MDTW powstaje przez ,,otwarcie®, jak chinskiego wachlarza (rys. 2.31), wy-
kresu Mayera i odpowiednia jego normalizacj¢. Poniewaz normalizacje mozna prze-
prowadzi¢ na kilka sposobow, krzywych MDTW jest kilka. Trzy z nich bgda dysku-
towane i zaprezentowane na rys. 2.32 oraz 2.33.
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Rys. 2.31. Sposéb transformacji krzywej Mayera dla otrzymania krzywych MDTW. Obszar OBC ulega

zamianie na obszar OACD. Punkt P (¢, £y) jest najpierw transformowany na punkt P*, a potem norma-
lizowany dla utrzymania skal obu osi w zakresie od 0 do 100
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Rys. 2.32. Mozliwe transformacje krzywych wzbogacania Mayera (a) na kotowy wykres MDTW

(b), na kwadratowy wykres MDTW (c). Trzeci typ wykresu MDTW jest pokazany na rys. 2.33.
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Po ,,otwarciu” krzywej Mayera i normalizacji punkty pomiarowe zmieniaja swoje
potozenie. Nowe warto$ci punktéw pomiarowych nie reprezentuja juz wprost wycho-
du i uzysku, ale pewne wskazniki wychodu i uzysku. Przyktadowe obliczenia obu tych
wskaznikow dla kotowej i kwadratowej normalizacji przedstawiono w tabelach 2.13a-
b. Kotowa krzywa wzbogacania MDTW pozwala na rysowanie wynikow separacji na
wigcej niz potowie powierzchni wykresu, podczas gdy kwadratowa daje caty kwadrat.

Tabela 2.13a.Kolejnosc obliczen danych do sporzadzania krzywych MDTW (Drzymala i wspo6l., 2007).
Niezbedne do obliczen rownania podano w tabeli 2.13b. 2¥,; oznacza wychdd kumulowany, Xe;;
uzysk kumulowany sktadnika 1 w koncentracie

1. Uzyj réwnanie 10 do obliczenia 0, dla kazdej serii pomiarowe;j.

2. Uzyj tan6,=) &;/) y,; doobliczenia 0; dla kazdego punktu pomiarowego.
3. Uzyjréwnanie 9 do obliczenia HiT dla kazdego punktu pomiarowego.

4. Uzyj rownan 6 oraz 7 do obliczen odpowiednio " 7L oraz 255 )

5. Wiedzac ze ngl =100 oblicz )’ gfiT za pomoca réwnania 16.

6. Oblicz ZvﬁiT za pomocg kombinacji rownan 11, 13 oraz 15.

7. Yy =100cos 0] /sin 6,

1

8. Dla kolowej normalizacji uzyj réwnania 22 oraz 23 dla okre$lenia ZE;‘ orazny; .

9. Dla normalizacji kwadratowe;j i 9? > 45° uzyj réwnania 26 oraz 27 dla wyznaczenia
Zs,’, oraz 27,', .

10. Dla normalizacji kwadratowe;j i OiT < 45° , uzyj réwnania 28 oraz 29 dla wyznaczenia

E V& oraz E & .

Jak wspomniano krzywe MDTW posiadaja state potozenie linii idealnego i braku
wzbogacania, bez wzgledu na jako$¢ nadawy, i dlatego sa przydatne dla analizy
wzbogacania réznych rud. Biora one pod uwagg zmiany a w specyficzny dla nich
sposob. Moga by¢ one stosowane, gdy inne alfa-nieczule krzywe wzbogacania okaza
si¢ nieprzydatne. Dalsze szczegély dotyczace krzywych MTDW mozna znalezé
w oryginalnej pracy (Drzymala, et al., 2007).
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Tabela 2.13b. Réwnania potrzebne do obliczania parametréw krzywych wzbogacania MDTW
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Tabela 2.14. Sposob przeliczania uzysku i wychodu na wskazniki &” oraz " potrzebne
do wykre$lania pseudokotowej krzywej wzbogacania MDTW. Strzatki pokazuja wielko$ci
ktore wykorzystuje si¢ do wykreslania krzywej. Obliczenia dla a=50%

Wyrazenie Punkty kalibracyjne Przykiadowe. punkty
rzeczywiste

—¢ 100% 100% 70,7 63,3
-y 50% 100% 69,7 39,6
ely 2 1 1,014 1,5985
tg &/ 63,43° 45° 45,408° 57,97°
0, =tg \(s/y) —45° 18,43° 0° 0,408° 12,97°
k 6, (for 0=50% k=4.8833) 90° 0° 1,992° 63,336°
(k= 90%/[tg " (100/c.)-45°])

sink 0, 1 0 0,0348 0,8936
sin tg”'(&/7) 0,8944 0,707 0,71212 0,8477
A =sin(k6,)/sin tg"'(¢/7) 1,118 0 0,04886 1,10541
Ag 111,8 0 3,45 66,726
>l =delz 100 0 3,09 59,68
(z=sin k 0,/[sin tg"'(100/a)]

cos k6, 0 1 0,9994 0,44875
cos tg '(&/7) 0,4472 0,707 0,70205 0,53036
B =cos k&,/cos tg’l(g/}/) 0 1,4142 1,42235 0,84613
By 0 141,42 99,22 33,507
—y"=Bym 0% 100% 70,16 23,69
(n=1,4142=const)

Trzecia krzywa wzbogacania (pseudokotowa) MDTW (rys. 2.33, tabela 2.14) nie
jest tak uniwersalna jak poprzednie, poniewaz jest czuta na zmiany sktadu nadawy,
w przeciwienstwie do tego, co napisano o niej poprzednio (Drzymala, 2001).
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Rys. 2.33. Pseudokotowa krzywa wzbogacania MTDW dla uktadu flotacyjnego
rozwazanego przez Bigosinskiego (1989)

Przyktad zastosowania pseudokolowej krzywej wzbogacania MTDW przedsta-
wiono na rys. 2.33. Gorna linia na rys. 2.33 przedstawia wyniki laboratoryjnej flotacji
koncowych koncentratow przemyslowych w postaci zaleznosci wskaznika uzysku
olowiu od wskaznika wychodu koncentratu, podczas gdy pozostale krzywe obrazuja
wyniki flotacji po dodaniu do nadawy pewnej ilosci galeny. Z krzywych tych wynika,
ze wzrastajaca ilo$¢ dodanej do nawy galeny polepsza odzysk otowiu w koncentracie.

2.2.2.2.5.3. Inne a-nieczule krzywe wzbgacania

Istnieje wiecej krzywych wzbogacania, ktorych linie braku i idealnej separacji sa
nieczute na zmiennos$¢ sktadu nadawy. Sa to, obok omoéwionych juz krzywych Fuer-
stenaua oraz MTDW, takie krzywe jak Halla, Luszczkiewicza, Stgpinskiego czy Cor-
rea. Ich wykresy zaprezentowano na rys. 2.34. Dalsze opisano w Atlasie krzywych
wzbogacania (Drzymata, 2006, 2007, 2008, www.ig.pwr.wroc.pl/minproc).

2.2.2.3. Wzbogacalnos¢

Wyniki wzbogacania zaleza od wtasciwosci nadawy, pracy urzadzenia wzbogaca-
jacego oraz innych przyczyn, w tym czynnika ludzkiego, czyli sposobu nadzorowania
i prowadzenia procesu (rys. 2.28). Czasami jednak zachodzi potrzeba okreslenia, jak
zachodzi wzbogacanie bez zaktocen pochodzacych od niedoskonatosci separatora
i jego obstugi. Méwimy wtedy o wzbogacalnosci.
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Nie ma dotychczas unormowanych i powszechnie przyjgtych procedur postepo-
wania do okres$lania wzbogacalno$ci. Opisane w literaturze sposoby sa zwykle spe-
cyficzne dla danej metody separacji. We flotacji rud najczesciej stosuje si¢ metody
zaproponowane przez Della (1972). Jedna z nich opiera si¢ na flotacjach frakcjono-
wanych nadawy, a druga na wielokrotnym flotacyjnym czyszczeniu produktow
wzbogacania. Sposob wielokrotnego czyszczenia jest stosowany najczesciej, gdyz
jest prosty oraz pozwala na liczne modyfikacje prowadzenia testow. Metode te
schematycznie przedstawiono na rysunku 2.36.

Nadawa

|

FLOTACJA GLOWNA
— nadmiar kolektora Odpad |
- dtugi czas flotacji —_ N

~
N
N
N

FLOTACJA CZYSZCZACA —
— bez dodatkowych FLOTACJA

ilosci odczynnikéw Odpad Il --%| KONTROLNA —l

! )

’

FLOTAC_JA _FRtl'\KCJ_ONOWANA Odpad IIII
— wzrastajaca ilos¢ powietrza
— wzrastajace obroty wirnika ——

/ l \\ Potprodukt

Kl Kl KIvV

Odpad

v

Rys. 2.36. Schemat prowadzenia testow flotacyjnych
do okreslenia flotowalno$ci wzbogacanego materiatu

Metoda wielokrotnego czyszczenia, stosowana do wyznaczania flotowalnosci
rud, polega na poddaniu rudy flotacji glownej z nadmiarem kolektora oraz prowa-
dzeniu flotacji dopoty, dopoki wszystko, co moze wyflotowac, nie pojawi sig w pro-
dukcie pianowym. Otrzymany koncentrat poddaje si¢ flotacji czyszczacej bez dodat-
ku odczynnikow 1 otrzymuje odpad II, a otrzymany koncentrat poddaje si¢ flotacji
frakcjonowanej. Przez réznicowanie warunkoéw flotacji, polegajace na stopniowym
zwickszaniu ilo$ci powietrza oraz liczby obrotow wirnika, otrzymuje si¢ kolejne
koncentraty. Odpady I, II i Il mozna dodatkowo, po ich zmieszaniu, podda¢ flotacji
kontrolnej, w wyniku ktorej otrzymuje si¢ koncowe odpady oraz polprodukt. Uzy-
skane produkty wazy si¢ w celu okreslenia wychodow, oraz analizuje w celu okre-
$lenia zawartosci sktadnika uzytecznego. Na podstawie tych danych sporzadza sig
bilans wzbogacania, a nast¢pnie odpowiednie krzywe wzbogacania, co pozwala na
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ocen¢ wzbogacalnosci nadawy. Nalezy zwroci¢ uwage, ze w opisanej metodzie sto-
suje si¢ wszystkie odmiany flotacji, tj. flotacje gtowna, czyszczaca, frakcjonowana
1 kontrolna.

Druga metoda okre$lania flotowalnosci nadawy opiera si¢ wytacznie na frakcjo-
nowanej flotacji, w trakcie ktorej dodaje si¢ koncentraty z poprzedniej flotacji. Meto-
da ta zostata doktadniej opisana w monografii Laskowskiego i Luszczkiewicza (1989),
a jej schemat przedstawiono na rysunku 2.37.

\ I
flot. | » odpad
1
a 2a 3a
4a
flot. Il » odpad
1b
2b 3b
4b
» odpad
flot. Nl
koncentrat 1
koncentrat 2
koncentrat 3
koncentrat 4
1 1 1 1 1 | 1 >
0 1 2 3 4 5 6 7 8

czas, min

Rys. 2.37. Schemat frakcjonowanej metody wyznaczania wzbogacalnosci flotacyjnej
(wedtug Laskowskiego i Luszczkiewicza, 1989)

Inna metoda okreslania wzbogacalnosci polega na separacji nadawy na produkty
metoda opartej nie na cesze glownej, ale na innym parametrze zaleznym (proporcjo-
nalnym) od cechy glownej. Dobrym przyktadem jest tzw. krzywa ptukania bgdaca
w istocie krzywa Henry’ego. Dla okreslania flotowalnosci wegla probke nadawy pod-
daje si¢ separacji na produkty za pomoca analitycznej separacji grawitacyjnej w cie-
czach cigzkich o zmiennej gestosci. Frakcje gestosciowe (produkty) poddawane sa
analizie chemicznej dla okreslenia zawarto$ci popiotu i nastgpnie sporzadza si¢ krzy-
wa plukania wiazaca wychod produktow (frakcje gestosciowe) od zawarto$ci w nich
popiotu (rys. 2.38). Poniewaz dla danej nadawy weglowej hydrofobowos¢ ziarn jest
proporcjonalna do ich gestoscia, krzywe ptukania (wzbogacalno$ci) mozna poréwnac
z krzywej wzbogacania Henry’ego otrzymana metoda flotacji. Poniewaz krzywa phu-
kania jest wyznaczana metoda analityczng (densymetryczna) wskazuje ona jednocze-
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$nie flotowalnos¢ (wzbogacalnos¢). Porownanie wzbogacalno$ci w postaci krzywej
ptukania z wynikami flotacji w postaci krzywej wzbogacania Henry’go wskazuje, jak
daleko wyniki flotacji sa gorsze od potencjalnie najlepszych dla badanego wegla. Ist-
nieja jeszcze inne typy krzywych plukania (Jacobsen et al., 1990).
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Rys. 2.38. Poréwnanie krzywej ptukania
(washability curve) z wynikami flotacji wegla.

Uzyskane wyniki wzbogacania oraz wzbogacalno§¢ mozna nanies¢ na dowolna
krzywa wzbogacania. Na rysunku 2.39 pokazano roéznego rodzaju krzywe, z jakimi
mozna si¢ spotka¢ przy opisie procesu wzbogacania. Krzywa idealnego wzbogacania
otrzymuje si¢, gdy ziarna sg catkowicie uwolnione, a proces wzbogacania zachodzi
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Rys. 2.39. Pordwnanie r6znych rodzajow krzywych wzbogacania na wykresie Mayera
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idealnie. Krzywa wzbogacalnosci opisuje si¢ proces, ktéry zachodzi idealnie, ale ziar-
na zawieraja zrosty (brak uwolnienia). Rzeczywista krzywa wzbogacania odzwiercie-
dla istnienie zar6wno zrostow, jak i to, ze wzbogacalnik nie pracuje idealnie. Krzywe
te mozna poroéwna¢ z krzywymi braku wzbogacania oraz krzywymi zubozZenia. Te
ostatnie wskazuja, ze sktadnik uzyteczny zamiast zwigksza¢ swoja zawartos¢ w pro-
dukcie, ktdry nazwano koncentratem, w istocie zmniejsza w nim swoja zawartosc.

2.2.2.4. Wskazniki wzbogacania oraz ocena separacji
traktowanej jako wzbogacanie

Ocena wzbogacania polega na porownywaniu wynikow procesu ze wzbogacaniem
idealnym, brakiem wzbogacania, wzbogacaniem innego materiatu lub tego samego
materialu wzbogacanego w innych warunkach, podzialu tego samego skladnika
w roznych produktach lub zachowania si¢ dwoéch sktadnikéw w jednym produkcie.

Ocena wynikow separacji traktowana jako wzbogacanie wymaga dwoch parame-
trow; jeden reprezentujacy ilos$¢, a drugi jakos¢ (lub ich kombinacje). Wynika to
z podstaw teoretycznych procesu, w ktorym material wyjsciowy (nadawa), dzielony
jest dwa produkty. Kiedy powstaje wigcej produktow separacji, uktad dalej moze by¢
traktowany jako dwu-produktowy, gdyz koncentrat mozna uznac za pierwszy produkt,
a wszystkie pozostate produkty jako drugi produkt. Podstawowym réwnaniem separa-
cji rozpatrywanej jako wzbogacanie jest bilans masowy separacji dla wybranego
sktadnika w nadawie i w produktach (1). Ma on posta¢:

100%a = nfit+ . (2.20a)
Dla uktadu separacyjnego obowiazuja takze nastgpujace rownania:
o+ o =100% (2.20b)
Lt pr=100% (2.20c)
H+ % =100% (2.20d)
n+=100% (2.20e)

gdzie symbol 2 oznacza drugi sktadnik, to jest wszystko, oprocz sktadnika 1. Z kolei
przy symbolu y liczba 1 oznacza produkt 1, a liczba 2 oznacza produkt 2. Réwnania
2.20a—e, po polaczeniu, daja rownanie 2.20f, ktore jest podobne do rownania (2.20a),
i stanowi ono bilans dla sktadnika 2

100%a = 1Bt 1% (2.20f)

W réwnaniach 2.20a-e symbole greckie «, f, ¢ oznaczaja, odpowiednio, zawarto$¢
sktadnika w nadawie, koncentracie lub odpadzie, podczas gdy y oznacza wychdod
koncentratu, a > oznacza wychod odpadu.
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Zatem w rozpatrywanym uktadzie mamy do czynienia z 8. niewiadomymi i 5.
rownaniami. Dlatego dla catkowitego rozwiazania bilansu separacji potrzebne sa jesz-
cze trzy elementy. Brakujace elementy moga by¢ pozyskane z danych eksperymental-
nych, na przyktad moga to by¢ wartosci takich parametrow jak ¢, f; oraz 9 lub #,
[ oraz %, a takze inne kombinacje.

W przypadku, kiedy wszystkie trzy wybrane parametry ulegaja zmianie, wtedy
dla pelnego zobrazowania wynikéw separacji niezbedny staje si¢ wykres trojwymia-
rowy (trojparametrowy). Przyktadowy trojwymiarowy (3D) wykres (krzywa Hen-
ry’ego) pokazano na rysunku 2.40a. Jednakze, gdy jedna zmienna nie ulega zmianie,
na przyktad zawartos¢ sktadnika uzytecznego w nadawie jest stata (o = const), wtedy
rysunek 3D nie jest juz potrzebny, a wyniki wzbogacania mozemy zobrazowaé za
pomoca dowolnej krzywej wzbogacania. Na rysunku 2.40b pokazano krzywa Hen-
ry’ego wiazaca wychod koncentratu od zawartosci sktadnika uzytecznego w koncen-
tracie. Jest to 2D wersja krzywej 3D pokazanej na rys. 2.40b dla ¢; = const. Jezeli
jednak zmieniajg si¢ wszystkie trzy parametry (¢, # const), wtedy albo nalezy sporza-
dzi¢ wykres 3D, lub mozna probowa¢ uzy¢ jakas 2D krzywa wzbogacania. Jednakze
w wigkszosci przypadkow, zwlaszcza przy nanoszeniu wielu danych dla tej samej
nadawy, otrzymuje si¢ znaczny rozrzut punktéw. Istnieja jednak omowione juz alfa-
nieczute krzywe wzbogacania, posiadajacych niezmienne potozenie linii braku i ideal-
nego wzbogacania, ktore w specyficzny dla siebie sposéb kompensuja zmiennos$¢
zawarto$ci sktadnika uzytecznego (). Moze zdarzy¢ sig, ze niektére z nich beda
zdolne do skupiania, na innych krzywych rozproszonych, wynikow separacji w linie
proste lub krzywe. Krzywe te, wraz punktami pomiarowymi, dostarczaja zaleznosci,
ktére mozna traktowane jako prawo, ktore rzadzi rozpatrywang separacja, czyli do-
starcza brakujacego rownania, pozwalajacego opisywac¢ wyniki separacji na wykresie
2D w postaci zalezno$¢ tylko dwoch zmiennych. Na rys 2.40c pokazano krzywa Fuer-
stenaua, ktéra mimo, ze jest krzywa typu 2D, to jednak dla wielu uktadow, charakte-
ryzujacych si¢ zmiennos$cia jakosci nadawy, pozwala na graficzne przestawienie wy-
nikoéw separacji z trzema zmiennymi.

Znaczenie stosowania do oceny wzbogacania dwoéch parametrow jednoczes$nie
pokazano na rys. 2.40d. Dla tego przypadku wyniki separacji do pewnych wartosci
pary parametréw wychodu i uzysk w procesie A sa lepsze, podczas gdy dalej, wzbo-
gacanie w procesie B jest lepsze. Gdyby porownania dokonywaé¢ w oparciu o jeden
parametr separacji, wynik porownania z pewnoscia byltby nieprawdziwy.

Lista parametrow, ktore moga by¢ uzyte do oceny i poréwnania separacji wyni-
kéw jest nieskonczona. Sa one nazywane wskaznikami, paramentami, liczbami, in-
deksami, wydajnosciami, efektywnosciami (jako$ciowymi E, ilosciowymi E”, gene-
ralnymi E*, Sztaba, 1993), itd. Niektore z nich pokazano w tabeli 2.15. Nalezy jednak
podkresli¢ jeszcze raz, ze poprawna ocena wynikow separacji traktowanej jako wzbo-
gacanie wymaga dwoch parametrow jednoczesnie.



76

-

2Lg(skladnikan 1 w koncentracie)

0

©
o

» =23
o o

N
o

0

krzywa Henry'ego 3D

2D krzywa Fuerstenaua

idealne wzbogacanie (domieszanie)

Czgs¢ 11

| .. krzywa Fuerstenaua
_ L7 a zmienne

al L 1 L I N 1 N I L
0 20 40 60 80

z:g(pozostaiych sktadnikéw w odpadzie)

¢)

100

idealne wzbogacanie

100
krzywa Henry'ego
80 -
a = const.
° @©
= c
N & P
ﬁ- 60 |- é 0&@/@
g 2 (0007%0
o N %, 9@0
S 40+ H &3’7/ =
g £ X .-
s g
20
25
¥ 3
o N
0 I L 1 Tz
0 20 40 60 80 100
4 zawartosc, B, %
a
B
)
% | A
>
N
=]
krzywe Mayera
wychdd, ¥

Rys. 2.40. a)—). Krzywe wzbogacania: a) trojwymiarowy wykres dla krzywej Henry’ego przy
o= zmienne, b) krzywa Henry’ego dla = const., ¢) krzywa Fuerstenaua dla & = zmienne, d) przyktad
wzbogacania, gdy jego efektywno$¢ zalezy od wychodu. Procedura wzbogacania A przy niskich wycho-

dach jest lepsza niz procedura B

Jest bardzo wazne, aby pamigtaé, ze do poréwnania wynikdw wzbogacania nie-
zbedne jest posiadanie pary wskaznikow wzbogacania.
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Tabela 2.15. Wybrane parametry wzbogacania, oparte na parametrach podstawowych y A (lub ),

Parametr Formuta Zrédto
k, wspotczynnik A
wzbogacenia a
74, wychdd czastkowy A
A
& uzysk r4
a
Y
w, parametr Della -
a
-HA-a)
ES =10000 4= (A=)
parametr Hancocka 1 a(A—9(100—a)
&, = gi(y:a) &, = gi(y:a)
S, selektywnosé §= = zobacz rys. 2.21
E100 = Ei=ay 100 =&y
indeks Schulza = E=s-8=100 ey
parameter Hancocka 100 -«
/, indeks optimum f= 2l Kelly i Spottiswood, 1982
100%
H, =100 100-4
100-« Hall, 1971
H, parametr Halla H, =100 p-a
100 -«
f-a Wieniewski, 1988; 1990
Parametr i ﬁ Stepinski, 1958;
Stepifiskiego o a Pudto, 1971

** Petniejsza listg wskaznikow wzbogacania mozna znalez¢ w tych wtasnie pracach, a takze w pod-
recznikach Taggarta (1948), Barskiegio i Rubinsteina (1970) oraz wielu innych.

Najprostsze wskazniki wzbogacania to parametry stosowane do analizy wzboga-
cania, a wigc uzysk, zawartos¢ i wychod. Najprostsza zatem para wskaznikow wzbo-
gacania bedzie wychod produktu (koncentratu) i zawartos¢ w nim sktadnika uzytecz-
nego. Poniewaz par¢ wychdd mozna wiazaé z zawarto$cia i uzupelniona o alfa daja
najprostszy generowany nowy parametr tj. uzysk. Majac teraz uzysk i dotychczasowy
parametr gamma i wychod mamy do oceny wzbogacania trzech par wskaznikow
wzbogacania. Sa to uzysk—zawarto$¢, uzysk—wychod oraz wychod—zawartosé. Gene-
rujac nastgpny wskaznik np. wspotczynnik wzbogacenia k otrzymuje nowe pary
wskaznikéw wzbogacania.

Wyniki wzbogacania za pomoca pary podstawowych wskaznikéw wzbogacania
porownuje si¢ przez odczytanie z bilansu lub z przekroju krzywych wzbogacania jed-
nego wskaznika, przy ustalonej wartosci drugiego ze wskaznikow. Gdy zatem jeden
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ze wskaznikoéw przyjmuje warto$¢ stala, sprowadza si¢ to do poréwnania warto$ci
liczbowych tego drugiego wskaznika.

Poréwnywanie wynikow wzbogacania musi si¢ odbywac dla uktadow o identycz-
nej zawartosci sktadnika uzytecznego o, gdyz przebieg wigkszosci krzywych wzboga-
cania zalezy od jakosci nadawy. Niektore krzywe, w tym krzywe Fuerstenaua
i MTDW, Halla, Stepinkiego Luszczkiewicza czy tez Correa, pozwalaja na porow-
nywanie wynikow wzbogacania uktadéw o zmiennym sktadzie nadawy. Kazda z nich
na swoj sposob uwzglednia zmiennos¢ nadawy, dlatego kazda z nich moze dostarczy¢
nieco innych wynikoéw porownanie.

Podstawowe wskazniki wzbogacania sa powszechnie stosowane w mineralurgii,
a informacja, ze produkuje si¢ np. koncentraty z 95% uzyskiem sktadnika uzyteczne-
go, przy zawartosci sktadnika uzytecznego w koncentracie wynoszacym 30%, jest
zrozumiata dla kazdego.

Nalezy zauwazy¢ ze wskazniki selektywnosci dla dwoch sktadnikéw w jednym
produkcie lub jednego sktadnika w dwoch produktach sa réwnoznaczne, o czym
swiadczy identycznos¢é wzoru Hancocka (Budryk i Stepinski, 1954; Sztaba, 1993)

(ﬂ’sl,N - /1s170) (ﬂ’sl,K B ﬂ'sl,N)

E’ =10000 , (2.21)
//le,N (/’i“sl,K - /’1’51,0) (1 00— //]’SI,N)
w ktérym: K — koncentrat
N —nadawa
O — odpad
51 — sktadnik pierwszy
s, — sktadnik drugi
z rownaniem Schulza (1970)
E’ =& — &, (2.22)

w ktorym: E] — wskaznik selektywnosci wzbogacania (ogélnej skutecznosci)

& —uzysk skladnika 1 w koncentracie
&> —uzysk sktadnika 2 w tym samym koncentracie.

Jest bardzo wazne, ze dla kazdego wskaznika selektywnosci uzytego do oceny
wzbogacania nalezy podac¢ skalg, w jakiej moze on wystapi¢, czyli okresli¢ jego war-
tos¢ przy braku selektywnosci i gdy selektywnos¢ jest pelna. Konieczne jest rowniez
podanie, przy jakim wychodzie lub stanie innych podstawowych wskaznikow wzbo-
gacania wyznaczono jego wartosci.

Podejmowane sa takze inne proby wyznaczania wskaznikow selektywnosci, np.
przez catkowanie krzywych wzbogacania (Mohanty i inni, 1999), a takze analizg
i oceng wzbogacania z uzyciem innych, niz dotychczas stosowane w tej pracy, wskaz-
nikow: uzysk, wychod i zawartos¢ (Sztaba, 1998).
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Nalezy podkresli¢, ze wskazniki selektywnosci nie wnosza nic nowego do analizy
i oceny uktadéw wzbogacania, w stosunku do tego, co daja podstawowe wskazniki
wzbogacania.

2.2.2.5. Podsumowanie

Wzbogacanie jest jedna z wielu metod analizy i oceny procesu separacji. Przy sta-
tej sktadzie nadawy «, analizy i oceny separacji jako wzbogacanie dokonuje si¢
w oparciu o dwa podstawowe parametry procesu separacji, tj. wychod produktu y oraz
zawarto$¢ wybranego sktadnika A. Krzywa wzbogacania Henry’ego stanowi najprost-
sza forme graficzna wynikow wzbogacania. Wykres Henry’go jest jednak mato atrak-
cyjny ze wzgledu na skomplikowany ksztatt krzywej. To, oraz nadzieja, w istocie
ptonna, znalezienia pojedynczego parametru charakteryzujacego cala separacje do-
prowadzily do stworzenia duzej liczby wskaznikéw (indeksow, liczb, efektywnosci
itd.) opartych o y, A. oraz a. Pozwolito to na stworzenie znacznej liczby dwuparame-
trowych krzywych wzbogacania, ktérych teoretyczna liczba jest nieskonczona.

Zagadnienie analizy i oceny wynikow separacji pod katem wzbogacania staja si¢
znacznie trudniejsze gdy nadawa zmienia sktad lub porownuje si¢ wyniki separacji
roznych materiatow. Wtedy pomocne moga by¢ tzw. alfa-nieczute krzywe wzbogaca-
nia lub r6zne podejscia matematyczne, zwlaszcza oparte o statystyke.

Przy analizie i ocenie wzbogacania nie bierze si¢ pod uwage cechy, dzigki ktorej
nastapito wzbogacanie. Jest to domena klasyfikacji.

Schematycznego podsumowania wzbogacania dokonano na rysunku 2.41.

WZBOGACANIE

ideat (liczba)

ocena

dwie liczby

«—|analiza

krzywe

podstawowe funkcja

opis

Rys. 2.41. Schematyczne podsumowanie procesu wzbogacania
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2.2.3. Klasyfikacja

Klasyfikacja jest jedna z metod analizy wynikow separacji. Jak podano wcze$niej
— kazdy proces separacji mozna analizowaé i ocenia¢ jako rozdziat na produkty,
wzbogacanie, klasyfikacja itd. Analiza wynikow separacji pod katem klasyfikacji bie-
rze pod uwage dwa parametry: jako$¢ produktow separacji oraz wartos¢ cechy sktad-
nika, dzigki ktorej nastapita separacja. Przy analiza separacji jako klasyfikacji zwykle
jako skladnik rozpatruje si¢ frakcje¢. Frakcje sa to umowne porcje materii, w ktorych
nastgpuje zmiana, w miarg niewielka, wartosci jakiejs cechy. Kazda frakcje charakte-
ryzuje minimalna i maksymalna warto$¢ cechy, ale zwykle kazda frakcje opisuje si¢
podajac $rednig wartoscia cechy frakcji. Jest to zwykle $rednia arytmetyczna wartosci
minimalnej i maksymalnej cechy. Liczba frakcji w nadawie i produktach zalezy od
tego, jak zostana one zdefiniowane. Czgsto istnieja odpowiednie normy, ktore okresla-
ja zakres zmiennos$ci cechy w danej frakcji. Zdarza sig, ze rézne branze maja inne
normy dotyczace zakresu zmiany warto$ci cechy w ramach frakcji. Jezeli cecha opisu-
jaca frakcje jest wielko$¢ ziarna, to frakcje taka mozna nazwac klasa ziarnowa. Nada-
wa moze zawiera¢ najmniej dwie frakcje. Istnieja rozne sposoby zapisu frakcji lub
klas ziarnowych. O frakcji zawierajacej ziarna od 2 do 5 mm mozna powiedzie¢, ze
jest to klasa ziarnowa 2—5 mm. Klasa ta moze by¢ takze zapisana jako 2/5 mm, — 5+2
mm, 2+5, czy tez > 2 < 5. Klas¢ ziarnowa mozna takze nazwac frakcja ziarnowa, gdyz
— jak podano — wyrazenie frakcja stosuje si¢ do porcji materii o zmiennej dowolne;j
cesze. Moze to by¢ frakcja gestosciowa, frakcja o zmiennej podatnosci magnetycznej
lub hydrofobowosci czy tez flotowalnos$ci.

2.2.3.1. Analiza separacji jako klasyfikacja

Produkty separacji, ktora chcemy opisa¢ jako proces klasyfikacji, wazy si¢, w celu
okreslenia wychoddéw poszczegélnych produktéw. Pojecie wychodu (y) przy opisie
separacji jako klasyfikacja jest takie samo jak przy opisie jako wzbogacanie i omo-
wiono zostalo juz wczesniej. Nastgpnie z produktow separacji pobiera sig probki, kto-
re si¢ analizuje pod katem zawarto$ci interesujacego nas sktadnika (4). Najczesciej
jako sktadnik wybieramy frakcje, czyli jak juz podano umowna porcje materii, w kto-
rych nastgpuje zmiana niewielka wartosci cechy, dzieki ktérej dokonano klasyfikacji.
Analize zawartosci sktadnika czy frakcji mozna przeprowadzi¢ na wiele sposobow
i zalezy ona gtéwnie od metody separacji. Jest bowiem oczywiste, ze zawarto$¢ frakcji
hydrofobowo$ciowej bedzie si¢ okreslac inaczej niz na przyktad densymetryczne;.

Analiza zawartosci frakcji sktada si¢ zwykle z dwoch etapow. Najpierw dokonuje
si¢ podzialu probki produktu na frakcje, a nastgpnie okresla udzial, zwykle wagowy,
tych frakcji w probce produktu. Zdarza, ze udziat frakcji w produkcie nazywa si¢ wy-
chodem. W tej pracy wychodem okresla si¢ udzial danego produktu w materiale pod-
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danym separacji, udziat za$ frakcji (klas) w produkcie — zawarto$cia. Jest to zgodne
z zaleceniem Sztaby (1993), wedlug ktorego pojecia wychodu najlepiej uzywaé do
produktéw, gdy material wyjsciowy zostaje rozdzielony w sensie fizycznym na kilka
czesci, w wyniku np. przesiewania, rozdzialu w cieczach cigzkich, przez flotacjg itd.,
a czgsci te sa stosowane do innych celow. Zawarto$¢ natomiast mowi o stosunkach
ilosciowych migdzy sktadnikami (klasami ziarnowymi, frakcjami gestosciowymi czy
flotacyjnymi) danego materiatu, a ich separacja nie jest operacja technologiczna, lecz
analityczna. Takie zdefiniowanie wychodu i1 zawartosci pozwala na stosowanie tego
samego jezyka zarowno do procesow separacji analizowanych jako wzbogacanie czy
tez jako klasyfikacja.

Rozpatrzmy teraz hipotetyczny przyktad, w ktorym w ciagu doby pewien materiat
poddano separacji, w wyniku ktorej nastapit rozdziat ziarn wedlug wielkosci, 1 otrzy-
mano dwa produkty, z ktorych jeden nazwano produktem drobnym (D) a drugi pro-
duktem grubym (G). Po zwazeniu (tabela 2.16) ustalono strumien masy (w megagra-
mach na dobg) produktu drobnego i grubego, a nastgpnie obliczono ich wychody.
Pobrano probki produktow separacji, ktore poddano analizie sitowej, zwanej takze
granulometryczng (ogolne okreslenie stosowane do charakterystyki ziarnowej probek),
ktora polegata na przesiewaniu probki przez sita analityczne. Zawartosci poszczegol-
nych klas ziarnowych dla nadawy, produktu grubego oraz drobnego podano w tabeli
2.17.

Tabela 2.16. Wychody masowe i procentowe materiatu poddanego klasyfikacji

Produkt Wychéd masowy, Mg/dobe Wychéd procentowy
Produkt gruby 276 32,1
Produkt drobny 584 67,9
Nadawa 860 100,0

Obliczone wychody produktu grubego i drobnego oraz zawartos$ci réznych klas
ziarnowych w tych produktach daja petna charakterystyke procesu separacji jako kla-
syfikacji. Majac do dyspozycji wychody i zawartosci, a takze sktad nadawy, mozna
takze obliczy¢ uzyski poszczegblnych klas ziarnowych (tabela 2.18).

Uzysk i-tej klasy ziarnowej (frakcji) k£ w produkcie np. gornym (G) (tab. 2.16) ob-
licza sig z ogdlnego rdwnania podanego juz przy omawianiu separacji rozpatrywanej
jako wzbogacanie, ktore ma postac

A
e 76 , (2.23)

1

gdzie ¢; jest zawarto$cia i-tej klasy w nadawie.
Ten sam wzor stosuje si¢ do obliczania uzysku w produkcie drobnym, ale wtedy
symbol G w rownaniu (2.23) nalezy zamieni¢ na symbol D.



82

Czgs¢ 11

Tabela 2.17. Wyniki analizy sitowej produktow klasyfikacji

Opis klas ziarnowych Zawarto$¢ klasy k; w produkcie

Klasa ziarnowa Sredni rozmiar ziarn Produkt Produkt

pm pm Nadawa gruby drobny

ki=d; +d; d=0,5(d;1+ dy) a;, % Aig, % Aip, %
0-125 62,5 0,01 0 0,015
125-160 142 2,45 0 3,61
160-200 180 12,32 2,51 16,96
200-250 225 24,05 8,39 31,45
250-320 285 21,16 16,21 23,50
320-400 360 13,12 16,02 11,75
400-500 450 11,45 19,66 7,57
500-630 565 7,78 16,54 3,64
630-800 715 3,86 9,42 1,23
800-1000 900 3,80 11,25 0,28

W literaturze i praktyce mineralurgicznej dotyczacej analizy separacji jako klasy-
fikacji zamiast uzysku stosuje si¢ wiele innych terminéw, wsrdd nich: liczbg rozdziatu
(Wills, 2981; Laskowski i Luszczkiewicz, 1989; Sztaba, 1993), skutecznos¢ wydzie-
lenia okreslonego sktadnika nadawy (Laskowski i wspotpr. 1977), czy tez prawdopo-
dobienstwo odsiewu (Brozek 1996). Uzysk frakcji i w produkcie j, czyli &;, mozna
rowniez obliczy¢ korzystajac wprost z definicji uzysku, wedlug ktorej uzysk jest to
ilos¢ okreslonej frakeji, ktéra znalazta si¢ w danym produkcie, w stosunku do jej za-
warto$ci w nadawie, czyli

E= Or (2.24)
Ow
gdzie:
Q; p— 1lo$¢ frakcji i w danym produkcie j = P separacji, zwykle w jednostkach masy,
O; v — 1lo$¢ tej samej frakcji i w nadawie do separacji, w tych samych jednostkach jak

Oip.
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Tabela 2.18. Przyktadowy bilans klasyfikacji.
Wychéd produktu grubego 5 = 32,1%, a produktu drobnego yp = 67,9%

Zawarto$¢ klasy k; Uzysk klasy &;
w produkcie w produkcie
Klasa Sredni Produkt
ziarnowa | rozmiar ziarn | Nadawa produkt produkt gruby, & ¢ Produkt
um um gruby drobny 6 Aol ) drobny
k; d a;, Y% Aig, %o Aip, %o &a % &p, %
0-125 62 0,01 0 0,0147 0 100
125-160 142 2,45 0 3,608 0 100
160-200 180 12,32 2,51 16,96 6,54 93,46
200-250 225 24,05 8,39 31,45 11,20 88,80
250-320 285 21,16 16,21 23,50 24,59 75,41
320-400 360 13,12 16,02 11,75 39,20 60,80
400-500 450 11,45 19,66 7,57 55,11 44,89
500630 565 7,78 16,54 3,64 68,24 31,76
630-800 715 3,86 9,42 1,23 78,34 21,66
8001000 900 3,80 11,25 0,28 95 5,00

Nalezy zauwazy¢, ze bilans klasyfikacji ma nieco inny uktad wierszy i kolumn niz bi-
lansu wzbogacania. Gdyby zachodzita konieczno$¢ sporzadzenia bilansu klasyfikacji po-
dobnego do bilansu wzbogacania, wtedy dla kazdej frakcji nalezy utozy¢ osobny bilans.
Sytuacja ta jest podobna do bilansu wzbogacania, w ktérym osobny bilans sporzadza si¢
dla kazdego rozpatrywanego sktadnika. Majac wychody, uzyski, zawartosci oraz wielko-
sci klas ziarnowych, mozemy przystapi¢ do pelnej charakterystyki przeprowadzonej sepa-
racji, a najlepsze do tego celu sa zaleznosci graficzne. Jednoznacznej graficznej analizy
procesu jako klasyfikacji, gdy sktad nadawy jest staly (& = const), przy statym wychodzie
produktow (jp = const, 3z = const, %5 + 1 = yw = 100%), mozna dokona¢ na podstawie
dwoch parametrow wybranych sposrod trzech, tj. uzysku, zawartosci i cechy glownej,
przy czym jednym z nich musi by¢ cecha, gdyz taka jest specyfika klasyfikacji. Gdy do
analizy, a potem oceny separacji pod katem klasyfikacji, stosuje si¢ zawartos¢, wtedy
nalezy uzy¢ danych dotyczacych dwoch lub wiecej produktow.

Dla analizy separacji jako klasyfikacja oprocz podstawowego wykresu zawarto$¢ jak
funkcja warto$ci cechy, dzigki ktorej nastapita separacja mozna uzy¢ wielu innych krzy-
wych. Ich podziat podano na rys. 2.42.

Krzywe klasyfikacji, moga by¢ niekumulowane i kumulowane, a takze poddane roz-
nym transformacjom, np. linearyzacji. W tabeli 2.19 podano, w nieco innej postaci, sys-
tematyke krzywych klasyfikacji wraz ich nazwami.
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Krzwe klasyfikacji

P

niekumulowane kumulowane modyfikowane

l | I

«— podstawowe

czestosci dystrybucji  linearyzowane inne

(A=1() (zA=f(c) krzywe /IC

rozdziatu kumulowana linearizowane
krzywa rozdziatu

(e=f) (ze=r()

(i inne krzywe)

(i inne krzywe)

l Wtorne
(oparte na 1)

Rys. 2.42. Rodzaje krzywych klasyfikacji

Tabela 2.19. Systematyka krzywych klasyfikacji

Krzywe klasyfikacji
Zaleznosc Nazwa krzywej Inne nazwy krzywej
Krzywe niekumulowane
Krzywa - krzywa zawarto$¢—cecha, nieskumulowana
podstawowa | krzywa czgstosci . .
— krzywa sktadu ziarnowego, histogram
A=f(0)
Krzywe krzywa uzysk—cecha, krzywa Trompa, partycji
oparte na £, || krzywa rozdziatu (£=7(0)) | 4 s}t/r‘Zbl?cj}i]Sefeclft;wgos'c?v;ziaisni;) lzlla)lsrtt}ill?aé'i
np. (£=/(c)) Y : : T
Kumulowane krzywe podstawowe
A= 1(c) krzywa rozkladu krzywa s'kumulowana zawarto$¢—cecha, krzywa
sktadu ziarnowego
Krzywe oparte| skumulowana krzywa
na X4, np. rozdziatu krzywa skumulowany uzysk—cecha
Ye=f(c) Ye=f(c)

Modyfikowane krzywe klasyfikacji

SEA)= f[%]
C

linearyzowane krzywe roz-
ktadu

krzywe: Gatesa—Gaudina—Schumanna, Gaudina—
Meloya, Rosina—Rammlera—Sperlinga, Kotmogoro-
wa (wzory w tabeli 2.21)

zredukowane krzywe
rozdziatu

E (rozprosze-
nie prawdopo-
dobne), ds

¢ — wybrana cecha materiatu,
¢" — stan odniesienia dla wybranej cechy materiatu.
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2.2.3.2. Krzywe klasyfikacji

2.2.3.2.1. Krzywe czestoSci

Krzywa czgstosci reprezentuje zalezno$¢ zawartosci kolejnych skladnikow, zwy-
kle frakcji o okreslonej wartosci cechy wykorzystanej do separacji. Krzywa czgstosci
mozna ogolnie zapisa¢ jako A = f(c). Przy opisie klasyfikacji wegla wedlug gestosci
krzywa czgstos$ci nazywa si¢ krzywa gestosci, w procesie przesiewania i klasyfikacji
hydraulicznej wedtug wielkosci ziarn — niekumulowang krzywa sktadu ziarnowego.
Krzywe czgstosci nazywa sig takze histogramami.

Poprawny graficzny sposob konstruowania krzywych czg¢stosci pokazano na rys.
2.43 dla produktu grubego opisanego w tabeli 2.18. Wykres sklada si¢ ze stupkow
reprezentujacych frakcje. Kazda frakcja ma swoja warto$¢ srednia arytmetyczna
wynoszaca 0,5(c;_; + ¢;). Wyrazenie i = 1 oznacza pierwsza frakcje. Symbole ¢; oraz
c;1 oznaczaja granice frakcji. Kiedy frakcja jest klasa ziarnowa, tak jak na rys. 2.43,
symbol ¢ oznaczajacy warto$¢ cechy sktadnika moze by¢ zamieniony na symbol d
oznaczajacy klasg ziarnowa, przy czym dla i = 1, d;; to najdrobniejsze ziarno, ktore
swoja wielkoscia zbliza si¢ do zera, a d; to gorna granica pierwszej klasy ziarnowej,
czyli wielko$¢ otworu najdrobniejszego sita zastosowanego do okreslania skladu
ziarnowego.

Krzywa czestosci powinna, jezeli to tylko mozliwe, przecina¢ stupek w jego cen-
trum i odcina¢ podobne obszary na prawo i lewo. Czasami, dla przejrzystosci rysunku,
na krzywych czgsto$ci nie zaznacza si¢ poczatku i konca frakeji, czyli stupkow, lecz
kazda frakcja jest reprezentowana przez $redni rozmiar frakcji wynoszacy 0,5(c; 1 + ¢;)
(rys. 2.44).
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Rys. 2.43. Graficzne konstruowanie krzywych czgstosci (histogramow)
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Rys. 2.44. Krzywe czgstosci opisujace proces klasyfikacji

Aby dokona¢ wtasciwej analizy separacji jako klasyfikacja stosujac krzywe czg-
stosci (4 = f (¢)) wykres powinien zawiera¢ histogramy dla nadawy i przynajmniej
jednego produktu separacji lub histogramy dwoch produktow separacji. Mozna tez
wykresli¢ krzywe dla wszystkich produktéw oraz nadawy (rys. 2.44) ale wykres taki
zawiera nadmiar informacji.

Krzywe czgstosci, jako podstawowe krzywe klasyfikacji, zawieraja w sobie
wszystkie niezbedne dane o separacji. Z ich ksztattu mozna okresli¢, o ile rozpatrywa-
na separacja jest lepsza od braku klasyfikacji, a jak daleko jej do idealnosci. Oceni¢ to
mozna na przyktad wedtug stopnia naktadania si¢ krzywych czestosci (rys. 2.45).

Gdy klasyfikacja nie zachodzi, wtedy krzywe czg¢stosci dla wszystkich trzech pro-
duktow, tj. nadawy i obu produktoéw separacji, sa identyczne (rys. 2.45a). W przypad-
ku cze$ciowej klasyfikacji obszar naktadania si¢ krzywej czgstosci produktu grubego
i drobnego (obszar pokryty gwiazdkami) jest mniejszy (rys. 2.45b) niz przy braku
klasyfikacji. Selektywnos¢ klasyfikacji jest tym wigksza, im stopien naktadania sig
krzywych czgstosci jest mniejszy. Dla idealnej klasyfikacji krzywe czgstos$ci nie na-
ktadaja si¢ na siebie wcale (rys. 2.45¢). Krzywa drugiego produktu zaczyna si¢ przy
tej wartosci ¢, przy ktorej konczy si¢ krzywa czestosci dla pierwszego produktu.

Gdyby klasyfikacja dotyczyta cechy innej niz wielko$¢ ziarna, wtedy bilans klasy-
fikacji ulegtby tylko nieznacznej modyfikacji opisowej, a na osi poziomej krzywych
czgstosci nalezaloby nanie$¢ zakresy wartosci cechy i stupki dla odpowiednich frakeji
lub wprost §rednie wartosci cechy dla danej frakcji.

W niektorych przypadkach, zwlaszcza przy opisie klasyfikacji mechanicznej
(przesiewanie) i klasyfikacji w mediach (hydraulicznej), z powodu stosowania sit
o oczkach zmieniajacych swoja wielko§¢ w postgpie geometrycznym, wymuszonym
modulem sit stosowanych w analizie sitowej, krzywe czgstosci sa zdeformowane,
gdyz obszar matych wielkosci ziarn jest bardzo $cisnigty. Wtedy lepiej jest wykreslaé
krzywe czgstosci w formie potlogarytmicznej, tzn. nanosi¢ rozmiar ziarn danej klasy
w skali logarytmiczne;j.
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Rys. 2.45. Ocena klasyfikacji za pomoca krzywych czgstosci: a — brak klasyfikacji,
b — czgsciowa klasyfikacja, ¢ — idealna klasyfikacja (dane z tabeli 2.18)

Krzywe czgstosci maja wiele niedogodnos$ci, zwlaszcza ze ich ksztatt zalezy od
przyjetej rozpigtosci cechy w danej frakcji. Dlatego do poréwnywania réznych krzy-
wych czestosci niezbgdne jest stosowanie tych samych rozmiaréw frakcji, co mozna
uzyskac¢ dzigki zastosowaniu, w przypadku analizy sitowej, sit o tym samym module.
Do oceny separacji jako klasyfikacji nalezy jednoczesnie rozpatrywaé co najmniej
dwie krzywe czgstosci. Powoduje to, ze korzystanie z krzywych czgstosci jest utrud-
nione i dlatego nie sg one chetnie stosowane.
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2.2.3.2.2. Krzywe rozkladu

Krzywe rozktadu to skumulowane krzywe czestosci. Przedstawiaja one zaleznosé
kumulowanej zawarto$ci poszczegolnych frakcji od wielkosci cechy wykorzystywane;j
do klasyfikacji, czyli £A = f(c). Jezeli cecha do wyznaczania krzywej rozkladu jest
wielko$¢ ziarna, to krzywa rozkltadu nazywa si¢ krzywa sktadu ziarnowego. Czgsto tej
skumulowanej podstawowej krzywej klasyfikacji nie przypisuje si¢ okreslonej nazwy,
lecz podaje sig, ze jest to zalezno$¢ zawartosci od wielkosci cechy. Nalezy zauwazy¢,
ze w niektorych opracowaniach zamiast okre§lenia zawartos¢ frakcji w produkcie
uzywa si¢ pojecia wychod, szczeg6lnie wtedy, gdy zawartos¢ jest okreslana za pomo-
ca analizy sitowej, opartej na wazeniu klas ziarnowych. Nie jest to poprawne (Sztaba,
1993) i zagadnienie to wyjasniono juz w rozdziale 2.2.3.1.

W celu sporzadzenia krzywej rozktadu nalezy nanosi¢ na wykres sumowane za-
wartosci kolejnych frakcji, poczawszy od najdrobniejszej, odnoszac otrzymane warto-
sci do goérnej granicy ostatniej uwzglednianej frakcji (klasy). Na ten sam wykres,
i w ten sam sposob, nanosimy dane dla nadawy oraz dla innych produktow. Oznacza
to, ze krzywe rozktadu i czesto$ci w zasadzie nie maja wspolnych osi, gdyz krzywa
czgstosci odnosi sig¢ do $rednich wartosci cechy we frakcji, krzywa rozktadu natomiast
do gdrnej wartosci cechy we frakcji. Uwaga ta jest wazna, gdyz w wielu publikacjach
nie przestrzega si¢ tej zasady. W tabeli 2.21 podano dane niezbedne do wykreslenia
krzywych rozktadu dla omawianego przyktadu klasyfikacji mechanicznej, w ktorym
otrzymano 67,9% produktu drobnego.

Tabela 2.20. Dane do wykreslenia krzywych rozktadu.
Wychéd produktu grubego y; = 32,1%, drobnego yp = 67,9%

Klasa |Zawartos¢ Kumulow?}la Zawartose Kumulowana Zawarto$¢ Kumulowana
. zawartosé klasy g . e
ziarnowa | klas . |zawarto$¢ klasy| klasy w produkcie | zawarto$¢ klasy
m - Klasy w produkcie rodukcie G drobnym D rodukcie D
[ w nadawie| \ nadawie grubym G W produ y W produ
ki a;, % Zay, % Ai, %o Zhic, % Aip, %o ZAip, %
0-125 0,01 0,01 0 0 0,015 0,010
125-160 2,45 2,46 0 0 3,61 3,62
160200 | 12,32 14,78 2,51 2,51 16,96 20,58
200-250 | 24,05 38,83 8,39 10,90 31,45 52,03
250-320 | 21,16 59,99 16,21 27,11 23,50 75,53
320-400 13,12 73,11 16,02 43,13 11,75 87,28
400-500 11,45 84,56 19,66 62,79 7,57 94,35
500-630 7,78 92,34 16,54 79,33 3,64 98,49
630-800 3,86 96,20 9,42 88,75 1,23 99,72
800-1000 3,80 100,00 11,25 100,00 0,28 100,00
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Na rysunku 2.46 przestawiono krzywe rozkladu dla omawianego przyktadu, za-
rowno dla nadawy, jak i dla obu produktéw klasyfikacji, chociaz do pelnej oceny pro-
cesu wystarcza krzywe dla jednego produktu i nadawy.

Oceny klasyfikacji na podstawie krzywych rozkladu dokonuje si¢ przez poréwna-
nie przebiegu krzywej w stosunku do krzywej dla nadawy, a takze w odniesieniu do
linii braku oraz idealnej klasyfikacji (rys. 2.47). Gdy nie zachodzi klasyfikacja, wtedy
krzywe rozktadu dla produktow sa takie, jak dla nadawy. Przy idealnej klasyfikacji
jeden z produktow zawiera tylko ziarna do pewnej wartosci, a drugi — powyzej tej
warto$ci. Nalezy zauwazy¢, ze miara klasyfikacji moze by¢ nachylenie linii taczacej
ostatnia frakcje produktu pierwszego z pierwsza frakcja produktu drugiego tak, jak to
pokazano na rysunku 2.47 w postaci linii przerywane;.
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Rys. 2.46. Krzywe rozktadu dla procesu klasyfikacji.
Jezeli krzywa dotyczy rozmiaru ziarn, mozna ja nazwac
krzywa sktadu ziarnowego (skumulowana)

W celu fatwiejszej oceny klasyfikacji krzywe rozktadu czgsto sa poddawane mo-
dyfikacjom, polegajacym zwlaszcza na ich logarytmowaniu lub linearyzacji. Loga-
rytmowanie staje si¢ uzyteczne, gdy punkty odzwierciedlajace wartosci cechy w za-
kresie matych wartosci sa bardzo blisko siebie. W skali logarytmicznej mozna przed-
stawia¢ warto$ci na jednej lub na obu osiach (Kelly i Spottiswood, 1982).

Krzywe rozktadu mozna réwniez przedstawi¢ w formie zlinearyzowanej. W tym ce-
lu dobiera si¢ taka funkcje, aby po wprowadzeniu do niej skumulowanej zawartosci
frakcji i warto$ci cechy mozna bylo uzyska¢ krzywe klasyfikacji w postaci prostych.
Istnieje wiele takich funkcji, a wybrane podano w tabeli 2.21. Wigcej szczegotdw doty-
czacych linearyzowania krzywych rozktadu mozna znalez¢ w pracach Sztaby (1993),
Malewskiego (1981), Laskowskiego i wspo6t. (1977), Kelly’ego 1 Spottiswooda (1982).
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Rys. 2.47. Ocena klasyfikacji polega na porownywaniu przebiegu krzywych rozktadu
dla obu produktow klasyfikacji, a zwlaszcza nachylenia linii taczacej ostatnia
frakcjg produktu pierwszego z pierwsza frakcja produktu drugiego:

a — brak klasyfikacji, b — rzeczywista klasyfikacja, ¢ — idealna klasyfikacja
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Tabela 2.21. Niektore funkcje stosowane do linearyzacji krzywych rozktadu,
zwlaszcza krzywych sktadu ziarnowego. ¢ oznacza wartos¢ liczbowa cechy

Najczgsciej stosowana 24 (%)/100% = Znaczenic c*
nazwa funkcji (kumulowana zawarto$¢ (%)/100% frakcji dla danego c)
Rosina—Rammlera e wartos$¢ ¢, przy ktorej
lub Weibulla 1= exp[H(c/e™] $1=0,632
Gatesa—Gaudina— [c/c*]" maksymalna warto$¢
Schumanna** cechy ¢
C
1—exp| —— x
Broadbenta—Callcotta p[ c J maksymal}t: a wartose
—exp(—1) cechy ¢
o I TR maksymalna warto$¢
Gaudina—Meloya 1-1[1-(c/c*)] cechy ¢
erf [In(c/c*)/ o], . L,
Log-probabilistyczna erf — funkcja btedu medialna warto$¢
. cechy ¢
o— standardowe odchylenie geometryczne

**_ rOwnanie identyczne z réwnaniem fraktalnym 3D, gdzie n jest wymiarem fraktalnym (Ahmed i
Drzymata, 2005)

Krzywe rozktadu mozna rysowaé jako funkcje rosnace lub jako malejace (rys.
2.48). Jezeli chce si¢ je przedstawic jako krzywe malejace, to nalezy kumulowac za-
warto$ci poszczegolnych frakceji od ostatniej, najwigkszej frakcji.
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Rys. 2.48. Krzywa rozktadu (sktadu ziarnowego) moze by¢
rysowana jako funkcja rosnaca lub malejaca

2.2.3.2.3. Krzywe rozdzialu

Krzywe rozdziatu sa kolejnym rodzajem krzywych klasyfikacji. Przedstawiaja
one zaleznos$¢ uzysku danej frakcji od wartosci cechy, ktora jest podstawa rozdzialu
lub wielkosci do niej proporcjonalnej. Ogolnie krzywa rozdziatu mozna zapisaé jako
&= f(c). Krzywa rozdziatu nazywa si¢ roéwniez: krzywa uzysk—cecha, krzywa Trom-
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pa, partycji, dystrybucji, efektywnosci, dziatania, klasyfikacji. Przyktadowa krzywa
rozdziatu dla produktu grubego z tabeli 2.18 zamieszczono na rysunku 2.49, zazna-
czono na nim zaro6wno linie idealnej klasyfikacji, jak i braku klasyfikacji.

idealna klasyfikacja

100 \. o
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= 40 .
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wartosé cechy, cg= 0,5(Cj-1+Cj )

Rys. 2.49. Krzywa rozdziatu

Krzywe rozdziatu przedstawiaja zaleznos¢ uzysku frakcji od $redniej wartosci ce-
chy, w danej frakcji, czyli &rakeji = f(Cor)fracii- Krzywe rozdziatu sq uzywane w wielu
dziatach mineralurgii, dlatego uzysk jest takze okreslany jako liczba odsiewu, liczba
rozdziatu, prawdopodobienstwo odsiewu, mozliwos¢ przejécia itp. Krzywe rozdzialu
najtatwiej kresli si¢ na podstawie bilansu klasyfikacji. Mozna je wykresla¢ obok
krzywych czgstosci, gdyz zard6wno krzywe rozdziatu, jak i krzywe czgsto$ci sa przed-
stawione w formie niekumulowanej, a zatem maja wsp6lna o$ x, czyli ¢i. Uzysk dla
danego ¢y oblicza si¢ na podstawie znanego wyrazenia

(¢

& = y—= (2.25)
Cige

w ktorym i oznacza frakcje, odczytujac z krzywej czgstosci wartosci A oraz « dla od-

powiednich ¢y w poszczegolnych frakcjach.

Obliczanie krzywej rozdzialu z krzywej rozktadu nie jest tatwe, gdyz obie krzywe
maja nieco inne skale. Krzywa rozkladu, jako krzywa kumulowana, odnosi si¢ do
gornej granicy cechy w danej frakeji, krzywa rozdziatu natomiast, jako niekumulowa-
na, jest odnoszona do $redniej wartosci cechy we frakcji. Najlepiej jest wtedy nanies¢
obie skale (rys. 2.50) wartosci cechy, tzn. srednich wartosci i gornych wartosci cechy
¢, a nastgpnie umiejgtnie z nich odczytywac wartosci A1 o (Sztaba, 1993).

Krzywe rozdzialu dotycza zawsze jednego produktu klasyfikacji. Na rysunkach
2.49 1 2.50 przestawiaja one dane dla produktu grubego, opisanego bilansem podanym
w tabeli 2.18.



2. Analiza, ocena oraz opis procesow mineralurgicznych 93

=
(=]
o

100

©
(=]
I

80

[=2]
=1
I

60

'S
(=)
I

40

% ‘12 ‘iloxely ysAzn

N
o
I

20

skumulowana zawartos¢ frakgcji
o wartosci cechy 0 + ¢, 24, %

|
’ 0
0 200 400 600 800 1000

wartosé cechy, ¢
I I I BT RN

0 200 400 600 800 1000
wartos¢ cechy, Cg,

o

Rys. 2.50. Krzywe rozktadu (linie ciagle) i krzywa rozdziatu (linia przerywana)
umieszczone na jednym rysunku. Krzywe rozdziatu sa funkcja cg

Jezeli zachodzi konieczno$¢ wykreslenia krzywej rozdziatu dla drugiego produktu,
to otrzymuje si¢ krzywa odwrotna (malejaca), ktéra przedstawiono na rysunku 2.51,
z ktérego wynika, ze krzywe rozdzialu maja specyficzna wilasciwos¢, przechodza
mianowicie przez punkt, zwany punktem podziatowym, ktory wskazuje, przy jakiej
warto$ci cechy istnieje identyczne potdowkowe (50%) prawdopodobienstwo trafienia
ziarna (fazy, kropli itp.) do jednego lub drugiego produktu wzbogacania. W przypadku
ziarn moOwi si¢ o ziarnie podziatowym.

100 o—@ T
. 80 |- : .
O\ [}
- L ' produkt gruby
& :
:i 60 — '
[3)
i~ 5
8
< 40 :
% - E produkt drobny
S 2 | E Cs50 \\ @

0 Lol I!./ L o 1

0 200 400 600 800 1000
wartos¢ cechy, cg.= 0,5(Cjq*cCj)

Rys. 2.51. Krzywa rozdziatu jest rysowana dla jednego z dwoch produktow separacji.
Dla drugiego produktu krzywa rozdziahu jest lustrzanym odbiciem wzgledem
osi poziomej przebiegajacej przez punkt £= 50%



94 Czes¢ 11

Krzywe rozdziatu sa proste w konstrukeji i fatwe do odczytu, sa zatem chetnie sto-
sowanie przez mineralurgdéw.

2.2.3.2.4. Modyfikowane krzywe klasyfikacji

Procesy separacji nie zawsze zachodza w sposob harmonijny. Wtedy ksztalt
krzywych klasyfikacji jest odmienny od tych, ktére dotychczas byly omawiane.
Przebieg niektorych z nich, na przyktadzie krzywej rozdziatu, pokazano na rysunku
2.52.

Nietypowo$¢ separacji i krzywych klasyfikacji wynika albo z natury stosowanego
procesu, albo ze zlego dzialania urzadzenia separujacego. W procesach klasyfikacji
mechanicznej, czyli przesiewania, mamy do czynienia z ziarnami trudnymi, ktorych
rozmiar jest zblizony do wielko$ci otworow sita i moga one blokowac sita. Do ziarn
trudnych zalicza si¢ ziarna od 3/4 dg, do 3/2 dg. (Sztaba, 1993). Z kolei w klasyfikacji
hydraulicznej w hydrocyklonach istnieje zjawisko imperfekcji, powodowane tym, ze
czes$¢ ziarn, zwlaszcza najdrobniejszych i najgrubszych, przechodzi przez urzadzenie
bez klasyfikacji. Powoduje to, ze krzywe rozdzialu sa sptaszczone i na swoich
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Rys. 2.52. Typowe krzywe rozdziatu (A),
ktore dla nieefektywnych i zakléconych proceséw separacji
moga przyjmowac rozne ksztatty (B i C)

krancach nie zblizaja sig¢ asymptotycznie do osi, lecz do okreslonych wartosci uzysku
frakcji. Dla uwzglednienia tego zjawiska krzywe rozdziatu poddaje si¢ korekcji (rys.
2.53), aby otrzyma¢ modyfikowana (skorygowana) krzywa klasyfikacji.

Rzeczywiste (rys. 2.53a) 1 modyfikowane (rys. 2.53b) krzywe rozdzialu mozna
przedstawia¢ w formie zredukowanej (rys. 2.53c¢), przez wyrazenie wartosci cechy w
formie wzglednej odniesionej do punktu podziatowego, czyli cso. Zredukowane krzywe
rozdzialu pozwalaja one na poréwnywanie krzywych rozdziatu dla r6znych uktadow.
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Rys. 2.53. Krzywe rozdzialu mozna korygowac, otrzymujac z rzeczywistych krzywych
rozdziatu (a) krzywe modyfikowane (b) i krzywe zredukowane (c)
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2.2.3.2.5. Inne krzywe klasyfikacji

Istnieje nieskonczona liczba krzywych klasyfikacji. Mozna je tworzy¢ wykorzy-
stujac podstawowe parametry separacji, to jest zawarto$¢ sktadnika uzytecznego
w produkcie (1), wychod produktu yoraz zawarto$¢ sktadnika uzytecznego w nadawie
a. Krzywe te maja na osi x ten sam parametr, czyli warto$¢ cechy sktadnika wykorzy-
stywanej do separacji, a na osi y parametr jako$ci generowany w oparciu o parametry
% A, a. Generowanie nowych parametrow do krzywych klasyfikacji odbywa sig¢ po-
dobnie jak przy ich tworzeniu do analizy separacji jako wzbogacanie. Jedna z rodzin
mozna otrzymaé stosujac wzor ¥ A°/of, gdzie a, b, ¢ jest rowne ....2, 1, 0, -1, —2....
Przyktadowe nowe krzywe klasyfikacji, za Konopacka i Drzymata (2002), zamiesz-
czono narys. 2.54.
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Rys. 2.54. Wybrane krzywe klasyfikacji generowane w oparciu o podstawowe parametry separacji 3, A4,
a. Przyktadowa formuta generowania nowych parametréw separacji A% of, gdzie a, b, ¢ to liczby cat-
kowite (Konopacka i Drzymata, 2002)

2.2.3.3. Ocena separacji rozpatrywanej jako klasyfikacja

Opisane dotychczas krzywe klasyfikacji sa zalezno$ciami graficznymi opartymi na
punktach pomiarowych, co pozwala na odtworzenie warto$ci pomiarowych z powro-
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tem, a takze na odczytywanie wartosci lezacych migdzy punktami. Chociaz na pod-
stawie krzywych klasyfikacji mozna wiele powiedzie¢ o procesie, to jednak nie mozna
go tatwo poréwnywac z innymi procesami, szczegdlnie wtedy, gdy krzywe maja rozne
ksztalty 1 sa nieprzystajace. Dlatego opracowuje si¢ metody polegajace na znajdowa-
niu réwnan matematycznych, ktore precyzyjnie opisuja krzywa lub ja linearyzuja.
Inne sposoby to przyblizanie krzywych klasyfikacji prostymi albo obliczanie dla nich
specjalnych wskaznikow.

W przypadku krzywych rozdziatu czesto dopasowuje si¢ do nich odpowiednie
funkcje matematyczne. Jedna z nich jest funkcja Weibulla (Wills, 1985). Zalezno$¢ ta
ma postac

y(x) = 100(y0 + @ exp (~(x— x0)"), (2.26)

gdzie: xo, yo, a, b, ¢ sa statymi, ktore musza by¢ wyznaczone dla kazdej krzywej roz-
dzialu osobno.

Wada tej funkcji jest to, ze ma zbyt duzo stalych, a zaleta, ze mozna nia okresli¢
kazda krzywa rozdzialu, co jest szczegodlnie przydatne w procesach modelowania.
Inna, znacznie prostsza, metoda jest bezposrednie przyblizanie krzywej rozdzialu
prosta w punkcie & = 50%, czyli w tzw. punkcie podziatlowym, i podanie wspot-
czynnikéw kierunkowych prostej. Jeszcze inna procedura to okreslenie tzw. rozpro-
szenia prawdopodobnego, bedacego miara nachylenia krzywej rozdziatu w okolicy
cs0, W ktorej krzywa rozdzialu mozna najtatwiej aproksymowaé prosta, wyraza si¢
ona zalezno$cig

Cp505 — Cornso
Ep - W ) (2.27)
Rozproszenie prawdopodobne ma wymiar analizowanej cechy, ktorg zastosowano
do klasyfikacji. Dla idealnej klasyfikacji £, wynosi 0. W przypadku braku klasyfikacji
E, jest nieskonczone. Wartosci E, dla poprawnej klasyfikacji zaleza od stosowanej
metody. Dla klasyfikacji opartej na ggstosci ziarn ona powinna wynosi¢ od 0,08 do
0,20 g/cm’® (Laskowski i Luszczkiewicz, 1989). Pelna charakterystyka krzywej roz-
dzialu wymaga dwéch wskaznikow, a w przypadku postugiwania si¢ rozproszeniem
prawdopodobnym drugim wskaznikiem jest warto$¢ podziatowa csy.
Zamiast rozproszenia prawdopodobnego mozna wyznaczy¢ ostros¢ rozdziatu,
zwang takze wspotczynnikiem rozdziatu, ktora jest zdefiniowana jako

Ce=zwykle 75% (2.28)
c

O = ostros¢ klasyfikacji =
e=zwykle 25%

Zatem matematycznie krzywa partycji jest zwykle opisywana za pomoca dwoch
lub wigej parametréow, chociaz teoretycznie mozliwe jest zastosowanie i wykorzysta-
nie rOwnania posiadajacego jedna dopasowywana stata. Nalezy zauwazy¢, ze popraw-
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na analiza oraz ocena wynikow separacji traktowanej jako klasyfikacja wymaga co
najmniej dwoch parametréw. Jeden parametr moze wynikac¢ z ksztattu krzywej np.
rozdzialu (E,, ds, state linearyzacji, stale rownia aproksymujacego itd.) podczas gdy
drugi to wychdd lub parametr opary na wychodzie. Uzycie mniejszej niz to konieczne
liczby parametrow czyni analizg separacji nieckompletna. Zatem, podobnie jak w przy-
padku wzbogacania, wigcej niz jeden parametr jest niezbedny dla peilnej charaktery-
styki wynikow separacji i w zasadzie nie ma takiego hipotetycznego jednoparametro-
wego wskaznika, nazwijmy go stopien klasyfikacji /;) does not exist. W przypadku
gdybysmy w jaki$ sposob znalezli matematyczna zalezno$¢ pomigdzy na przykad ds,
oraz y posiadajaca jeden dopasowywalny parametr to i tak ciagle potrzebujemy dwa
elementy do analizy i ceny wynikdéw separacji. Jest to ten nowy dopasowywany para-
metr oraz samo rownanie (rézne dla roznych separacji).

W niektorych pracach wynik oceny klasyfikacji podaje si¢ tak, jakby tylko jeden
wskaznik procesu byl wystarczajacy. Jest jednak oczywiste, ze prace te zawieraja
ukryty drugi wskaznik, zwykle wychod, ktorego rolg si¢ pomija.

Z krzywych klasyfikacji mozna odczyta¢ roznorodne wskazniki klasyfikacji. Dla
krzywych czgstosci wskaznikiem tym moze by¢ stopien naktadania si¢ krzywych czg-
stosci dla obu produktow. Z kolei z krzywych rozktadu mozna otrzymac¢ wskaznik
charakteryzujacy nachylenie prostej taczacej ostatnia frakcj¢ pierwszego produktu
z pierwsza frakcja drugiego produktu. W przypadku krzywych rozktadu, ktore poddaje
si¢ obrobce matematycznej, wspotczynniki state rownan moga by¢ wskaznikami kla-
syfikacji. Moga by¢ pary: rozproszenie prawdopodobne E, i cso, 0stro$¢ rozdziatu i cso
lub inne pary. Modyfikowane krzywe klasyfikacji moga mie¢ swoje wlasne wskazni-
ki. Wybrane wskazniki klasyfikacji przedstawiono w tabeli 2.22. Sa to wskazniki od-
czytywane z krzywych klasyfikacji. Dopelniajacym parametrem jest wychod lub wiel-
kos¢ z niego wynikajaca.

Tabela 2.22. Wybrane (obok wychodu lub wielkosci opartej na wychodzie)
wskazniki separacji rozpatrywanej jako klasyfikacja

Wskazniki

Rodzaj krzywej klasyfikacji Klasy fikacji

Uwagi

S — stopien naktadania si¢ krzywych czg¢stosci
Czgstosci A= f(c) S, x dla produktow
x — wskaznik do ustalenia

M — nachylenie prostej taczacej ostatnig frakcje
pierwszego produktu z pierwsza frakcja drugiego

Rozktadu 21 = f{(c) produktu

k — stala s, n lub & z tabeli 2.19

%
ke c* — stata rowna wybranej warto$ci cechy
E ¢ E, — rozproszenie prawdopodobne
Rozdzialu e=f(c) O" ? CS 0 cso — punkt podziatowy
, €50

O — ostro$¢ rozdziatu
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2.2.3.4. Klasyfikowalnos$¢ i klasyfikacja idealna

Procesy separacji nie sa idealne, gdyz na ich wyniki wptywaja, oprocz wlasciwo-
$ci materiatu nadawy, takze budowa i praca separatora oraz inne czynniki, jak np.
zdolnos$ci obstugi separatora (rys. 2.55). Dlatego dla proceséw separacji, analizowa-
nych zaré6wno pod katem wzbogacania, jak i klasyfikacji, stosuje si¢ rozne metody
pozwalajace na okreslenie, jakie bytyby wyniki separacji, gdyby zalezaty one tylko od
wlasciwosci nadawy. Metody te dostarczaja informacji o wzbogacalnosci czy tez kla-
syfikowalnosci ukltadow mineralurgicznych. Uzyty tutaj termin klasyfikowalnos¢,
wywodzacy si¢ od klasyfikacji, jest analogiczny do pary okres$len wzbogacanie
1 wzbogacalnos¢.

Oprocz klasyfikacji i klasyfikalno$ci mozemy mie¢ takze do czynienia z idealna
klasyfikacja. Idealna klasyfikacja zachodzi wtedy, gdy nie tylko urzadzenie i procedu-
ra separacji, ale takze material nadawy nie wptywaja na wyniki separacji analizowanej
jako klasyfikacja. Osiagnigcie idealnej klasyfikacji zwykle wymaga pelnego uwolni-
nienia rozpatrywanego sktadnika. W przypadku separacji z wykorzystaniem rozmiaru
ziarn z definicji mamy do czynienia z pelnym uwolnieniem. Jednakze ziarna moga
przylega¢ do siebie w wyniku obecnosci wilgoci czy oleju i wtedy klasyfikowalnos¢
i idealna klasyfikacja sa rozne.

materiat
wplyw
materiatu

idealna klasyfikacja
klasyfikowalnosé

klasyfikacja

wplyw inne
separatora wplywy

Rys. 2.55. Schematyczne wyjasnienie réznicy migdzy klasyfikacja a klasyfikowalno$cia

Istnieje wiele metod klasyfikacji i dlatego jest tez wiele procedur stosowanych do
okreslenia klasyfikowalno$ci. Metody te zaleza przede wszystkim od cechy, jaka wy-
korzystuje si¢ do klasyfikacji. W kolejnych podrozdziatach oméwiono analizg sitowa
i densymetryczna. Analiza sitowa jest najczesciej stosowana technika do okreslania
klasyfikowalnosci ziarn w procesach separacji, opartych na wielko$ci ziarna. Analiza
densymetryczna pozwala natomiast na okreslanie klasyfikowalnosci w odniesieniu do
gestosci ziarn.
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2.2.3.4.1. Analiza sitowa

Analiza sitowa jest procedura, ktora pozwala na okreslenie zdolnosci materialow
uziarnionych do separacji pod wzgledem wielkosci ziarn, a takze do porownywania
wynikow przesiewania na sitach analitycznych, stosowanych w analizie sitowe;j,
z wynikami w dowolnych urzadzeniach klasyfikujacych. Typowa analiza sitowa, kto-
rej procedurg opisuje odpowiednia norma, polega na przesiewaniu przez sita okreslo-
nej ilo$ci materiatu (probki). Sita sa utozone kolejno jedno na drugim wedtug wzrasta-
jacego rozmiaru oczek tak, ze na wierzchu znajduje sig sito o najwigkszych oczkach.
Dla ulatwienia przesiewania sita sa wytrzasane.

Analizeg sitowa dla ziarn do okoto 75 pum mozna przeprowadzi¢ na sucho, a poni-
zej tej wielkosci na mokro. W celu ujednolicenia testow, a takze uzyskania bezposred-
niej poréwnywalnosci krzywych czestosci (histogramow), ktore sporzadza si¢ na pod-
stawie analizy sitowej, nalezy stosowac sita o odpowiednich rozmiarach oczek. Nor-
my dla przerobki kopalin przewiduja, ze sita do analizy sitowej, czyli sita analityczne
(rys. 2.56), maja oczka kwadratowe o wielkosci otworow tworzacych ciagi kolejnych
wyrazow szeregu geometrycznego o module V10 = 1,259 lub ~X/10 = 1,122. Sa to

odpowiednio szeregi R-10 i R-20 (Sztaba, 1993). Rozmiary oczek sit, w obu ciagach,
podano w tabeli 2.23.

a b

Rys. 2.56. Sita analityczne: a) pojedyncze sita, b) zestaw sit

Inne normy obowiazuja w roznych gateziach przemyshu. W budownictwie, wedtug
normy PN-78/B-06714/15, do oznaczenia sktadu ziarnowego kruszyw stosuje sig sita,
zwane kontrolnymi, 0,063, 0,125, 0,25, 0,50, 1,0, 2,0, 4,0, 8,0, 16,0, 31,3 (lub 32) oraz
63,8 mm (Grzelak, 1995). Mozna zauwazy¢, ze ich modut, czyli iloraz rozmiaru sa-
siednich sit, wynosi 2. Do badania kruszyw dla drogownictwa i kolejnictwa stosuje si¢
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sita kontrolne o nieco innych rozmiarach oczek, a mianowicie: 0,075, 0,15, 0,18, 0,25,
0,5, 1,0, 2,0, 4,0, 6,3, 10,0, 12,8, 16,0, 20,0, 31,5, 63,0 mm (Grzelak, 1995).

Wyniki analizy sitowej przedstawia si¢ w formie tabel lub wykresow. Typowe
wyniki przesiewania wygladaja tak, jak w tabeli 2.24. Wyniki analizy sitowej w for-
mie graficznej przedstawia si¢ w roznych postaciach. Na rysunku 2.57a pokazano je
w formie krzywej czgstosci, a na rysunku 2.57b — w postaci skumulowanej, czyli krzy-
wej rozktadu dla ziarn, zwanej takze krzywa sktadu ziarnowego. Inne mozliwe krzywe
sktadu ziarnowego to krzywe w formie logarytmicznej po zlogarytmowaniu danych na
jednej lub dwoch osiach wykresu, a takze w formie zlinearyzowanej (tab. 2.21), co
doktadniej oméwiono juz w innym podrozdziale.

Tabela 2.23. Rozmiar otwor6w sit analitycznych
zalecanych przez polska normg¢ PN-86/M-94001 do analizy sitowe;j

Rozmiar oczka sita Rozmiar oczka sita Rozmiar oczka sita Rozmiar oczka sita
mm mm mm mm
Modut~1,12 Modut~1,12 Modut ~1,12 Modut~1,12
Modlll~1,26 é Modu£~1,26 ModLll~1,26 é Modu£~1,26 Moduf—-1,26 é Modu£~1,26 Modu£~1,26 é Modl.ll~1,26
cd. cd. cd.
0,025 0,25 2,5 25
0,028 0,28 2,8 28
0,032 0,32 (3,0), 3,2 (30), 32
0,036 0,36 3,6 36
0,040 0,40 4,0 40
0,045 0,45 4,5 45
0,050 0,50 5,0 50
0,056 0,56 5,6 56
0,063 0,63 (6,0),6,3 (60),63
0,071, (0,075) 0,71 7,1 71
0,080 0,80 8,0 80
0,090 0,90 9,0 90
0,10 1,0 10,0 100
0,11 1,1, 1,2 11,2 112
0,12 (1,25) 12,0, 13,5 (120),125
0,14 (0,15) 1,4 14,0 140
0,16 1,6 16,0 160
0,18 1,8 18,0 180
0,20 2,0 20,0 200
0,22 2,2 22,0,(22,4)
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Tabela 2.24. Przyktadowe wyniki analizy sitowej probki

Klasa ziarnowa Sredni rozmiar ziarn Zawarto$¢ Skumulowana
pm pm klasy zawarto$¢ klasy
ki=d; +d; d=0,5(d; +d)) Ai» Yo i %o
0-125 62,5 0,01 0,01
125-160 142 2,45 2,46
160200 180 12,32 14,78
200-250 225 24,05 38,83
250-320 285 21,16 59,99
320400 360 13,12 73,11
400-500 450 11,45 84,56
500-630 565 7,78 92,34
630-800 715 3,86 96,20
800-1000 900 3,80 100,0
. = 100
% 2 = 5
< B Ly
# 0 N80
; B o o -
2 £ 7
5 0 o %
N 8 2 L
Y L s S
< §8 YT
g 10F 3 ~§ B
£ 2t 20
& | Es
: sE ot
N P A IR P IR ® o
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
klasa ziarnowa, 0,5(dj_¢+ dj), pm rozmiar ziarna, dj, pm
Rys. 2.57. a) Krzywa czgstosci Rys. 2.57. b) Krzywa sktadu ziarnowego
(histogram sktadu ziarnowego) dla probki poddane;j dla badanej probki z tabeli 2.24

analizie sitowej opisanej w tabeli 2.24

Na podstawie krzywych skladu ziarnowego dla danej probki mozna okresli¢ za-
warto$¢ dowolnej klasy ziarnowej w tej probie, a nastgpnie wyniki te, bgdace wyni-
kami idealnej klasyfikacji, poréwna¢ z wynikami rzeczywistej klasyfikacji przepro-
wadzonej w separatorze.
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Krzywe idealnej klasyfikacji mozna poréwnac z rzeczywista, wykreslajac krzywa
w postaci zalezno$ci wychodu otrzymanych frakcji (np. 0—dlica w przesiewaczu 1 @sita w przesiewaczu
—dmax) 0d rozmiaru d sita uzytego w przesiewaczu oraz krzywa idealna klasyfikacji
w formie zawarto$ci obu frakcji w nadawie (rys. 2.58). Rozsunigcie si¢ krzywych
swiadczy o stopniu odej$cia rzeczywistego przesiewania od przesiewania idealnego.
Brak idealno$ci przesiewania za pomoca przesiewacza wynika z obecnosci nadziarna
w produkcie dolnym i obecno$ci podziarna w produkcie gornym.

2100 — - 100 100
< idealna rkzlec;fyv'l(wst.a separacja
klasyfikacja asyfikacja S ;
.g 80 |- N - 80 8o | idealna —»; £
g : E S z
K Y, s & - : A
seor Sy FoomeTe] 60 o > ; rzeczywista
3 . o = 60 ;
5 N g kzywa
T ) Y ST ~ da40 § © klasyfikacji
& N £ T 40
2 ol dziarno \\ 5 IR T A o
§ 201 / po 420 % & brak separacji
g A \ N S 20
g 7 N :
N 0 L 1 1 1 1 L 1 L 0 2
o/ 2 6 8\ 10 oledl o at iy
rozmiar ziarna, d, mm 0 200 400 600 800 1000
produkt drobny  d sita produkt gruby wielkosc ziarna,dg,, um

Rys. 2.58. Porownanie krzywej klasyfikacji z idealna ~ Rys. 2.59. Poréwnanie rzeczywistej krzywej
klasyfikacja na podstawie analizy sitowej nadawy i wyniki  klasyfikacji z krzywa idealnej klasyfikacji
rzeczywistej separacji, np. za pomoca przesiewacza (uw- na przyktadzie krzywej rozdziatu
zgledniono tylko obecno$¢ podziarna w produkcie gérnym,
pomijajac obecno$¢ nadziarna w produkcie dolnym)

Jezeli analizie sitowej podda si¢ nadawe 1 wybrany produkt separacji, to mozliwe
jest wykreslenie krzywej rozdziatu dla tego produktu i naniesienie na nia krzywej
idealnej oraz braku klasyfikacji, jak to zrobiono na rysunku 2.59. Odchylenie krzywej
rozdziatu od linii pionowej $wiadczy o odejsciu od idealnosci. Dodatkowo moze na-
stapi¢ przesunigcie krzywej rozdziatu tak, ze wielkos¢ ziarna podziatlowego dsqnie jest
zgodna z rozmiarem sita stosowanego do separacji dg;, (Banaszewski, 1990).

2.2.3.4.2. Analiza densymetryczna

W przypadku proceséw klasyfikacji opartych na ggstosci ziarn, okreslenie idealnej
klasyfikacji pod katem ich gestosci odbywa si¢ za pomoca analizy densymetrycznej.
Polega ona na przygotowaniu zestawu cieczy ci¢zkich i umieszczeniu w nich iden-
tycznych probek, pobranych z nadawy, oraz produktow rzeczywistej klasyfikacji.
Ziarna, w zaleznos$ci od gestosci, beda pltywac lub tona¢ w cieczy wzorcowej. Po od-
dzieleniu frakcji pltywajacej od tonacej, okresla si¢ zawartos¢ poszczegolnych frakceji
w probce. Nastgpnie mozna wykreslic odpowiednie krzywe klasyfikacji
(patrz rozdziat 7.2). Najczesciej krzywa densymetryczna wykresla si¢ w formie krzy-
wej rozdzialu (krzywa Trompa).
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2.2.3.5. Podsumowanie

Krzywe klasyfikacji oraz wskazniki klasyfikacji, w potaczeniu z opisem procesu
separacji od strony fizykomechanicznej, daja pelny obraz procesu klasyfikacji, co
schematycznie pokazano na rysunku 2.60.

KLASYFIKACJA

stopien ideat (jedna liczba)

«_—— |ocena

analiza
e

krzywe funkcje

opis

Rys. 2.60. Schematyczne podsumowanie istoty procesu separacji od strony klasyfikacji
opartej na opisie i analizie cechy (c), wedhug ktorej nastgpuje proces separacji.
Elementami pelnej charakterystyki procesu sa opis, analiz i ocena separacji

2.2.4. Inne sposoby analizy wynikow separacji

Jak juz to dyskutowano wczesniej istnieja inne niz wzbogacanie (UP) i klasyfika-
cja (CL) czy rozdziat na produkty (SP) sposoby analizy wynikow separacji Wsrod
nich sa na przyktad sortowanie (SO), dystrybucja (DI) oraz niecomawiana w tej pracy
analiza ekonomiczna. Sortowanie i dystrybucja sa rzadko stosowane w przerobce ko-
palin i dlatego nie beda opisywana w tej ksiazce. Informacje o podstawach analizy
separacji jako sortowanie mozna znalez¢ w literaturze (Drzymata, 2003).

Rézne podejsécia do analizy separacji mozna taczy¢ i rozpatrywaé razem lub jako
jedna po drugiej. Przykltadem takiego podejscia jest polaczenie analiza pod katem
klasyfikacji i wzbogacania. Prezentacja wynikéw klasyfikacji dla réznych wychodowi
produktéw moze by¢ przyktadem laczenia klasyfikacji z wzbogacaniem. Istnieje po-



106 Czes¢ 11

trzeba wypracowania metodologii, terminologii oraz symboliki taczenia réznych ana-
liz wynikow separacji.

2.3. Opis separacji

2.3.1. Rola materialu i separatora

Separacja zachodzi wtedy kiedy rozpatrywany sktadnik nadawy posiada odpo-
wiednie wlasciwosci, a separator moze dostarczy¢ odpowiednich warunkow do zajscia
a procesu, w tym przestrzeni, pol oraz czasu. Inne parametry moga takze mie¢ wpty-
wac na wyniki separacji (Fig. 2.61).

material
(sktadniki, cechy)

separacja

separator inne
(przestrzen, pola, czas)

Rys. 2.61. Material dostarcza sktadnikéw i ich cech, podczas gdy separator
dostarcza czasu, miejsca i p6l Wplyw innych parametrow jest takze mozliwy

Glownym zadaniem opisu separacji jest charakteryzowanie zjawisk zachodzacych
podczas separacji (rys. 2.62) jako wyniku oddziatywan pomigdzy materiatem i separa-
torem, jak rowniez determinowanie zwiazku pomigdzy parametrami procesu a wyni-
kami separacji. Opis separacji mozna podzieli¢ na etapy. W tej pracy beda to porzad-
kowanie, stratyfikacja i podziat.

Dla dobrego scharakteryzowania materialu poddawanego separacji zwykle trzeba
wielu parametréw. Parametry te sa ze soba powiazane. Dlatego dobrze jest zdefinio-
wac parametr nazywany cecha gtowna (c,), ktory jest odpowiedzialny, razem z urza-
dzeniem, za wytworzenie sit porzadkujacych prowadzacych do stratyfikacji ziarn.
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MATERIAL

PRODUKT A

PRODUKT B

Rys. 2.62. Szczegétowa charakterystyka separacji wymaga opisu zjawisk prowadzacych
do separacji, analizy wynikow separacji, a takze ich oceny

Dobrze zdefiniowana cecha gtowna zalezy od innych cech (parametréw) ktore
tworza strukture piramidy (rys. 2.63). Cecha gtowna moze by¢ prosty parametr, jak na
przyktad tadunek elektryczny na jednostke masy, ale moze to by¢ to skomplikowany
parametr jakim jest wskaznik stabilnosci W stosowany do analizy koagulacji drobnych
ziarn w wodzie. Ustalono, ze wskaznik stabilnosci zalezy od wielkosci bariery energe-
tycznej Vi.x pomigdzy ziarnami, ktora z kolei zalezy od wielkosci sit dyspersyjnych,
elektrostatycznych oraz strukturalnych pomigdzy czastkami wynikajacymi, z kolei,
z takich cech jak stata Hamakera (4), potencjat elektrostatyczny %1 hydrofobowos¢ 6,
ktore dodatkowo zaleza od jeszcze innych czynnikdéw (rys. 2.63). Sposob laczenia pa-
rametrow w ceche gtdwna wyniki ze specyfiki uktadu, w ktérym zachodzi separacja.

Rys. 2.63. Cecha gtéwna separacji ¢,, wynika z istnienia innych cech c,,.
Tworza one piramidg. Znaczenie symboli podano w rozdziale o koagulacji
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Jak wspomniano, proces separacji jest mozliwy tylko wtedy, gdy ziarna r6znia si¢
miedzy soba warto$cig tej samej cechy. Cechy te moga by¢ bardzo rozne. Niektore
z nich mozna tatwo modyfikowaé, podczas gdy innych nie da si¢ zmienia¢. Wartosci
niektorych cech sa naturalne, inne trzeba wykreowaé. Systematyke cech, pod katem
ich modyfikowalnosci, pokazano w tabeli 2.25.

Tabela 2.25. Podziat cech ziarn pod katem ich modyfikowalnosci

Cecha ziarna Klasa Opis cechy
1 rozmiar I calkowicie modyfikowalna, nie istnieje jako cecha naturalna
hydrofobowos¢

olejofilnos¢
tadunek elektryczny II | czgsciowo modyfikowalna, istnieje tez jako cecha naturalna

wskaznik koagulacji
indeks rozdrabiania

Modyfikowalnos¢

lotno$¢
stata dielektryczna niemodyfikowalna bez glebokich przemian chemicznych,

I Y g p y
gestosé cecha przede wszystkim naturalna

podatno$¢ magnetyczna

Dla opisu separacji niezbedna jest wiedza o cesze gldwnej rozpatrywanego sktad-
nika, najwazniejszych wzajemnych zaleznosciach pomigdzy stalymi materiatowymi,
reakcji materialu na przestrzen, czas oraz pola dostarczane przez separator, a takze
o silach rozdzielajacych w separatorze. Zagadnienia te beda dyskutowane w nastgp-
nych rozdziatach.

2.3.2. Porzadkowanie

Warunkiem separacji jest pojawienie sig sit, ktére moga doprowadzi¢ do porzad-
kowania si¢ ziarn. Sily porzadkujace wynikaja z oddziatywan cech sktadnikow mate-
riatu nadawy oraz pol dostarczanych przez separator. Sita porzadkujaca dziata na
sktadnik nadawy inicjujac ruch prowadzacy do porzadkowania si¢ ziarn w separato-
rze. Zwykle istnieje wigcej niz jedna sita dzialajaca w ukladzie separacji. Dlatego
pierwszym etapem opisu separacji jest dokonanie przegladu i zbilansowania dziataja-
cych sit.

Bilansu czynnika porzadkujacego mozna dokona¢ wykorzystujac nie tylko sily
(mechanika) ale takze parametry zwiazane z sitami, czyli energie, czy tez prawdopo-
dobienstwa (rys. 2.64). Inne odejscia, 1 ich kombinacje, sa takze mozliwe.

W dalszych rozdziatach omowione beda aspekty mechaniczne, energetyczne i pro-
babilistyczne porzadkowania si¢ ziarn w separatorze jako elementu opisu procesu
separacji.
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Mechanika .
4t >4 inne
(sity)
PORZADKOWANIE
Jr‘ ___________________________ »Y
Termodynamika Prawdopodobienstwo
(energia) (P =Py Py...P,)

Rys. 2.64. Typowe podejscia do opisu separacji: mechaniczne, energetyczne
oraz oparte na prawdopodobienstwie

2.3.2.1. Mechanika porzadkowania ziarn

Mechaniczny opis separacji oparty jest na bilansie sil dzialajacych w uktadzie
i wynikajace z tego trajektorie ziarn w separatorze. Na przyktad Urvantsev (2000)
rozpatrywal ruch elektrycznie natadowanych ziarn w polu elektrycznym. Ziarno opa-
dato ze stala predkoscia V), dzigki rownowazeniu sig sil grawitacji i oparu powietrza a
w kierunku horyzontalnym (x) na ziarno dziatata sila elektryczna F,;,, dzigki istnieniu
pola elektrycznego E., czyli F,; = qE,. W wyniku dziania sit trajektoria spadajacych
ziarn byla paraboliczna (rys. 2.65).

X
Fel x =0 Bg|
Feed —l’
l VX=0.5qu|m t
5 @
c H
N 8
8
(=}
>
> (=)
il
- w +

Rys. 2.65. Trajektoria elektrycznie natadowanych ziarn opadajacych w polu elektrycznym
i grawitacyjnym. Przypadek rozpatrywany przez Urvantseva (2006)
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Sporzadzony bilans sit wskazuje, ze opadajace ziarno bedzie zmieniato swoje po-
lozenie w stosunku do osi x oraz y wraz z czasem opadania ¢ zgodnie z roOwnaniem:

E
x =%atf =%%t§ (2.29)
y=r, (2.30)

Eliminacja czasu, (#=t,) z rOwnania 2.29 dostarcza paraboliczne;j trajektorii ziar-
na:

x=—4Y g (2.31)

Porzadkujaca cecha wykorzystywana do separacji jest tutaj fadunek elektryczny ¢
poniewaz F,; = gE,;, podczas gdy cecha gldwna jest tadunek elektryczny ziarn na jed-
nostke jego masy, czyli ¢/m (2.29). Zatem, separator zapewnia pole elektryczne E,,
oraz statg predkos$¢ opadania ziarna V,,. Wigcej szczegotow dotyczacych porzadko-
wania si¢ ziarn w rozpatrywanym separatorze mozna znalez¢ w tabeli 2.26.

Tabela 2.26. Bilans sil, warunki separacji oraz trajektoria ziarn oraz inne szczeg6ty separacji elektrycznej
opisanej przez Urvantseva (2000) (g — stata grawitacyjna, o — opor, el — elektryczny, F — sita, E — pole
elektryczne, x— odlegltos¢, y — odleglos¢, V — predkosé, m — masa, ¢ — tadunek elektryczny, ¢ — czas)

Etap Roéwnanie
Bilans sit Foy=F, 5 Feix
(V,=y/t,= cont; V,=x/t,=0.5qE.m"t,)
Warunek separacji t, =1,
Rownie porzadkujace X = l 49 Lz E
(trajektoria ziarna) 2 m Vy2 o
Sita porzadkujaca Fox=qEq
Cecha porzadkujaca tadunek elektryczny, ¢
Cecha gtowna tadunek elektryczny na jednsotke masy, g /m
Pola grawitacyjne (E,), elektromagnetyczne (E,, E.;)
Przestrzen i czas Xyt

Inny przyktad bilansowania sit dla okreslania porzadkowania sig ziarn to flotome-
tria (Drzymala i Lekki, 1989; Drzymala, 1999). Flotometria zostata zaprojektowana
do jako metoda wyznaczania maksymalnego rozmiaru flotujacego ziarna, co jest nie-
zbedne do okreslania hydrofobowosci ziarn. Flotometria jest oparta na separacji ziarn
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na dwa produkty: ziarna flotujace oraz nieflotujace. Bilans sit sporzadza si¢ dla przy-
padku, gdy ziarno staje si¢ za cigzkie do flotacji i zaczyna zrywa¢ si¢ z pecherzyka
gazowego (rys. 2.26, 2.27):

powietrze
woda .
separacja
pecherzyk <—
porzadko-| woda
wanie

Q
zjarna

. = O

stratyfikacja

Rys. 2.66. Porzadkowanie sig¢ ziarn podczas separacji flotometryczne;j

I:V
pecherzyk —» Fh
|:C
ziarno ——» Fp
F

Rys. 2.67. Bilans sit separacji flotometrycznej

Bilans sit wyglada nastepujaco:
Femay—FotF,—F,+F,+F,=0, (2.32)
gdzie:

F maxy —maksymalna sifa kapilarna w chwili odrywania si¢ ziarna od pgcherzyka, N,
F, — sila cigzkoS$ci ziarna w powietrzu,
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F, — sila wyporu ziarna (cigzar ziarna w wodzie okresla F, — F)),

F, — sila ci$nienia hydrostatycznego dziatajaca na ziarno w punkcie przytwier-
dzenia do pecherzyka,

F, — dodatkowe ci$nienie wewnatrz pgcherzyka,

F, — dodatkowa sita zewngtrzna, jezeli jest taka przyktadna do ziarna lub peche-
rzyka.

Podstawiajac odpowiednie wyrazenia za kazda site (Drzymala, 1999), czyli:

Fe(maxy =T 1,y 1 (1 — cos 6)), (2.33)
4 3
F, =§nrpppg, (2.34)
2 g, 1 o
F =mr Ztcos2L——cos® 4 , 2.35
y ppwg[3 2 73 5 (2.35)
Y
F,—F,= nrj(l—cosﬁd)[%—Rpwg), (2.36)

otrzymuje si¢ rownanie flotometryczne:

ﬁr;yiw(l —cosb;) —%nrgppg - nr;’pwg (% + cos‘%d - lcos3 %}
(2.37)

Viw
—nrs(l—cosﬁd)(#—Rpwg)—Fx =0,

ktore, po pomiarze maksymalnego promienia flotujacego ziarna moze by¢ uzyte do
wyznaczenia hydrofobowosci 6, ziarna. W réwnaniu 2.37:

r, — promien ziarna

7 — napigcie powierzchniowe cieczy

Pp — gestos¢ ziarna

P — gestos¢ wody

g —przyspieszenie ziemskie

6, - kat odrywu ziarna od pecherzyka (miara hydrofobowos$ci zwana katem zwilzania
R — promien pgcherzyka

n =3,14.

Rownanie (2.37) determinuje trajektori¢ ziarn. Zawiera ono gtowny parametr (zto-
zong kombinacj¢ 6, w , 1, oraz p,), pola, ktore dostarczane sa przez separator (g, ¥,
R). Gdy wyrazenie po lewej stronie réwnania staje si¢ wigksze od zera, wtedy ziarno
flotuje.
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2.3.2.2. Energetyka porzadkowania ziarn

Porzadkowanie si¢ ziarn moze by¢ takze opisywane przez uzycie energii zamiast
sit. Przejscie migdzy opisem mechanicznym i energetycznym (termodynamicznym)
jest czasami proste, gdyz energia jest wynikiem efektem dziatania sit na pewnej dro-
dze. Jako przyktad tozsamos$ci opisu mechanicznego za pomoca sit i termodynamicz-
nego za pomocy energii jest tzw. teoria DLVO. Teoria ta byla zaproponowana przez
Derjaguina i Landaua i niezaleznie przez Verweya i Overbeeka do opisu koagulacji.
Derjaguin z Landauem stosowali bilans sil, podczas gdy Verwey i Overbeek bilans
energii. W wielu przypadkach przejscie pomigdzy opisem mechanicznym i termody-
namicznym porzadkowania ziarn jest trudny.

W zalezno$ci od specyfiki separacji do bilansowani stosuje si¢ odpowiednie ener-
gie w tym jak energi¢ wewngtrzna, powierzchniowa, Gibasa, Helmholza itd. Bilans
energii przeniesionej na ziarno okresla jego trajektorig, czyli ruch w separatorze, pro-
wadzac do porzadkowania si¢ ziarn i w rezultacie przemieszczanie si¢ ziarna do jed-
nego z produktow separacji. Energia przeniesiona na ziarno moze by¢ wynikiem dzia-
fania dwoch (grawitacyjnych i elektromagnetycznych) sposrod czterech naturalnych
sil wystepujacych w przyrodzie (stabych, silnych, grawitacyjnych i elektromagnetycz-
nych). Energia przeniesiona ma ziarno moze by¢ przeliczona na sile dziatajaca na
ziarno za pomoca odpowiedniego réwnania i wtedy opis porzadkowania si¢ ziamn za-
mienia si¢ z opisu energetycznego na mechaniczny.

Przyktadem podej$cia energetycznego do opisu porzadkowania si¢ ziarn moze by¢
hipotetyczna separacja surfaktantu z powierzchni jego roztworu wodnego (rys. 2.68).
Zasadnicze elementy porzadkowania si¢ podczas takiej separacji zaprezentowano w
tabeli 2.27.

a (powietrze) produkt
strumien a granica faz o/ A=o+3+AB-Aa
(powietrze)

. = ==

strumienir-ru (b) | A sitaporzadkujaca — regulowany
podzielnik

nadawa %;C:Di}%% 0 < U \\(snyrozdzielaja.ce)
\ ‘ﬁ P e

%dp,
otwarty zbiornik q

TSa
strefa \ produkt

porzadkowania s“fefa o B=B-AB +Aa
Zia[u

reaktor

strefa mieszania

Rys .2.68. Szkic hipotetycznej separacji surfaktantu z powierzchni jego wodnego roztworu. AS wskazuje,
ze pewna ilo$¢ fazy [ jest przeniesiona do koncentratu 4. Reszta tworzy odpad B. « oznacza powietrze.
Rysunek nie jest narysowany w skali. Drzymata (2005a)
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Tabela 1.27. Bilans energii, warunki porzadkowania oraz trajektoria ziarna w przypadku rozpatrywanym
przez Drzymale (2005a). G — energia Gibbsa (zwana entalpia swobodna), o— napigcie powierzchniowe,
I’ — adsorpcja powierzchniowa, 1 — potencjat chemiczny, y — dystans, ¢ — czas, a — aktywno$¢ (=c¢ f), ¢ —
stgzenie, f — wspolczynnik aktywnosci, R — stala gazowa, T — temperatura absolutna)

Etap Roéwnanie

Bilans energii AG = Ao

Warunek separacji 1>1 relaksacji
Roéwnanie porzadkowania warstwa gornar:

trajektoria ziarna s -
( ] ) (dO-)T = _Fsurfaktam dlusurfaktam =—RT F:urfaktantd(ln asurfaktam)

glebia roztworu: Cpoczgtiowe — 1108¢ zaadorbowana = Ciqine = const

Cecha porzadkujaca rownowagowe powierzchniowe st¢zenie surfaktantu, T o
Pola elektromagnetyczne (potencjat chemiczny, dg)
Przestrzen i czas warstwa powierzchniowa + wysoko$¢ naczynia y, termodynamika

réwnowagowa (czas nie jest parametrem jezeli £> tejaiscji)

2.3.2.3. Prawdopodobienstwo porzadkowania ziarn

Niektore procesy separacji sa skomplikowane z powodu obecno$ci wielu réznych
sit w uktadzie. W takich uktadach istniejq nie tylko sity porzadkujace i neutralne, ale
rowniez sity wprowadzajace nieporzadek. Sity porzadkujace moga by¢ dodatkowo
bardzo czule na zmiany parametrow separacji. W takim przypadku opis porzadkowa-
nia ziarn za pomoca sit lub energii jest trudny. Dlatego lepiej uzy¢ wtedy aparatu pro-
babilistycznego. Na przyklad we flotacji przyjmuje si¢ ze prawdopodobienstwo tego
procesu opisywana jest zaleznoscia:

P, = exp{—gj (2.38)

k

gdzie

P, — prawdopodobienstwo adhezji ziarna i pgcherzyka
E, — bariera energetyczna adhezji ziarna i pgcherzyka
E}, —energia kinetyczna kolizji.

Oznacza to, ze dla E; = E; zajdzie tylko 37 adhezji ziarna i pecherzyka na 100
prob (dla E; = E;, P,= 0,367879).

Podejscie probabilistyczne jest bardzo uzyteczne dla skomplikowanych uktadow
separacji, dla ktorych porzadkowanie i stratyfikacja moga by¢ podzielone na podpro-
cesy. Kazdy podproces zwykle zalezy od réznych pdl, cech porzadkujacych i wynika-
jacych sit. Prawdopodobienstwo procesu porzadkowania prowadzacego do stratyfika-
¢cji jest iloczynem prawdopodobienstw podprocesow:
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P=P,-P,-P;-P, (2.39)

Liczba podprocesd6w moze wynosi dwa lub wigcej. Dla ztozonych proceséw zwy-
kle bierze sig¢ pod uwagg trzy najbardziej wpltywowe podprocesy przyjmujac, ze praw-
dopodobienstwo pozostatych podproceséw wynosi 1.

Podejscie probabilistyczne jest bardzo uzyteczne, poniewaz zwykle moze by¢
ostatecznie zamienione na opis fizyczny.

2.3.3. Stratyfikacja

Stratyfikacja ziarn ma miejsce, gdy uktad w ktoérym zachodzi separacja zawiera
wigcej niz jedno ziarno, ktore maja zréznicowane wartosci cechy gtownej. Opis straty-
fikacji zalezy od uktadu. W rozpatrywanym w poprzednim rozdziale 2.3.2.2 przypad-
ku porzadkowania si¢ czasteczek surfaktantu na granicy faz powietrze—woda stratyfi-
kacja jest prosta, poniewaz sa tam dwie warstwy: gérna, zawierajaca 4.5 pumol/m’
n-oktanolu (determinowana napigciem powierzchniowym) i roztwor zawierajacy
n-oktanol o stezeniu 1 mmol/dm’. Dla przypadku rozwazanego przez Urvantseva
(2000) (rozdziat 2.3.2.1) stratyfikacja jest znacznie bardziej ztozona i wynika ze zmian
wartos$ci 1 znaku tadunku elektrycznego ziarna przypadajacego na jednostke masy
ziarna (q/m). Urvantsev (2000) zalozyl, ze zmiany wartosci cechy gtownej czyli g/m
opisuje rozktad normalny Dystrybucje¢ hematytu (minerat A, %) w separatorze elektro-
statycznym, majacego tendencje do elektryzacji dodatniej i majacego warto$¢ srednia
q/m przy a, pokazane na rys. 2.69. Funkcja gestosci prawdopodobienstwo f; zmienngj
losowej g/m jest rOwna:

1L, 2 (2.40)

fh:ﬁh\/ﬂ

gdzie

&, — wariancja dla danej krzywej dystrybucji

a, —wartos¢ srednia (warto$¢ spodziewana g/m dla hematytu)
q — elektryczny tadunek powierzchniowy

m — masa ziarna.

Majac liczbe ziarn dla kazdej wartosci ¢/m oraz znajac polozenie podzielnika K
mozliwe jest przewidzenie wynikow separacji. Zagadnienie to bedzie jeszcze dysku-
towane w nast¢pnym rozdziale.

Zatem dla okreslenia stratyfikacji ziarn potrzebna jest informacja o dystrybucji
warto$ci cechy wykorzystywanej do separacji.
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Rys. 2.69. Krzywa rozktadu normalnego cechy gtownej g/m dla hematytu (Urvantsev, 2000)

2.3.4. Podzial

Stratyfikowane ziarna lub molekuty moge by¢ podzielone na produkty. W rozwa-
zanym juz przypadku rozdziatu n-oktanolu zakumulowanego na granicy faz woda
powietrze (rys. 2.68) ilos¢ surfaktantu w koncentracie z jest funkcja potozenia po-
dzielnika g:

H,0 oV g
zZ= Fsu?faktant + ZT; (241)
gdzie:
z — catkowita ilo§¢ surfaktantu na jednostkg powierzchni przekroju zbiornika w kon-
centracie

¢; — stezenie surfaktantu w glebi roztworu
V' — objgto$¢ zbiornika
P —przekroj zbiornika
h —wysokos¢ zbiornika
" — powierzchniowe st¢zenie surfaktantu na granicy faz woda — powietrze
g —potozenie podzielnika
g/h =r, gdzie r to utamek catkowitej wysokosci zbiornika, przy ktorej potozony jest
podzielnik (przyjmuje wartosci od 0 do 1)
e —uzysk (%)
y —wychod (%).
Dla rozwazanej separacji warto$¢ c; wynosita 10~ mol/dm®, V=1 dm’, P =1 m%,
I'=45 ym/m’, h = 1 mm (g jest zmienne), wtedy rownanie 2.41 redukuje si¢ do:
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2

2=4,5+1,0-107 .7 (“m"l). (2.42)
m

Uzysk surfaktantu w koncentracie bgdzie:

£=—2100% (2.43)
1004,5
podczas gdy wychod ma postac:
y=r-100% . (2.44)

Majac wyniki podziatu, mozna teraz rysowaé krzywe separacji (wzbogacania, sor-
towania, klasyfikacja itd.). Krzywa wzbogacania &y (=f/) jako funkcja wychodu y
koncentratow, gdzie yjest miara pozycji podzielnika, jest pokazana na rys. 2.70.

W przypadku rozwazanej separacji elektrycznej (Urvantsev, 2000), dotyczyta ona
kwarcu i1 hematytu. Po ustaleniu trajektorii ziarna (porzadkowanie), nastepnie stratyfi-
kacji kwarcu i hematytu, zmieniajac potozenie podzielnika otrzymuje si¢ zro6znicowa-
ne wynikow separacji. Rownanie opisujace uzysk sktadnika 1 (kwarc) oraz sktadnika
2 (hematyt) dla danej pozycji podzielnika K jest:

dla hematytu:
2
(=)
R > (qj
&, .= e hod| = 2.45
ey m[% " (2.45)
dla kwarcu:

! [e ™ d(ij (2.46)

Potozenie (x, y) podzielnika K moze by¢ okreslona na podstawie zaleznosci:

2
le(ij Y g (2.47)

Majac uzysk kwarcu i hematytu, mozna wykresli¢ krzywa separacji, np. krzywa
Fuerstenaua.

Inne przyktady wptywu potozenia podzielnika na separacja stratyfikowanego ma-
teriatu mozna znalez¢ w literaturze. Zaleznosci te sa zwykle do$¢ ztozone.
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O stala sita porzadkujaca, stata sita rozdzielajca
@ stala sita porzadkujaca, zmienna sita rozdzielajaca
* zmienne sily porzadkujace, rozdzielajace, mieszajace, itd.

6
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©
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o 31
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2
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| * * * %
q bt 0 b g1 1giu
0.1 1.0 10.0 100.0

wychod koncentratu, y. %

pozycija sit rozdzielajacych
ilos¢ koncentratu

Rys. 2.70. Wplyw potozenia podzielnika na wyniki separacji pokazane
w postaci krzywej separacji. Wigcej szczegotow na rys. 2.68

2.3.5. Pelny fizyczny opis separacji

Majac bilans sit (lub wielkos$ci réwnowazne), mozna obliczy¢ zalezno$ci pomig-
dzy silami oraz parametrami procesu wiaczajac w to ceche gtdéwna. Dodatkowa infor-
macja dotyczaca sposobu podziatu stratyfikowanego materiatu na produkty dostarcza
fizycznego opisu procesu separacji. Elementy fizycznego opisu separacji zostalty juz
zaprezentowane przy omawianiu przyktad separacji elektrostatycznej opisanej przez
Urvantseva (2000) i separacji flotometrycznej (Drzymata, 2005a). Rysunek 2.71
przedstawia fizyczny ponownie opis przypadku rozwazanego przez Urvantseva
(2000).
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Rys. 2.71. Fizyczny opis separacji prowadzacy do tworzenia produktéw. Rysunek przedstawia
porzadkowanie (trajektorig) ziarn, stratyfikacjg (zgodnie z rozktadem normalnym)
oraz podziat na produkty poprzez zmiang potozenia podzielnika K

W wielu pracach opis separacji i ich rezultaty nie sa rozwazane w pely heury-
stycznie jak to zostato przedstawione w poprzednich rozdziatach tej pracy lecz raczej
W sposOb empiryczny. Istnieje wiele empirycznych rownan wiazacych zmienne opera-
cyjne z wynikami separacji. Niektore z nich beda opisane na przyktad w rozdziale 4
dotyczacym przesiewania.

2.3.6. Czasowe aspekty separacji

Czas jest jednym z wielu parametréw wplywajacych na separacj¢. Czas mozna
rozpatrywac¢ na dowolnym etapie separacji rozpoczynajac od porzadkowania ziarn.
Jednakze w bardziej ztozonych uktadach, kiedy ziarno wielokrotnie probuje osiagnac
koncowa stratyfikacje, czas porzadkowania nie jest taki sam jak czas separacji.

Czas separacji jest zwykle rozpatrywany jako aspekt kinetyki procesu. Kinetyka
opisuje zachowanie si¢ uktadu w zaleznos$ci od czasu. Predko$¢ separacji opisywana
jest ogdlnym rownaniem:
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v=d—N=—kN'", (2.48)
dt

w ktorym:
v — predkos¢ procesu, 1/s
N —liczba ziarn podlegajacych procesowi w danym czasie ¢
k — stata szybkosci procesu, 1/s
m —rzedowo$¢ rownania (liczba bezwymiarowa).

W procesach separacji rzedowo$¢ reakcji najczesciej wynosi m = 1, dlatego po
scatkowaniu uzyskuje si¢ ogdlne wyrazenie na predkos¢ procesu

N=Nyexp (-t k), (2.49)

w ktérym N, to poczatkowa liczba ziarn podlegajacych procesowi.

Istnieje wiele modyfikacji tego rownania, a wynikaja one ze specyfiki procesu.

Jezeli w procesie separacji istnieja ziarna o roznych wtasciwosciach, wtedy stata &
przybiera rézne warto$ci. Rownania kinetyczne mozna stosowaé zaréwno do catej
masy materialu poddawanego separacji, jak i do poszczeg6lnych jego sktadnikow.

Istnieje zalezno$¢ miedzy kinetyka procesu a jego opisem fizycznym, gdyz stata
kinetyki procesu zwykle zalezy od jego parametréw fizycznych. Przykladem moze
by¢ proces ciaglego przesiewania, w ktorym kinetyke procesu, to jest uzysk danej
klasy ziarnowej w produkcie £ w zaleznosci od czasu ¢, zapisuje si¢ jako

&= 1—exp[—t k], (2.50)
a stala k; zalezy od parametréw uktadu separujacego (Malewski, 1990)
5
-]
k; =36OOVBW¢sttTt100%, (2.51)

gdzie:

V' — predkos¢ poruszania si¢ materialu po sicie, m/s

B —szeroko$¢ sita, m

W — funkcja wptywu wilgotno$ci na przesiewanie (dla materiatu suchego W= 1)

@ — stala zalezna od skali, w jakiej wykonuje si¢ przesiewanie, zwana wspotczynni-
kiem skali

s —wspotczynnik przeswitu (s = [d,/(d, + a4)]")

C - stala wyznaczana empirycznie, zalezna od nachylenia sita

d, — $rednica oczka sita, m

0, — natezenie strumienia nadawy, m*/h

ay, — grubo$¢ drutu sita

d - $rednica ziarna, m.
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2.3.7. Podsumowanie

Pelna charakterystyka separacji wymaga jej opisu, analizy i oceny. Opis dostarcza
matematyczno-fizycznych zalezno$ci pomig¢dzy parametrami i pozwala na przewidy-
wanie wynikow. Precyzyjny opis separacji odstania naturg procesu jak rowniez do-
starcza podstaw do jego sterowania. Opis separacji jest oparty na bilansie sit, energii
czy tez rozwazaniach probabilistycznych oraz mieszanych zaleznosciach. Podejscia te
powinny dostarczy¢ tych samych koncowych zalezno$ci pomigdzy parametrami sepa-
racji, poniewaz charakteryzuja one t¢ sama rzeczywisto$¢, a sily, energie i prawdopo-
dobienstwo sa powiazanymi ze soba parametrami tego samego uktadu. Gtownym ce-
lem opisu separacji jest powiazanie parametréw uktadu.

o]

/
«[anatiza

klasyfikacja
wzbogacanie
wychéd produktow

Rys. 2.72. Charakteryzowanie separacji oparte jest o opis, analiz¢ oraz oceng separacji

Wyniki procesu separacji mozna analizowac na wiele sposobow, w tym jako roz-
dzial na produkty (SP), klasyfikacja (CL), czy tez wzbogacanie (UP). Jezeli proces nie
zachodzi z utworzeniem produktéow, lecz daje tylko zmieniona nadawe (jak np. po
rozdrabnianiu), wtedy mozna analizowaé ten wirtualny proces jak kazdy inny proces
separacji. Na rysunku 2.72 przedstawiono istotne elementy charakteryzowania procesu
separacji.
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Procesy separacji



Rozdrabnianie prowadzi do zmniejszania wielko$ci ziarn. Moze si¢ ono odbywac
na drodze mechanicznej lub chemicznej (rys. 3.1). Rozdrabnianie mechaniczne jest
ziarno sil zewnetrznych (rys. 3.2a) lub sit specjalnych (rys.
3.2b), natomiast rozdrabnianie na drodze chemicznej prowadzi do usuwania czgsci
ziarn przez rozpuszczanie, roztwarzanie lub utworzenie z nich innej substancji (rys.
3.3). Rozdrabnianie chemiczne ma inny charakter niz rozdrabnianie fizyczne, dlatego

wynikiem dziatania na

3. Rozdrabnianie

3.1. Podstawy procesu

traktuje si¢ je jako zagadnienie metalurgii, a nie przerdbki kopalin.

MECHAN

/

sitami zewnetrznymi

ROZDRABNIANIE

— .

ICZNE CHEMICZNE

O\

sitami specjalnymi

— zgniatanie — szok termiczny — roztwarzanie
- famanie — zmiana ci$nienia — rozpuszczanie
— $cieranie — bombardowanie — spalanie
— tupanie czastkami lub — biotugowanie
— $cinanie fotonami —inne
— miazdzenie —inne
—inne

Rys. 3.1. Systematyka metod rozdrabniania ziarn

sitami chemicznymi
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Rys. 3.2. Mechaniczne rozdrabnianie ziarn
sitami zewngtrznymi (a) i sitami specjalnymi (b)

Rys. 3.3. Ilustracja chemicznego rozdrabnianie ziarn
przez rozpuszczanie i roztwarzanie (a)
oraz biotugowanie (b)

Mechaniczne rozdrabnianie mozna prowadzi¢ na wiele sposobow. Na rysunku 3.4
przedstawiono typowe sposoby rozdrabniania mechanicznego.
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Rys. 3.4. Przyktadowe sposoby rozdrabniania ziarn: a — zgniatanie, b — famanie,
¢ — $cieranie, d — tupanie, e — $cinanie f — miazdzenie, g — uderzanie
(w oparciu o0 Mokrzyckiego i wsp6t.(1981), Bracha (1963) i Sokotowskiego (1955)

Scieranie polega na odrywaniu matych porcji ciata stalego w wyniku dzialania
matej, dziatajacej lokalnie, sity.

Lupanie zachodzi wowczas, gdy zastosowana sita jest niezbyt duza, ale wystar-
czajaca do rozbicia ziarna na kilka podobnej wielkosci czastek.

Miazdzenie polega na rozpadzie ziarna na duza liczb¢ mniejszych ziarn pod
wplywem dzialania znacznej sity.

Mozliwe sa takze jeszcze inne rozdaje rozdrabniania, w tym skrgcanie, rozciaganie
itp. W urzadzeniach stosowanych do rozdrabniania wszystkie sposoby rozdrabniania
zachodza jednoczes$nie, ale w réznym stopniu. Zwykle maszyny do rozdrabniania
konstruuje sig tak, aby dominowat jeden mechanizm rozdrabniania.

«lw:

a b

Rys. 3.5. Podstawowe typy zrostow ziarn mineratu uzytecznego ze skata ptonna:
a —regularny, b — zyla, ¢ — otoczka, d — okluzja (Kelly i Spottiswood, 1982)
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Do rozdrabniania kieruje si¢ nadawg, ktora moze by¢ minerat, skata, ruda lub su-
rowiec wtorny. Ruda zawiera mineraty zarowno uzyteczne, jak i ptonne. W przypadku
rozdrabniania skal i rud zadaniem rozdrabniania jest uwolnienie ziarn uzytecznych
od ptonnych. Jezeli uwolnienie nie jest catkowite, to w rozdrobnionej nadawie beda
wystepowaly zrosty. Zrosty tworza najrozniejsze formy, a kilka z nich pokazano na
rysunku 3.5. Rozdrabniania, czyli pomniejszania rozmiaru ziarn, mozna dokonac
przez kruszenie lub mielenie.

Kruszeniem nazywamy proces rozdrabniania ziarn grubych, w ktérym ziarna
nadawy sa wigksze niz okoto 50 mm (tabela 3.1).

Mielenie dotyczy ziarn mniejszych niz okoto 50 mm i wykonuje si¢ je zwykle na
mokro. Do mielenia stosuje si¢ mtyny, w ktérych oprocz nadawy, obecne sa mielniki.
Jako mielniki stosuje si¢ kule, otoczaki, cylpebsy (od angielskiego cylidrical pebbles),
prety, a takze bryly tego samego materiatu.

Tabela 3.1. Umowny podziat rozdrabniania na kruszenie i mielenie wedtug wielkosci ziarn

Rodzaj rozdrabniania Maksymalne ziarno, mm
Nadawy produktu

Kruszenie grube 1500 500
Kruszenie $rednie 500 150
Kruszenie drobne 150 50
Mielenie grube 50 5
Mielenie $rednie 5 0,5
Mielenie drobne 0,5 0,05
Mielenie koloidalne 0,05 <0,005

Procesy rozdrabniania sg bardzo energochtonne, dlatego bardzo wazne jest pro-
wadzenie rozdrabniania w sposob bardzo efektywny. Nie nalezy prowadzi¢ rozdrab-
niania za gleboko, gdyz zbyt drobne ziarna, podobnie jak grube, z reguty wzbogaca-
ja si¢ gorzej. Ponadto, kazda metoda separacji ma swoj optymalny zakres wielko$ci
ziarn, co pokazano na rysunku 3.6. W tym celu procesy rozdrabniania sprzega si¢
z procesami klasyfikacji mechanicznej lub hydraulicznej, aby wyprowadzi¢ z uktadu
rozdrabniania ziarna, ktére juz zostaty zmniejszone do odpowiedniego rozmiaru.

Aby rozdrobni¢ ziarno, nalezy na nie zadziata¢ sita. Jezeli sita dziatajaca na
ziarno jest niewielka, powoduje ona deformacj¢ ziarna i powstawanie w nim napre-
zen, ktore sa proporcjonalne do sily nacisku i odwrotnie proporcjonalne do po-
wierzchni nacisku. Tworzace si¢ naprgzenia powoduja, ze w ziarnie pojawiaja sie
sity $ciskajace (Fy), wywotujace obszary kompresji oraz obszary rozciagajace ato-
my tworzace ziarno w wyniku dziatania sit rozrywajacych (F,) (rys. 3.7). Zwigk-
szanie sity nacisku na ziarno i przekazywanie mu coraz wigkszej energii podwyzsza
napre¢zenia ziarna, az do chwili, gdy naprezenia przekrocza sity adhezji, czyli spéj-
nosci ziarna, co prowadzi do pgkania wigzan w ziarnie i jego rozpadu.
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Rys. 3.6. Zakres optymalnych wielkosci ziarn kierowanych do r6znych metod separacji:
* LI oznacza malej intensywnosci, ** HI oznacza duzej intensywnosci, *** HG oznacza
duzego gradientu pola magnetycznego
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Rys. 3.7. Sily $ciskajace F i sity rozrywajace F, prowadzace do rozpadu ziarn kruchych

F<f, F=F,

0

Rys. 3.8. Zachowanie sig ziarn gigtkich pod wptywem dziatania sily rozdrabniajace;j
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Nieco inaczej wyglada rozdrabnianie ziarn gigtkich, gdyz zanim nastapi ich rozpad
zachodzi przemieszczanie si¢ warstw (rys. 3.8).

3.2. Fizykomechaniczny opis mechanicznego
rozdrabniania ziarn

W celu rozdrobnienia ziarna dziala si¢ na nie pewna sita (Fig. 3.7). Najprostszy
sposob opisu rozdrabniania oparty jest na prawie Hooka, ktore wiaze ze soba sile
dziatajaca na ciato ze zmiana jego dlugosci (bez zmiany jego przekroju poprzeczne-
£0):

F=ES Al (3.1)
lo
gdzie:
F — sila,N
E —stata, znana jako modut Younga, modut elastycznosci, czy tez modut rozciagli-
wosci, N/m?

S — przekr6j poprzeczny probki, m?,
Al — zmiana dtugo$ci badanego materialu, m,
ly — poczatkowy rozmiar probki, m.
Sita maksymalna niezb¢dna do rozerwania badanego materiatu wynosi:

Al

F, =ES
ZO

(3.2)

gdzie:
F, —sita krytyczna potrzebna do rozerwania probki, N
Aly, — zmiana dtugosci badanej probki niezbedna do jej rozerwania, m.

Zatem, dla charakteryzowania rozdrabniania materialdéw, majacych stale /, oraz S,
niezbedne sa dwa parametry, to jest modul Younga £ oraz charakterystyczna zmiana
dtugosci A4l;,. Dodatkowe parametry potrzebne sa dla ziarn o nietypowym ksztalcie
oraz dla probek, ktore dobrze nie spetniaja prawo Hooka. Typowe wartosci modutu
Younga podano w tabeli 3.2. Nalezy zauwazy¢, ze modut Younga moze by¢ rozny dla
roznych probek tego samego materialu z powodu zréznicowanych naprgzen i defek-
tow, czyli moze by¢ zalezy od historii probki. Jest oczywiste, ze zdefektowane ziarna
beda tatwiej ulegaty dezintegracji. Ponadto, ziarna moga posiada¢ wysoce zroznico-
wang dystrybucj¢ defektow i spegkan, co wptywa na wartos¢ modulu Younga oraz na
rozdrabnianie. Nalezy mie¢ tez na uwadze, ze nie cate zakumulowane naprezenia po-
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zostaja w probece, poniewaz nastgpuje w nich dyssypacja energii w postaci wibracji,
dzwigku, ciepta i innych efektow.

Tabela 3.2. Modutl Younga i energia powierzchniowa jako podstawowe parametry procesu rozdrabniania.
Modut Younga podano za Lipczynskim i wspot. (1984) oraz w oparciu o strony strony www, za$ energi¢
powierzchniowa za Drzymata (1994)

Material Mzodui \gounga Energia powierzchni(;wa*

GN/m” = 10" Pa=MPa mN/m= 10" J/m

Woda ~0 72,8

Lod 9,5 (dla 268 K)*** 90-120

KCl (silvin) 29.6%° 97 (780 °C)

CaF, (fluoryt) 75,8%6 450 (ptaszczyzna 111)

CaCO; (kalcyt) 56,5 (marmur) 230 (100)

Al 05 ( korund) 39(F*** 580 (2050 °C)

C (diament) 1050-1200%** ~3700

Ag 83 923 (995 °C)

Au T A 1128 (1120 °C)

Cu 120 1120 (1140 °C)

Pb 16.2 442 (350 °C)

SiO, 5078 (szkto) 230 (1400 °C)

Granit 51,5-61,4 -

Piaskowiec 34-50 -

Diabaz 61-69 -

* Niekwestionowane wartos$ci energii powierzchniowej dla cial stalych w normalnej temperaturze sa
bardzo trudne do wyznaczenia i dlatego nie sa dostgpne w literaturze.

** http://en.wikipedia.org, 2006,

*#% Prensky, S.E., 1995, A review of gas hydrates and formation evaluation of hydrate-bearing reser-
voirs, presented at the meeting of the Society of Professional Well Log Analysts, Paris, France, June 26—
29, 1995 (based on Davidson, D., 1983, Gas hydrates as clathrate ices, in Cox, J., Ed., Natural gas hy-
drates — properties, occurrence and recovery: Butterworth, Woburn, MA, p. 1-16)

*H%* http: //web.mit.edu/course/3/3.11/www/modules/props.pdf,

*E**E hitp://www.allmeasures.com/ Formulae/static /formulae/youngs modulus/16.htm,

*6 http://www.almazoptics.com

Prawo Hooka moze takze by¢ zapisane w postaci:
Fkr:GkrS (33)

gdzie: Gy,— krytyczne naprgzenie rozciagania lub naprezenie Griffitha (1921)
G=E Al /l,, (N/m?).
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Dla obiektow sferycznych i ziarn o innym ksztalcie, prawo Hooka moze by¢ napi-
sane w ogolnej formie:
d2
Fy =G — (3.4)
ki
gdzie: d — Srednica ziarna, m
k; — stata bezwymiarowa charakteryzujaca ksztalt ziarna i jego przekroj po-
przeczny, ki=d’/S.
Zgodnie z roznymi teoriami krytyczne naprgzenie rozciggania opisuja rownania
podane w tabeli 3.3.

Tabela 3.3. Formuly stosowane do opisu krytycznego naprgzenia rozciagania

Formuta Zrodio
Cu=E Al /1, prawo Hooka
G =(%E /)’ Cortel, 1964

(c= stata translacyjna sieci krystalicznej, m)
Gue= QW E 11,)"° Kelly i Spottiswood, 1982
(I, = dlugo$¢ spekan, m)

G 172V Fyy
3 2=n

AE 2/3 Hertz (Brozek, et al., 995)
[3Fkr(1—v2)d/2i|

(v = liczba Poissona, d =rozmiar ziarna, m)

0.67 Protodyakonov i Voblikov (Brozek et al.,

1995)

Gkr = kp P

_ - 3 -
(p = gestosé ziarna, g/lem’, k, = a stala o
zmiennym wymiarze)

Obecnie stosuje rozne formuty si¢ do opisu rozpadu ziarn, gdyz nie ma jednolitej
teorii redukcji rozmiaru ziarn. Dlatego stosuje sig¢ wiele parametrow dla nawet przy-
blizonego opisu rozdrabniania ziarn. Jednym z nich jest liczba (wspotczynnik) Poisso-
na podana w tabeli 3.4. Wspotczynnik Poissona jest stosunkiem poprzecznego zwe-
zenia ziarna do jego podtuznego wydtuzenia.

Tabela 3.4. Wspdtczynnik (liczba) Poissona v, bedacy stosunkiem poprzecznego zwegzenia ziarna
do jego podtuznego wydtuzenia, dla wybranych materialéw. Dane z pracy Sokotowskiego, 1995

Materiat Wspbtczynnik Poissona, v
Stal 0,25-0,30
Beton 0,16-0,20

Szklo 0,23
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Innym podejsciem do opisu rozdrabniania jest uzycie bilansu energii. Energia po-
wierzchniowa ziarna wyraza si¢ rOwnaniem:

E,= % AS (3.5)

gdzie: E, — catkowita energia powierzchniowa ziarna, J,
% —energia powierzchniowa (specyficzna) materiatu, J/m?,
AS — powierzchnia ziarna, m”.
Energi¢ powierzchniowa wybranych materialdéw podano w tabeli 3.2.
Jezeli rozdrabnianie zachodzi wedtug takiego modelu, Ze cala energia rozdrabnia-
nia E, jest przeksztalcona na energie naprgzen lokalnych E,, a nastgpnie na energie
powierzchniowa E, tworzacych sig nowych ziarn, wtedy:

Er:En :Epa (3.6)
W takim, idealnym przypadku, (Oka i Majima, 1970; Kelly i Spottiswood, 1982):
G2
E.=1,23K, ka =y,AS, (3.7)

gdzie: V' — objetos¢ ziarna (lub ziarn po rozdrobnieniu), m’,
E —modut Younga, N/m?,
K, — stala bezwymiarowa.

W rzeczywisto$ci rozpad ziarn jest bardzo skomplikowanym procesem, poniewaz
ziarna nie sa idealne i nie ulegaja rozpadowi w sposob doskonaty. Dotyczy to takze
materialow, ktore wygladaja na idealne, na przyktad monokrysztaty, metale czy szkto.
Wynika to z tego, ze ziarna maja defekty, wtracenia, spekania i naprezenia. Ciata state
sa zwykle polikrystaliczne w postaci zlepku drobniejszych ziarn. Dodatkowo, energia
rozdrabniania zuzywana jest nie tylko na utworzenie nowej powierzchni, ale takze na
naprezenia, spgkania i peknigcia w calej objgtosci ziarna zwigkszajacych wewnetrzna
energi¢ ziarn. Dlatego krytyczne naprezenie rozciagajace jest zwykle mniejsze niz dla
idealnych ziarn.

Zatem energia rozdrabniania E, jest zuzywana na tworzenie nie tylko nowej po-
wierzchni (E,), ale rowniez na tworzenie spekan, naprezen, dzwigku, ciepla i1 innych
efektow (E,):

E,= 3 AS, + E,. (3.8)

Wedhug Fuerstenaua i Abouzeida (2002), w zaleznosci od urzadzenia, tylko od
0,1do 1,0 % energii rozdrabniania jest uzyta do tworzenia powierzchni nowych ziarn.
Proces energetycznie jest najbardziej efektywny, gdy rozdrabnianiu poddaje si¢ poje-
dyncze wyizolowane ziarno. Dlatego proponuja oni okreslanie efektywnosci rozdrab-
niania rud i surowcow jako wartosci odniesionej do energii rozdrabniania pojedyncze-
go ziarna.
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3.3. Empiryczny opis rozdrabniania ziarn

Dzigki pracom Hukkiego (1975) wiadomo, Ze od strony empirycznej proces roz-
drabniania mechanicznego ziarn mozna okresli¢ ogdlnym réwnaniem roézniczkowym

dd

dEo ==C— 7

(3.9)
gdzie:
dEo — przyrost specyficznej (przypadajacej na jednostke masy) energii rozdrabniania,
zwanej takze energia jednostkowa lub specyficzna,

C —stala,
f(d) — funkcja zalezna od wielkos$ci ziarna d,
dd - zmiana rozmiaru ziarna.

Znak minus w rownaniu (3.9) oznacza, ze w trakcie rozdrabniania rozmiar ziarna
maleje.

Zwiazek pomigdzy energia rozdrabniania £, a energia specyficzng £y ma zatem
postaé

E0:£:£:_6Er3 , (3.10)
m pV  pnd

gdzie:
E, — energia rozdrabniania, J,
E, — energia specyficzna, J/kg,
m — masa materialu poddawanego rozdrabnianiu, kg,
d —rozmiar ($rednica) ziarna, m,
V — objeto$é ziarna, m’.

Jest to rdbwnanie ogdlne i dotychczas nie jest znana doktadna matematyczna postac
funkcji f(d).

Réwnanie (3.9) mozna jednak zapisa¢ w innej, uproszczonej, postaci (Walker,
1937)

dE, =—cj—cj, (3.11)

czyli zastapi¢ f(d), w pewnych zakresach rozmiaru ziarn, stata n.
Gdy n = 1, catkowanie rownania (3.11) prowadzi do zaleznosci
D E E

Kilm—=E,=—-=—"-L, 3.12
ki 0= oV (3.12)

lub

E, =pVKy 1n§ (3.13)
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Rys. 3.9. Zalezno$¢ pomigdzy energia jednostkowa rozdrabniania E,
a rozmiarem rozdrabnianych ziarn. Na rysunku pokazano miejsca stosowalnosci
réwnan Kicka (n = 1), Bonda (n = 1,5) i Rittingera (n = 2)

w ktorych:

d —$redni rozmiar ziarna po rozdrobnieniu, m,

D —$redni rozmiar ziarna przed rozdrobnieniem, m,

Ky — stala Kicka, J/kg (druga, oprocz n, stala rozdrabniania; stale te mozna nazwaé
statymi rozdrabniania).

Roéwnanie (3.13) jest nazywane zaleznoscia Kicka (1885), mowiaca, ze energia
rozdrabniania E,, przy stalym stopniu rozdrobnienia, czyli stalej wartosci D/d, jest
proporcjonalna do objgtosci rozdrabnianego materiatu. W przypadku operowania
frakcjami (klasami ziarnowymi), jako wartosci d oraz D musi si¢ uzy¢ $rednich roz-
miaréw. Ze wzgledu na fakt, ze przy n = 1 energia rozdrabniania jest proporcjonalna
do objetosci rozdrabnianego materiatu, $redni rozmiar ziarn powinien by¢ liczony w
oparciu o $rednie ,,objetosciowe” (lub masowe), czyli jako funkcje d° lub D?, stosujac
zaleznos¢:

dy =dey = Z(gid?)m » Dy, =Dgz = Z(giD?)m (3.14a)
i=l

i=l1
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Opierajac si¢ na idei tzw. ziarn energetycznie rownowaznych Sokotowskiego
(1995, 1996) istnieje takze mozliwos$¢ zastosowania innego réwnania:

Ind, =Y g/Ind;, InD, =) g, InD, (3.14b)
lub rownania
! R
E n—1
d, = ! , D, = 1 (3.14¢)
g 8i
— g1 ~ pn-l

z tym, ze w rownaniu (3.14c) za n nalezy wstawi¢ liczbg nieco wigksza od 1 na przy-
ktad 1,001, gdyz inaczej réwnanie to traci sens,. Liczbowe wartosci $rednich d oraz D,
uzyskiwane za pomoca rownan (3.14a) i (3.14¢) sa r6zne, a praktycznie identyczne sa
wartos$ci liczbowe d, oraz D;, uzyskiwane za pomoca rownan (3.14b) i (3.14c).

Uzyte w rownaniach (3.14) symbole maja nastgpujace znaczenie:

d,» — Sredni rozmiar ($rednica) rozdrobnionego materiatu sktadajacego si¢ z réznych
ziarn ( frakcji),

ds; — sredni rozmiar ($rednica) rozdrobnionego materialu sktadajacego si¢ z roznych
ziarn (frakcji) liczony wedlug wzoréw stosowanych przy obliczaniach $rednich
rozmiar6w w inzynierii chemicznej (np. Pacek et al., 1998),

Dy, — sredni rozmiar (§rednica) materialu uziarnionego przeznaczonego do rozdrabnia-
nia (nadawy) sktadajacego si¢ z ziarn (frakcji),

Dg; — sredni rozmiar (Srednica) materiatu uziarnionego przeznaczonego do rozdrab-
niania (nadawy) sktadajacego si¢ z ziarn (frakcji) liczony wedlug wzoréw sto-
sowanych przy obliczaniach $rednich rozmiaréw w inzynierii chemicznej (np.
Pacek et al., 1998),

g; —udzial masowy ziarn (frakcji) o wymiarach d; ,

i —numer ziarma (frakcji).

Dla n = 2, po catkowaniu, zalezno$¢ Walkera staje si¢ rownaniem

11
E, =KR(3—5), (3.15)

rownowaznym rownaniu Rittingera (1857)

E =KpAS=Kz (S, —Sp), (3.16)
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poniewaz
1 1 VoV *
E, =Eym=Kg 7 D PV =Kp 4 D =~ Kpp(K,Sq — KpSp) = KpSp — K,

gdzie K, K*z, K,, K} sa statymi o odpowiednich wymiarach. Kz wyraza si¢ w Jm/kg
podczas gdy K*, w J/m’.

Zatem, zgodnie z hipoteza Rittinger, energia rozdrabniania E, jest proporcjonalna
do wielkosci nowo utworzonej powierzchni.

Calkowanie rownania (3.11) dla n = 1,5 prowadzi do rownania

1 1
EO ZKB(W—WJ, (317)
w ktorym Kjjest stata o wymiarze Jm®™/kg.

Réwnanie (3.17), zwane jest takze rownaniem Bonda (1952), przy czym w ujeciu
Bonda d jest rozmiarem oczka sita, przez ktore przechodzi 80% ziarn produktu, a D
jest wyznaczane tak samo, ale dla nadawy. Sokotowski (1995, 1996), w oparciu o tzw.
model ziarn energetycznie rownowaznych, wyprowadzit ogélne rownanie na Srednie
wartosci d oraz D, podane juz jako rownanie (3.14c). Dla rozdrabniania opisywanego
hipoteza Bonda (# =1,5) maja zatem one postac:

2 2

(3.17b)

Okreslenia d5 s, oraz Ds s, biorg si¢ stad, ze w inzynierii chemicznej formuty do
wyznaczania $rednich $rednic (a jest ich nieskonczenie wiele) zostaty usystematyzo-
wane w oparciu o wyrazenie:

d =|il— , (3.17¢)

podane takze przez Paceka et al., 1998, wywodzace sig¢ po czesci z pracy Sautera
(1928), gdzie x oznacza do jakiej potegi zostato podniesione d; w liczniku wyrazenia a
y oznacza do jakiej potegi zostalo podniesione d; w mianowniku wyrazenia, a N ozna-
cza liczbe sferycznych ziarn, kropel czy tez pecherzykow. Jezeli chce sig stosowaé do
obliczen nie liczbe obiektow, a frakcje o odpowiednim utamku masowym g, wtedy
wzor ten przeksztatca si¢ do (Kowalczuk, 2008):
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n . %x—y)

3—x
d,, =| 29 (3.17d)

xy n

i=1 di3_y
Zatem dla x = 3 oraz y = 5/2 wzér (3.17d) staje si¢ identyczny ze wzorem (3.17b) wy-
znaczonym ze wzoru (3.14c) przy n = 1,5. Stad wzory (3.17b) na d,; oraz D maja
symbole d3, 5/ Oraz D3, 5/2.

Wartosci statej rozdrabniania K dla n =1,5 dla wybranych skat, za Sokotowskim
(1995), przytoczono w tabeli 3.5. Dla podkre$lenia, ze stata K zostata obliczona dla d;,
sporaz D 5, anie dla dsy i1 Dgy, zostata ona znaczona jako K, nie jako Kp.

Tabela 3.5. Wskazniki energii rozdrabniania K, dla wybranych skat
wyznaczone przez Sokotowskiego (1995) dla rozdrabniania swobodnego udarowego
wedhuig rownania Bonda (3.17) (n = 1,5) dla d;, oraz D,, wyznaczone z réwnania (3.17b)

Materiat Rodzaj skaty Jrsntii Sﬁé}g
1 2 3
Dolomit Pisarzowice osadowa 2100
Granit Borow magmowa 2600
Granit Graniczna magmowa 2900
Granit Strzegom magmowa 3000
Dolomit Otdrzychowice osadowa 3900
Granit Strzelin magmowa 4200
Marmur (Biala Marianna) metamorficzna 4700
Wapien Morawica osadowa 5000
Dolomit Dubie i Jazwica osadowa 5050
Szarogtaz Ktodzko osadowa 6600
Gabro Stupiec magmowa 7000
Melafir Czarny Bor i Grzedy magmowa 7600
Gnejs Doboszowice metamorficzna 8050
Melafir Borowno A magmowa 8200
Serpentyn Nastawice metamorficzna 8400
Kwarcyt osadowa 9000
Bazalt Gracze magmowa 9650
Amfibolit Ogorzelec metamorficzna 10300
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W literaturze jest wiele prac, w ktorych wyznaczano stale rozdrabniania na podstawie
ujecia Bonda, przyjmujac, ze d = dsoo, 1 n = 1,5, ale nie byly to state Kp, gdyz mialy one
wymiar J/Mg (czyli energii specyficznej), a nie Jm*’/Mg, jak to wymaga podejécie Bon-
da.

Na podstawie rownania Walkera (rownanie 3.11) mozna wyprowadzi¢ inne zalezno-
sci, w tym Rebindera dla n = 2,5 oraz Bracha dla n pomigdzy 1 i 2. Wedlug ustalen
Hukkiego (1961) i jego wykresu pokazanego na rysunku 3.9 mozna stwierdzi¢, ze do
energetycznego opisu rozdrabnia nalezy stosowa¢ odpowiednie rownanie, zalezne od
wielko$ci ziarn otrzymywanych po rozdrabnianiu. Dla grubych ziarn stosuje si¢ zalez-
nos¢ Kicka, dla $rednich zalezno$¢ Bonda, a dla drobnych zalezno$¢ Rittingera.

Inne, bardziej uniwersalne podej$cie do opisu energetyki rozdrabniania zapropono-
wal Malewski (1990). Wykazatl on, ze nie jest konieczne przyjmowanie stalej wartosci
parametru 7, lecz ze mozna go obliczy¢, oprocz drugiego parametru rozdrabniania, na-
zwijmy go K),, z pomiaru energii rozdrabniania i skladu ziarnowego nadawy oraz pro-
duktow rozdrabniania. Pomiary E, wykonano za pomoca specjalnego dwuwahadlowego
aparatu. Wychodzac z ogélnego empirycznego rownania na specyficzna energie rozdrab-
niania Walkera E, scalkowanego dla n = 1 1 innych warto$ci 7, a zapisanego w formie

Eo(daD) ZKM[dL_ 1

— W) dla n=1; E)(d,D)=K,, log(D/d) dlan=1, (3.18)
dokonano obliczen £y na podstawie macierzy:

wielko$¢ ziarn nadawy

i\j 0 1 2 m
o 0 0 0 0 0 /(Do)
wielko$¢
. E*(d\, Do) S (Dy)
ziarn
Eo= . 2 | E*dyDy) E*(dr, D) /(D)
produktow
e (D)
m | E*dy, Do)  E*(dw,Di) E*(dn, D>) 0 |/ (Dw

gdzie:

E*(d, D) jest zdefiniowane jako Ey(d, D)-f(d, D),

Ey(d, D) — energia specyficzna (na jednostk¢ masy) zuzyta na rozdrabnianie probki

0 wymiarze poczatkowym D do wymiaru d,

E, — calkowita specyficzna energia potrzebna do rozdrobnienia nadawy,

f(d, D) — sktad ziarnowy produktu rozdrabniania powstatego z rozpadu ziarn o wiel-
kosci poczatkowej D (funkcja czestosci, czyli nieskumulowana funkcja opi-
sujaca sktad ziarnowy),

i,j=0,1,2,.., m—numer klasy ziarnowej liczony od wymiaréw maksymalnych.

Obliczenia matrycowe byly oparte na rownaniu
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Ey= 2.2 Eold, D)) (D) f(D) =D 3 E (d, DS (D), (3.19)

wynikajacym z réwnania ogélnego

DO do
E, = j jEO (d,D)dF(d,D)dF (D), (3.20)
00
ktérym:
do — maksymalny wymiar ziarna po rozdrabnianiu,
Dy — maksymalny wymiar ziarna przed rozdrobnieniem,

F(d, D) — sktad ziarnowy produktu rozdrabniania powstatego z rozpadu ziarna o roz-
miarze poczatkowym D (funkcja opisujaca krzywa skumulowana sktadu
ziarnowego).

Wyniki jego badan przestawiono w tabeli 3.6. Niedogodnoscia tego ujecia jest to,
ze stala K, nie ma sprecyzowanego wymiaru.

Tabela 3.6. Wartosci statych K, i n w rownaniu (3.18) na energig rozdrabniania
dla energii wyrazonej w J/em®. Pomiary w dwuwahadlowym aparacie rozdrabniajacym
(Malewski, 1990)

Materiat Stata rozdrabniania K, Stata rozdrabniania n
Bazalt 616 1,91
Granit 239 1,76
Wapien 261 1,617

Istnieja inne empiryczne roOwnania wiazace specyficzng energi¢ rozdrabniania oraz
rozmiar ziarn i ich dystrybucje. Na przyktad korelacyjne réwnanie Oka i Majimy
(1970) ma postac

Ey=Ko(d ™ =D, (3.21a)
gdzie:
Ko — stala,
s —stala zlinearyzowanego réwnania sktadu ziarnowego wedlug funkcji Weibulla
(Kelly i Spottiswood, 1982) (tab. 2.19).
Inni autorzy (np. Ahmed et al., 2007 i prace tam cytowane) rozpatruja energig roz-
drabniania stosujac podejscie Charlesa ( 1957) oparte na zaleznosci:

E,=CXx" (3.21b)
gdzie C jest stala, X to modut rozmiarowy, a & to modut dystrybucji rozmiaru ziarn od-

czytywane z krzywej sktadu ziarnowego w uktadzie wychod skumulowany ziarn prze-
chodzacych przez sito od rozmiaru ziarn (obie skale sa logarytmiczne). Zalezno$¢ ta jest



144 Czes¢ 111

nazywana dystrybucja Gaudina—Schumanna, dla ktorej X jest wartoscia rozmiaru ziarna
dla wychodu 100 % za$ « jest nachyleniem liniowej czg$ci prostej. W rozwazaniach
tych nie bierze si¢ pod uwage sktadu ziarnowego nadawy. Nieco bardziej ogdlne rowna-
nie wiazace energi¢ rozdrabniania i sktad ziarnowy zaproponowat Stamboliadis (2003),
ktore daje si¢ redukowaé¢ do rownan Bonda i Rittingera. Jego réwnanie réwniez nie
uwzglednia sktadu ziarnowego nadawy. Z innych réwnan warto odnotowac¢ réwnania
Rumpfa i wspotpracownikow (1973), okreslajace proces mechanicznego rozdrabniania
na podstawie tzw. analizy wymiarowe;.

Wszystkie omowione modele empiryczne opisuja zatem proces rozdrabniania za
pomoca co najmniej dwdch parametréw i sa nimi stata rozdrabniania (K3, Kx, Kz lub Ky,),
zalezna od wlasciwosci rozdrabnianych ziarn, oraz stata n, odnoszaca si¢ do obszaru
wielkosci ziarn, w ktorych zachodzi rozdrabnianie, a ktory wskazuje, czy energia
rozdrabniania jest proporcjonalna do objetosci ziarn (rn = 1), powierzchni (n = 2), czy jest
pomigdzy tymi obszarami (n = 1,5). Jest to pelna analogia do opisu rozdrabniania za
pomoca modeli mechano-fizycznych, w ktorych energia zuzyta do rozdrabniania zalezy
od energii powierzchniowe] y 1 wewngtrznej energii objgtosciowe] zaleznej od modutu
Younga i (lub) jego kombinacji z innymi parametrami charakteryzujacymi odpornosc¢
materialu na dziatanie sit (liczba Poissona materiatu, dtugo$¢ mikrospekan), czyli takze
co najmniej dwoch statych.

Nalezy doda¢, ze wyznaczone state rozdrabniania K maja zawsze pewien rozrzut.
Wynika to nie tylko z przyjecia statego n, ale takze ze statystycznego charakteru pro-
cesu rozdrabniania. Oznacza to, ze osiagnigcie pelniejszej zgodnosci danych ekspery-
mentalnych z obliczonymi jest mozliwe po uwzglednieniu dodatkowego parametru,
jakim moze by¢ funkcja rozktadu prawdopodobienstwa procesu (Brozek i inni, 1995).

Rozdrobnienie materialu zarowno pod wzgledem wielkosci ziarn nadawy, jak
i produktow rozdrabniania opisuje si¢ albo graficznie, za pomoca krzywych sktadu
ziarnowego, albo w formie matematycznej, przestawiajacej ciaglta funkcje matema-
tyczna, zwang funkcja sktadu ziarnowego. Sktad ziarnowy przedstawiaja krzywe cze-
stosci (histogram) lub tez krzywe rozktadu (krzywe kumulowane), ktére omoéwiono
doktadniej w p. 2.2.3.2. Z kolei ogdlna funkcja matematyczna, opisujaca sktad ziar-
nowy, zwana roéwnaniem Fagerholta (1945), ma postac

F(x)=Ax"e 5%, (3.22)

gdzie:
X — zmienna wyrazajaca stosunek wielko$ci ziarn d produktu rozdrabniania
do $redniej arytmetycznej granic klasy nadawy D, czyli X = d/D,,

A, B, m, n — parametry stale.

Z rownania Fagerholta i podobnych (Brozek i wspot., 1995) mozna otrzyma¢ inne
zaleznosci, ktore opisano w tabeli 2.21.

Istnieje takze mozliwo$¢ opisu sktadu ziarnowego za pomoca funkcji statystycz-
nych, w tym rozktadu normalnego, log-normalnego i innych, ale ich zastosowanie,
z powodu stabego dopasowania, jest ograniczone (Kelly i Spottiswood, 1982).
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3.4. Inne opisy rozdrabniania

Dla lepszego powiazania efektow rozdrabniania z wlasciwo$ciami ziarn, nie wyra-
zonymi jako warto$ci $rednie, lecz w formie dystrybucji, stosuje si¢ matematyczne
modele rozdrabniania o r6znym stopniu skomplikowania (Brozek i inni, 1995; Lynch,
1977). Jednym z nich jest model macierzowy. Opiera si¢ on na nastgpujacym ogdlnym
roOwnaniu macierzowym

p=Uf, (3.23)
gdzie:
p — wektor sktadu ziarnowego produktu rozdrabniania, wyrazony jako macierz (nx1),
f —skfad ziarnowy nadawy do rozdrabniania, wyrazony jako macierz (nx1),
U —macierz (nxn), n oznacza liczb¢ pozioméw macierzy, umozliwiajaca ilosciowy
opis procesu rozdrabniania w danym urzadzeniu rozdrabniajacym.

Jezeli pojedynczy proces rozdrabniania powtarza si¢ wiele (x) razy w ten sam spo-

sob, to rGwnanie macierzowe przyjmuje postac

p=Uf (3.24)

Jezeli kolejne rozdrabniania nie s takie same, nalezy to uwzgledni¢ przez zasto-
sowanie odpowiednich rownan (Lynch, 1977). Przykladowe zastosowanie rachunku
macierzowego do opisu rozdrabniania pod katem energii zuzywanej do tego procesu
opisano juz wczesniej, omawiajac i przytaczajac w tabeli 3.6 wyniki badan Malew-
skiego (1990). Zainteresowani zastosowaniem modeli matematycznych w procesie
rozdrabniania moga siggna¢ do prac Brozka i innych (1995) oraz Lyncha (1977).

3.5. Kinetyka rozdrabniania

Do opisu kinetyki rozdrabniania mozna zastosowac rézne funkcje, ale najbardziej
uzyteczne sa proste réwnania kinetyczne pierwszego rzgdu (Kelly i Spottiswood,
1982; Lynch, 1977; Manlapig i wspot., 1979)

L) k@), (3.25)
gdzie:
W(d)/dt —masa ziarn o wymiarze d,
k(d) — stata szybkosci rozdrabniania dla ziarna o wymiarze d.

Istnieja takze ,,macierzowe” odpowiedniki tego réwnania (Lynch, 1977; Horst
i Freeh, 1970). Precyzyjny opis kinetyki rozdrabniania z uwzglednieniem sktadu ziar-
nowego nadawy i produktow jest skomplikowany. Doktadnie oméwiono ten problem
w monografii Brozka i innych (1995).
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3.6. Analiza procesu rozdrabniania

Mechaniczne rozdrabnianie jest bardzo wazna operacja w przerobce kopalin, gdyz
prawie kazdy surowiec, przed poddaniem go separacji, najczesciej jest poddawany
temu zabiegowi. Rozdrabnianie mozne zachodzi¢ jako proces, w ktérym zmienia si¢
tylko rozmiar ziarn (rys. 3.10a) lub jako proces, w ktérym — oprdocz redukcji rozmiaru
ziarn — nastgpuje oddzielenie jednego rodzaju ziarn od innych (rys. 3.10b), czyli
uwalnianie. Rozdrabnianie z uwalnianiem mozna nazwaé rozdrabnianiem selektyw-
nym. Z nieselektywnym rozdrabnianiem mamy zawsze do czynienia, gdy operacji
poddajemy minerat (rys. 3.11). Rozdrabnianie skat i rud moze natomiast by¢ selek-
tywne lub nieselektywne (rys. 3.11).

ziarna wolne
— \ ‘ zrosty

. P at

Rys. 3.10. Mechaniczne rozdrabnianie ziarn:
a — nieselektywne, b — selektywne, prowadzace do uwalniania wszystkich lub czgsci ziarn

W sensie ogolnym rozdrabnianie jest takim samym procesem separacji, jak kazdy
inny rozdzial. Ma swoja cechg, czyli parametr glowny, ktora jest ogolnie pojeta po-
datnos$¢ na rozdrabianie. Podatno$¢ na rozdrabnianie, jako pojedynczy parametr, jak
dotychczas, nie ma swojej precyzyjnej formuly, ale wiadomo, Ze jest ona kombinacja
modutu Younga (lub jego odpowiednikéw) oraz energii powierzchniowej. Jako ceche
zastgpcza mozna potraktowacé stale K i n w empirycznych wyrazeniach na energig
rozdrabniania w zaleznosci od wielko$ci ziarn.

W sensie ogolnym rozdrabnianie jest takim samym procesem separacji, jak kazdy
inny rozdzial. Ma swoja ceche, czyli parametr gtowny, ktora jest ogolnie pojeta po-
datno$¢ na rozdrabianie. Podatno$¢ na rozdrabnianie, jako pojedynczy parametr, jak
dotychczas, nie ma swojej precyzyjnej formuly, ale wiadomo, Ze jest ona kombinacja
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Nadawa Nadawa
(minerat) (ruda)

Rozdrabianie (sity separujace) |
[
aEerer

cuaP | Q2R 0 7ONe

nieselektywne czesciowa selektywnos petna selektywnosé
(brak uwolnienia) (czesciowe uwolnienie) (catkowite uwolnienie)
| Produkty separacji |
Nadawa
. ie
zmieniona m‘\es"-a“

Rys. 3.11. Proces rozdrabniania moze by¢ selektywny i nieselektywny
i prowadzi¢ do otrzymania produktow separacji lub zmienionej nadawy

modutu Younga (lub jego odpowiednikéw) oraz energii powierzchniowej. Jako ceche
zastgpcza mozna potraktowac stale K 1 n w empirycznych wyrazeniach na energi¢
rozdrabniania w zaleznosci od wielkosci ziarn.

Wykorzystujac réznice w podatnosci na rozdrabnianie, mozna, chociaz w czgsci,
doprowadzi¢ do rozdzielenia si¢ sktadnikéw, czyli na ziarna o réznej wielkosci lub
o réznym sktadzie. Tendencje do separowania si¢ ziarn wedtug podatnosci na roz-
drabnianie obserwuje si¢ w wielu urzadzeniach rozdrabniajacych, na co zwrécit uwage
Lynch (1977). Na rysunku 3.12 schematycznie pokazano tendencje biatych ziarn do
szybszego rozdrabniania i rozdzialu w kruszarce szczgkowe;.

1%y

Rys. 3.12. Czgsciowa separacja wystgpujaca w tfamaczu szczgkowym (wg Lyncha, 1977)
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Rozdrabniania nie prowadzi si¢ jednak w pelni jako proces separacji, gdyz — mimo
ze zachodzi zarowno uwalnianie, jak i przemieszczanie si¢ ziarn w roézne miejsca
urzadzenia rozdrabniajacego — nie odbiera si¢ produktow separacji, lecz produkuje si¢
tylko zmieniong nadawe (rys. 3.13). Wynika to z faktu, ze w wigkszos$ci procesow
rozdrabniania nie wykorzystuje si¢ roznic w podatno$ci na rozdrabnianie, lecz proces
prowadzi si¢ radykalnie z nadmiarem sit i energii. Prowadzi to do znacznej redukcji
rozmiaru ziarn i uwolnienia sktadnikéw, ale jednoczesnie do mieszania si¢ produktéw
rozdrabniania. Wyjatkiem sa procesy rozdrabniania polegajace na selektywnym roz-
luznianiu woda sktadnikow zawartych w stabo zwigztych rudach lub surowcach, zwa-
ne takze odmywaniem.

Powodem prowadzenia rozdrabniania jako procesu produkcji zmienionej nadawy
sa stabe lub bardzo stabe sity separujace, podczas gdy sity redukujace i uwalniajace
ziarna sa duze. T¢ niedogodnos$¢ nadrabia si¢ przez poddawanie zmienionej nadawy
innemu procesowi separacji, w ktorym sity separujace sa duze.

Przedstawiona odmienno$¢ rozdrabniania w stosunku do innych metod separacji
nie przeszkadza w analizowaniu tego procesu zaréwno pod katem klasyfikacji, jak
1 wzbogacania.

a Nadawa b Nadawa

Produkt A

separujace

Produkt
B Zmieniona nadawa

Rys. 3.13. Mozliwe sposoby realizowania procesu rozdrabniania: a — jako proces separacji,
b — jako proces bez separacji, prowadzacy do wytworzenia zmienionej nadawy

3.6.1. Rozdrabnianie jako proces klasyfikacji

Analiza dowolnego procesu separacji pod katem klasyfikacji polega na §ledzeniu
zachowania si¢ ukladu pod wzgledem jego parametru gldwnego, czyli cechy, ktora
determinuje powstawanie produktow separacji. W przypadku rozdrabniania cecha,



3. Rozdrabnianie 149

ktora decyduje czy i jak ziarno rozpadnie si¢ na mniejsze czgsci, jest podatno$¢é na
rozdrabnianie, determinowana modulem Younga i energia powierzchniowa rozdrab-
nianego materiatu. Niestety, wartoSci energii powierzchniowej dla ciat statych, z po-
wodu trudnosci pomiarowych, najczesciej nie sa dostgpne, dlatego do analizy procesu
rozdrabniania oraz przewidywania jego efektow stosuje si¢ empiryczne stale rozdrab-
niania K i n (réwnania (3.10)—(3.17)).

Wyznaczanie empirycznych statych rozdrabniania K i » odbywa si¢ za pomocg te-
stow rozdrabniania. Wartosci stalych K i n, otrzymanych na podstawie testow roz-
drabniania, beda jednak zalezaly od urzadzenia, w ktorym prowadzi sig testy oraz od
sposobu ich prowadzenia.

Jezeli przeprowadzimy testy rozdrabniania w dowolny sposob i w dowolnym
urzadzeniu, to wyznaczone stale K i n beda statymi rozdrabniania. Jezeli proces po-
prowadzimy tak, ze na wyniki nie bedzie miat wptywu sposob pracy urzadzenia, to
otrzymamy stale K i n rozdrabnialno$ci w danym urzadzeniu (Sokotowski, 1995
— tabela 3.5; Malewski, 1990 — tabela 3.6; Molling, 1960 — tabela 3.7). State rozdrab-
niania, niezalezne od urzadzenia ani od jego warunkow pracy, sa stalymi idealnego
rozdrabniania Iub rozdrabnialnosci.

Tabela 3.7. Wartosci stalej rozdrabniania K dla r6znych materiatow
(dane wedlug Mollinga, 1960, cytowane przez Kocha i Noworyte, 1992)
n=1,5. Stala K w J/(kg'm ) przeliczona na m**/s? (J = kg-m?/s?)

Materiat Mieleniezrglo%(re Mielenif; gughe
Ky, m™/s Kp, m™/s
Glina 227 303
Gips 243 324
Boksyt 317 422
Fosforyt 358 477
Surowy cement 379 505
Kamien wapienny 459 613
Hematyt 463 617
Wegiel 469 625
Klinkier cementowy 485 647
Kwarc 489 653
Granit 546 728
Lupki glinowe 572 763
Zwir 579 772
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W praktyce bardzo czgsto korzysta si¢ z nieco innego podej$cia do analizy roz-
drabniania. Jest to specjalna procedura zaproponowana przez Bonda, opiera si¢ ona na
wyznaczaniu energii potrzebnej do rozdrobnienia odpowiedniej probki do odpowied-
nich rozmiarow. Energia potrzebna do rozdrobnienia probki materiatu wedhug proce-
dury Bonda nazywa sig indeksem (wskaznikiem) rozdrabniania lub work index, a ty-
powe wartosci tego indeksu podano w tabelach 3.7 i 3.8. Indeks rozdrabniania podaje
si¢ w jednostce energii na jednostke¢ masy, czyli w J/g, albo w jednostkach réwnowaz-
nych: kWh/Mg lub m**/s*, podczas gdy Kz ma wymiar Jm”“/kg.

Metoda Bonda jest poréwnawcza metoda empiryczna. Ma ona swoje uzasadnienie
teoretyczne, gdyz opiera si¢ na ogoélnym réwnaniu rozdrabniania Bonda (réwnanie
(3.17)), dla ktorego n = 1,5. W tej metodzie rownanie Bonda zapisuje si¢ w postaci

1 1
E,=10W,| —=—-———1, (3.26)
Vdso Dy
gdzie:
10W; — inaczej zapisana stata rozdrabniania z rownania Bonda (Kz = 101;), dla

dgo =100 Hm 1 Dg() = 00,
dso, Dgy — wymiar oczka sita, przez ktore przechodzi 80% danej grupy ziarn, odpo-
wiednio dla produktu i nadawy.
Stala W, zwana wskaznikiem rozdrabniania, jest zdefiniowana jako praca roz-
drabniania jednostki masy danego ciata od wymiaru nieskonczenie duzego do rozmia-
ru 100 um, gdyz

VVizE(oo—HOO):lOW{ ! ! J (3.27)

V100 Voo

Tabela 3.8. Wybrane indeksy rozdrabniania Bonda dla réznych materiatéw (wedtug Willsa, 1985)

Material Indeks rozdrabniania W; Material Indeks rozdrabniania W;

kWh/krotka tong USA kWh/krotka tong USA
Baryt 4,73 wapien 12,74
Boksyt 8,78 wegiel 13,00
Fluoryt 8,91 kwarc 13,57
Kwarcyt 9,58 granit 15,13
Zelazokrzem 10,01 grafit 43,56
Dolomit 11,27 szmergiel 56,70




3. Rozdrabnianie

151

Tabela 3.9. Wybrane indeksy rozdrabniania Bonda dla ré6znych materiatéw. Dane zaczerpnigte
z pracy Lowrisona (1979), cytowane rowniez przez Sokotowskiego (1995)

Material Indeks rozdrabniania 7 Material Indeks rozdrabniania 7;
kWh/krotka tone USA kWh/krotka tone USA
Marmur 4-12 ruda otowiu 13
Gips 7 szkto 14
Boksyt 10 hematyt 14
Granit 11 wapien 14
Magnetyt 11 klinkier 15
Kwarcyt 11 kwarc 15
Piaskowiec 11 hupek 16
Zuzel 11 bazalt 19
Skalen 12 SiC 29
Magnezyt 12 korund 33
Dolomit 13

W oryginalnych pracach Bonda W, jest wyrazone w kilowatogodzinach (kWh) na
krotka tong amerykanska, czyli na 0,907 Mg.
Procedura Bonda jest skomplikowana i czasochtonna, dlatego w literaturze opisa-
no wiele jej modyfikacji. Czasami przedstawia si¢ zuzycie energii rozdrabniania
w zaleznosci od stopnia rozdrobnienia (tabela 3.10).

Tabela 3.10. Zuzycie energii na rozdrabnianie w r6znego typu kruszarkach z uwzglednieniem
stopnia rozdrobnienia (dane z pracy Mokrzyckiego, 1981)

Rodzaj kruszarki Stopien rozdrabniania Zuzycie energii MJ/Mg
Szczekowa od 3 do 4 (maks. 8) 1,1-4,7
Stozkowa
(rozdrabnianie grube) od 3 do 4 (maks. 8) 0,4-4,7
Stozkowa
(rozdrabnianie $rednie) od 4 do7 (maks. 15) 1.8-9
Walcowa od3do4 1,3-4,7
Mtotkowa od 10 do 30 (maks. 40) 2,254
Odrzutowa od 20 do 50 (maks. 60) 2,2-7.9

Jezeli w nadawie sa ziarna o réznej podatnosci na rozdrabnianie, to istnieje moz-
liwo$¢ petniejszego opisu procesu rozdrabniania jako klasyfikacji, przez wyznaczanie
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i wykreslanie zalezno$ci uzysku, wychodu czy zawartosci frakcji ziarnowych od war-
tosci cechy, czyli np. wskaznika K przy statym n.

3.6.2. Rozdrabnianie jako proces wzbogacania

Rozdrabnianie jest procesem separacji i dlatego mozna go opisywac jako wzboga-
canie lub klasyfikacje. W przypadku analizy procesu rozdrabniania pod katem wzbo-
gacania nie jest wazne, co jest cecha gtowna procesu, ale niezbedna jest informacja
o produktach separacji. Gdy rozdrabnianie jest nieselektywne i polega tylko na po-
mniejszeniu wielko$ci ziarna, powstaje jeden produkt w postaci rozdrobnionej zmie-
nionej nadawy. Rozdrabnianie mozna wtedy charakteryzowaé przez stopien rozdrob-
nienia, ktory jest zdefiniowany jako

., .. D  rozmiar ziarn przed rozdrobnieniem
1 =stopien rozdrobnienia = — = — P — , (3.28)
rozmiar ziarn po rozdrobnieniu

gdzie:
D — caty zbior ziarn nadawy,
d — caly zbior ziarn produktu rozdrabniania.

Moga to by¢ warto$ci $rednie, modalne, maksymalne, minimalne, dsqo (Dso) Iub dgg
(Dso), jak w procedurze Bonda. Stopien rozdrabniania zalezy zatem takze od procedu-
ry zastosowanej do wyznaczania charakterystycznej wielkosci ziarn d i D. Gdy za
produkt uzna si¢ poszczegélne klasy ziarnowe zmienionej nadawy, wtedy do scharak-
teryzowania rozdrabniania mozna uzy¢ zalezno$ci okreslajacej wychod danej klasy
ziarnowej lub zawarto§¢ wybranego sktadnika od wielkosci ziarna w produkcie.
Krzywe sktadu ziarnowego sa zatem forma opisu rozdrabniania jako procesu wzboga-
cania w poszczegolne klasy ziarnowe. Przyktadowe krzywe sktadu ziarnowego poka-
zano na rysunku 3.14a, b.

W przypadku rozdrabniania selektywnego, prowadzacego do rozdzielania r6z-
nych ziarn, czyli ich uwalniania, za produkt rozdrabniania mozna takze uzna¢ uwol-
nione ziarna wybranego skladnika, ktore powstalty w tym procesie, mimo Ze nie zo-
staly one fizycznie odseparowane. Wtedy rozpatrywanie procesu rozdrabniania jako
procesu separacji sprowadza si¢ do analizy tego procesu jako procesu uwalniania.
Do opisu uwalniania czgsto stosuje si¢ pojgcie stopnia uwolnienia, ktore definiuje
si¢ jako

L = g = stopien uwolnienia =

_ masa wolnych ziarn ro;patrywanegp sktadnika 100%. (3.29)
masa sktadnika w nadawie
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Stopien uwolnienia jest uzyskiem & wolnych ziarn danego skladnika nadawy
w ,,produkcie” wolnych ziarn. Poniewaz w zmienionej nadawie mozemy wyr6dzni¢
dwa sktadniki (rozpatrywany skladnik i reszta sktadnikow) i dwa produkty (wolne
ziarna rozpatrywanego sktadnika i pozostate ziarna), wychod (») uwolnionych ziarn
bedzie wigc masa uwolnionych ziarn rozpatrywanego sktadnika podzielona przez
masg pozostatych ziarn w nadawie x 100%. Zawarto$¢ rozpatrywanego sktadnika
w nadawie « oblicza si¢ jako stosunek masy uwolnionych ziarn sktadnika do masy
catej nadawy x 100%, a calkowita ilo$¢ czystego mineratu w produkcie A, zawiera-
jacym czysty minerat, wynosi 100%. W celu przyblizenia poje¢ wychodu, uzysku
i zawarto$ci w procesach rozdrabniania z uwalnianiem rozpatrzmy nast¢pujacy
przyktad.

Zalézmy, ze rozdrobniono brytke mineralna o masie 120 g, ktoéra zawierata 50 g
hematytu, reszt¢ stanowil kwarc. W wyniku rozdrabniania uzyskano 30 g uwolnio-
nych ziarn hematytu, 25 g wolnych ziarn kwarcu, reszta byta w postaci zrostow. Wy-
chod uwolnionych ziarn hematytowych wynosit zatem y = (30/120)x100% = 25%.
Zawarto$¢ hematytu w nadawie wynosita chemaryn = (50/120)x100% = 41,7%. Uzysk
hematytu w wolnych ziarnach, czyli uwolnienie, wynosit £ = (30/50)x100% = 60%.
Uzysk hematytu w uwolnionych ziarnach mozna takze obliczy¢ na podstawie znanego
réwnania & = (A a)y = 100%/41,7%)x25% = 60%, gdzie A = 100%, poniewaz zawar-
to$¢ hematytu w wolnych ziarnach wynosita 100%.

W wyniku rozdrabniania otrzymuje si¢ ziarna o réznych rozmiarach. Gdy uwal-
nianie rozpatruje si¢ w zalezno$ci od rozmiaru ziarn, wtedy stopien uwolnienia L,
czyli g, okresla si¢ dla poszczegdlnych klas ziarnowych. W tym celu rozdrobniona
nadawg poddaje si¢ odpowiednim separacjom, ale musza one by¢ na tyle dokladne,
aby mogly spetni¢ rol¢ metody analitycznej. Do nich mozna zaliczy¢ metody flotacyj-
ne, magnetyczne, grawitacyjne i inne, a takze analizy mikroskopowe. Nastepnie spo-
rzadza si¢ odpowiednie zalezno$ci w celu przedstawienia i okre§lenia uwolnienia.
Zaleznosci te moga przedstawia¢ stan uwalnianego sktadnika (uzysk, wychod, zawar-
tos¢) lub ich kombinacjg, np. w odniesieniu do rozmiaru ziarn. Wielkosci te moga
takze by¢ odniesione do ziarn uwolnionych i ich zrostow, czyli do wszystkich ziarn
nadawy (z wyjatkiem uwolnionych ziarn ptonnych), i traktowane jako funkcja wielko-
$ci ziarn. Dla przyktadu na rysunkach 3.14c—d pokazano dwa wykresy opisujace pro-
ces rozdrabniania prowadzacy do uwalniania.

Na rysunku 3.14c przedstawiono wyniki wzbogacania zmienionej nadawy meto-
da flotacji w postaci uzysku uwalnianego sktadnika w koncentracie & od wychodu
koncentratu, w zaleznos$ci od wielkosci powstajacych ziarn, regulowanych rodzajem
rozdrabniania. Parametrem zmieniajacym rozmiar ziarn moze by¢ takze czas miele-
nia. Nalezy zauwazy¢, ze & na rysunku 3.14c nie jest stopniem uwolnienia, gdyz
dotyczy koncentratu zawierajacego takze zrosty, & dotyczy natomiast produktu za-
wierajacego tylko czyste ziarna. Najlepsze uwolnienie uzyskuje si¢ wtedy, gdy
krzywa wzbogacalno$ci, w tym przypadku Della, jest maksymalnie wypukta. Z kolei
na rysunku 3.14d pokazano zalezno$¢ zawartosci uwalnianego sktadnika w koncen-
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tracie od wielkos$ci ziarna rudy zelaza okreslona metoda wzbogacania magnetyczne-
go. Poczatek uwalniania si¢ ziarn mozna rozpozna¢ po tym, ze krzywa zaczyna ro-
sna¢ wraz ze zmniejszaniem si¢ rozmiaru ziarn. Pelne uwolnienie jest wtedy, gdy
koncentrat zawiera tylko czysty rozpatrywany sktadnik. Mozna takze uzy¢ innych
krzywych wzbogacania lub ich elementow, w powiazaniu z wielkoscia ziarn powsta-

tych w wyniku rozdrabniania.

—
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Rys. 3.14. Rozdrabnianie bez uwalniania opisuje si¢ za pomoca krzywych sktadu ziarnowego, np.:
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a — krzywa rozktadu, b — krzywa Rosina—Rammlera,

rozdrabnianie z uwalnianiem natomiast za pomoca krzywych separacji, np. flotowalnosci Della (c)
lub krzywa jakos$ci koncentratu zawierajacego zrosty i wolne ziarna rozpatrywanego sktadnika

od wielkosci ziarn rozdrobnionej nadawy (d)

Zagadnienie uwalniania bylo teoretycznie rozpatrywane przez wielu badaczy.
Wsrdd nich nalezy wymieni¢ modele Gaudina (1939), Bodzionego (1965), Wiegela
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(1976) oraz Kinga (1965). Istnieja takze teoretyczne rownania okreslajace stopien
uwolnienia (uzysku) w zalezno$ci od wielkosci rozdrobnionych czastek oraz od wiel-
kos$ci ziarna mineralnego i ich zawarto$ci w rudzie (Wiegel, 1967).

W podsumowaniu mozna stwierdzi¢, ze rozdrabnianie, z punktu widzenia wzbo-
gacania, opisywane jest za pomoca podstawowych poje¢ stosowanych we wzboga-
caniu, czyli uzysku, wychodu i zawarto$ci oraz kombinacji tych wielko$ci, w odnie-
sieniu do wielko$ci ziarna powstajacego w procesie. W przypadku rozdrabniania bez
uwalniania proces najlepiej okreslaja krzywe sktadu ziarnowego (czgstosci, rozkta-
du, linearyzowane itp.), natomiast rozdrabnianie z uwalnianiem za pomoca krzy-
wych uwalniania w formie stopnia uwolnienia od wielkosci ziarn lub wielkos$ci za-
leznych od stopnia uwolnienia determinowanych zastosowana metoda wyznaczania
uwolnienia.

3.7. Urzadzenia stosowane do rozdrabniania

Rozdrabnianie prowadzi si¢ w kruszarkach i miynach. Kruszenie dotyczy ziarn
wigkszych niz okoto 50-150 mm. Do kruszenia wstgpnego twardych materialow sto-
suje sig kruszarki szczgkowe i stozkowe. Do kruszenia §redniej wielkos$ci ziarn stosuje
sig, oprocz wspomnianych kruszarek szczekowych i stozkowych, takze kruszarki wal-
cowe. Drobniejsze ziarna kruszy si¢ w kruszarkach stozkowych, walcowych, miotko-
wych, dezintegratorach, a takze w gniotownikach i kotogniotach.

Mielenie odbywa si¢ w mtynach, zwykle kulowych. Do mielenia stosuje si¢ takze
kotognioty i mtyny wahadlowe. Kruszenie odbywa si¢ na sucho, natomiast mielenie
zwykle na mokro. Mielenie na mokro ma przewagg nad mieleniem na sucho, gdyz
wymaga nizszych nakladow energii (tabela 3.7). Dodatkowo, zuzycie energii rozdrab-
niania mozna regulowac przez stosowanie odczynnikéw chemicznych.

Z mieleniem zwiazany jest takze efekt Rebindera (1928; 1948), polegajacy na
mozliwosci pojawienia si¢ minimum energii rozdrabniania przy pH zerowego fadunku
elektrycznego powierzchni materiatu, a takze aktywacja mechaniczna (Balaz, 1997;
Ficeriova i Balaz, 1998), objawiajaca si¢ zmiana chemicznej reaktywnosci ziarn silnie
naprezonych w wyniku rozdrabniania.

Uproszczone schematy urzadzen rozdrabniajacych przedstawiono na rysunku 3.15,
a w tabeli 3.11 — dominujacy sposéb rozdrabniania we wspomnianych urzadzeniach
rozdrabniajacych.

Kazde urzadzenie rozdrabniajace ma swoja specyfike i dlatego opis ich dziatania
oraz przebieg rozdrabniania jest inaczej analizowany. W literaturze mozna znalez¢é
szczegotowe opisy pracy poszczeg6lnych urzadzen.
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Rys. 3.15. Wybrane urzadzenia do rozdrabniania: a — kruszarka walcowa, b — mtyn kulowy,
¢ — mtyn wahadlowy, d — kruszarka mtotkowa, ¢ — famacz szczgkowy, f — kruszarka stozkowa

Rys. 3.16. Laboratoryjne mtynki kulowych o réznej budowie i wydajnosci,
a) 5 dm’, b) 1 dm’
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b

Rys. 3.17. Laboratoryjne kruszarki stozkowe (a) i laboratoryjny dezintegrator palcowy (b)

Tabela 3.11. Sposoby rozdrabniania w réznych urzadzeniach

Urzadzenie rozdrabniajace

Dominujacy sposob rozdrabniania

Dodatkowy sposob rozdrabniania

Kruszarka szczekowa zgniatanie tamanie, $cieranie
Kruszarka stozkowa zgniatanie tamanie, $cieranie
Kruszarka walcowa zgniatanie

Gniotownik zgniatanie ze $cieraniem

Dezintegrator swobodne uderzanie

Kruszarka miotkowa

swobodne uderzanie

Mtyn kulowy

uderzanie kul

$cieranie

Mtyny moga by¢ wypemione réznymi mielnikami (kule, cylpebsy, prety) (rys.
3.18a), a nawet brytami rudy (rys. 3.18b).
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Rys..2.18. Mielniki: a) kule, cylpebsy i prety, b) bryty rudy
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4. Przesiewanie

4.1. Podstawy przesiewania

Przesiewanie, zwane takze klasyfikacja mechaniczna, jest procesem separacji po-
legajacym na przechodzeniu przez sito ziarn, ktore sa mniejsze niz otwor sita, przy
czym ziarna wigksze pozostaja na sicie lub z niego spadaja w wyznaczonym miejscu
(rys. 4.1).

Nadawa

(otwor sita) \

Produkt doiny Produkt gérny

Rys. 4.1. Ogolny schemat przesiewania. Parametrem glownym przesiewania jest rozmiar ziarna

Celem przesiewania jest podzial nadawy na dwa lub wigcej produktow rézniacych
si¢ rozmiarem ziarn. Parametrem gléwnym, dzigki ktéremu nastepuje separacja, jest
rozmiar ziarna. Przesiewania dokonuje sig na sitach. Z kazdego sita otrzymuje si¢ dwa
produkty. Do otrzymania wigcej niz dwoch produktow nalezy uzy¢ dodatkowych sit.
Ziarna przechodzace przez sito daja produkt nazywany produktem dolnym, a ziarna
pozostajace na sicie — produktem gornym. Stosowane sa takze inne okreslenia, jak
odsiew—przesiew, wypad—przepad, koncentrat—odpad itp. Przesiewanie jest bardzo
czesto stosowana metoda separacji, stosowana zar6wno samodzielnie, jak i w kombi-
nacji z innymi procesami.

Kazdy produkt separacji oraz nadawa moga by¢ zbiorem ziarn rdzniacych sig
wielko$cig, dlatego nadawe oraz produkty separacji mozna analizowa¢ na zawartos¢
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ziarn o $cisle okreslonym zakresie ich wielkosci, czyli na zawarto$¢ poszczegolnych
frakcji ziarnowych. W przypadku separacji wedlug wielko$ci ziarn zamiast terminu
frakcja stosuje sig tez okreslenie klasa ziarnowa.

Kazdy produkt separacji ma swoj charakterystyczny sktad ziarnowy, ktory przed-
stawia sig w postaci tabeli lub krzywych czgstosci, rozktadu i innych. Krzywe rozkta-
du sa rowniez nazywane krzywymi sktadu ziarnowego. Na postawie dwoch krzywych
czestosci lub rozktadu albo krzywej rozdziatu mozna charakteryzowa¢ dowolny pro-
ces separacji pod katem klasyfikacji ziarn na frakcje wedtug interesujacej nas cechy,
najczesciej cechy podstawowej, ktora przy przesiewaniu, dla danego sita, jest wiel-
kos¢ ziarn (rys. 4.1). Jezeli wsrdd klas ziarnowych wyrdzni sig jedna z nich, mozna ja
uzna¢ za sktadnik i okres§la¢ zachowanie si¢ tego sktadnika w produktach. Wyniki
przesiewania mozna takze opisywaé pod katem wzbogacania, stosujac bilans wzboga-
cania i odpowiednie krzywe lub wskazniki wzbogacania. Krzywe i wskazniki nie po-
kazuja juz wtedy zachowania si¢ wielu klas ziarnowych, jak przy klasyfikacji, lecz
wybranej klasy ziarnowej, traktowanej jako sktadnik.

Proces przesiewania mozna takze charakteryzowac jako proces rozdziatu nadawy
na produkty, wtedy wychod produktow staje sig jedynym parametrem charakteryzuja-
cym proces. Zagadnienia te doktadniej omowiono juz w rozdziale dotyczacym analizy
1 oceny procesOw separacji.

4.2. Rozmiar i ksztalt ziarn

Ziarna poddawane separacji tylko w wyjatkowych przypadkach sa sferyczne. Kie-
dy ziarna nie sa sferyczne (rys. 4.2), moze zajs¢ konieczno$¢ doktadniejszego opisu
ich wielkosci, ze wzgledu na ksztatt.

Rys. 4.2. Ziarno sferyczne (a) i ziarno nieregularne (b)

Istnieje wiele sposobdéw definiowania i okreslenia wielkosci oraz ksztaltu ziarna.
W tabeli 4.1 podano najczegsciej stosowane definicje srednicy nieregularnych ziarn,
a niektore z nich pokazano na rysunku 4.3.
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Tabela 4.1. Opis $rednicy nieregularnych ziarn

Nazwa

Opis

Srednica arytmetyczna

Srednia arytmetyczna trzech wymiaréw (dtugosc, szeroko$é, wysokosc)
ziarna

Srednica geometryczna

$rednia geometryczna trzech wymiaréw ziarna (abc)"?

Srednica harmoniczna

$rednia harmoniczna trzech wymiardw ziarna {1/3(1/a+1/b+1/c)}™"!

Srednica sitowa

rozmiar kwadratowego oczka sita, przez ktore ziarno jeszcze
przejdzie

Srednica sitowa

$rednia arytmetyczna rozmiaru sita, na ktorym zatrzymato sig
ziarno, i rozmiaru sasiedniego sita, przez ktore ziarno przeszto

Srednica
powierzchniowa

Srednica kuli majacej taka sama powierzchnig jak rozpatrywane ziarno

Srednica objetosciowa
($rednica zastgpcza d.,)

Srednica kuli majacej taka sama objgtos¢ jak rozpatrywane ziarno

Srednica projekcyjna (d,)

srednica kuli majacej taka sama powierzchnig rzutu na ptaszczyzng jak
ziarno ogladane w kierunku prostopadtym do ptaszczyzny
stabilnosci ziarna

Srednica
hydrodynamiczna

Srednica kuli stawiajacej taki sam opor jak czastka przy ruchu
cieczy o takiej samej lepkos$ci przy tej samej predkosci

Srednica swobodnego
opadania

srednica kuli majacej taka sama ggstos¢ i taka sama predkosé
opadania jak czastka w cieczy o takiej samej gestosci i predkosci

Srednica Stokesa

Srednica swobodnego upadku w laminarnym obszarze opadania,
Reczqstki< 072

Srednica objgtosciowo-
-powierzchniowa

$rednica kuli majacej taki sam stosunek powierzchni do objgtosci jak ziarno

Srednica Fereta

srednia warto$¢ odleglosci pomigdzy para rownolegtych stycznych do rzutu
ziarna na plaszczyzng

Srednica Martina

dhugos¢ cigciwy przecinajaca powierzchnig rzutu ziarna na pot

Ksztalt ziarna moze by¢ opisany za pomoca stéw lub liczbowo. W tabeli 4.2
podano przyktadowy podziat ziarn na kuliste, stupkowe, ptaskie i ptasko-stupkowe.
Zalezy to od stosunku ich podstawowych wymiaroéw, tj. dlugosci, szerokosci i wy-

sokosci.

Tabela 4.2. Ksztalt nieregularnych ziarn

(a — dhugo$é, b — szerokos¢, ¢ — grubosé) wedtug Zingga
(dane zaczerpnigte z pracy Laskowskiego i wspot., 1977)

Ksztatt ziarn Wskazniki

Kuliste bla>?2/3; c/b>2/3
Stupkowe bla<2/3; ¢/b<2/3
Ptaskie bla>2/3; c/b<2/3

Ptasko-stupkowe

bla<2/3; ¢/b>2/3
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$rednica Fereta

réwnowazny obwod

réwnowazna powierzchnia rzutu

szeroko$¢

Rys. 4.3. Przyktadowe opisy wielkosci ziarna nieregularnego (wedtug Kaye’a, 1966)

Wspotczynniki pozwalajace na liczbowe okreslanie ksztattu ziarn podano w tabe-

i 4.3.
Tabela 4.3. Wybrane wspotczynniki ksztattu
Wspotczynnik .
ksztaltu Opis Formuta
A = nd’Ind,’
Powierzchniowy | stosunek powierzchni ziarna do powierzchni ; n s Tn ..
. ., . . . dg — $rednica kuli o takiej
A obliczonej z $rednicy nominalnej ziarna (d,) . . S
samej powierzchni jak ziarno
L L . | A= (6)d, (/6)d,?
Objetosciowy stosungk Voqut.osm ziarna do jego objgtosci obli- d, — rednica kuli o takie
A, czonej z $rednicy nominalne;j e
samej objgtosci jak ziarno
Sferycznosé stosunek powierzchni kuli o takiej samej objgto- 5
. . . . ¥=(d,/dy)
¥ Sci jak ziarno do powierzchni czastki
Stferycznosé stosunek objgtosci elipsoidy trojosiowej do

Krumbeina, ¥,

objetosci kuli opisujacej t¢ elipsoide

¥, = {(n/6)abc/(n/6)a*}

Sferycznos¢ Schiela
¥

oparta na stosunku $redniego ziarna z analizy
sitowej za pomoca sit z okragtymi oczkami
(d,=d,s) do $redniego ziarna z sitami o kwa-
dratowych (d = dy o 5) oczkach (k = d, /dy)

¥ = (1 - log klog /2 )
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Uzyteczno$¢ przytoczonych $rednic ziarn i wspdlczynnika ksztattu zalezy od na-
tury opisywanego procesu, a czasami od upodoban uzytkownika. Zagadnienia te
maja duze znaczeniu przy precyzyjnym opisie procesOw separacji opartych na prze-
siewaniu.

Czasami zachodzi konieczno$¢ obliczenia §redniej $rednicy zbioru ziarn. W takim
przypadku, w zaleznos$ci od potrzeby, stosuje si¢ Srednig arytmetyczna, geometryczna,
czy tez harmoniczna. Istnieja tez inne podejscia oparte o formuly Bonda (Eq. 3.14) lub

/an } . . S ., ., . .
Sautera (d;, =3 Zl L - $rednia $rednica objgtoSciowa czy tez Srednia $rednica obje-
n;

>n.d’

{hed}
2
(hed)

srednica ziarna, a n jest liczba ziarn o rozmiarze d,).

to§ciowo-powierzchniowa dy, = , gdzie d;; jest odpowiednia $rednig $rednica, d;

n

4.3. Opis procesu przesiewania

Przesiewanie, jak kazdy inny proces separacji, mozna opisywac na wiele sposo-
béw. Opis ten zalezy od tego, co chce sig uwypukli¢ oraz na jakie parametry procesu
chce sig szczegolnie zwroci¢ uwage. Poszczegdlne opisy powinny by¢ ze soba zgodne
i wzajemnie si¢ uzupetnia¢. W tej monografii umownie przyjeto, ze kazdy proces se-
paracji mozna opisa¢ na sposob termodynamiczny, mechaniczny, fizyczny, kinetyczny
i probabilistyczny (rys. 4.4).

Mechanika o >4 inne
(F15 FZ: "'Fn)

Przesiewanie

|/ »Y
Termodynamika Prawdopodobienstwo
(E1, E2, ...Ep) (P1, P2, ...Pn)

Rys. 4.4. Mozliwe sposoby opisu przesiewania jako procesu separacji
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Dotychczasowa wiedza o przesiewaniu nie pozwala jednak na pelny opis tego pro-
cesu. Szczegdlnie stabo poznane sg zagadnienia dotyczace kinetyki i termodynamiki
przesiewania, gdyz do tego ostatniego opisu nie mozna zastosowac prostej termody-
namiki rownowagowej czy tez linowej. Dobrze natomiast sg opracowane opisy fizyki
przesiewania od strony bilansu sil, czyli mechaniki procesu. Pozostate opisy sa frag-
mentaryczne i nie tworza spojnej catosci. W nastgpnych rozdziatach podano podsta-
wowe zaleznosci niezbgdne do opisu przesiewania od strony mechaniki procesu,
prawdopodobienstwa jego zaj$cia oraz formuly wiazace rézne parametry fizyczne tej
operacji, a na koncu — wybrane rownania kinetyki przesiewania. Zagadnienia zwiaza-
ne z analiza i ocena procesu przesiewania mozna znalez¢ w p. 2.2.

4.3.1. Mechanika przesiewania

O procesie przesiewania decyduje wiele sit. Na ziarno znajdujace si¢ na drgajacym
sicie dziata sita ciezkosci ziarna G, sila bezwladno$ci P i zmienna sila tarcia 7.
W ramach kazdej sity mozna wyrdzni¢ ich sktadowe normalne (y) i styczne (x) (rys.
4.5). Warunkiem zaj$cia przesiewania jest przemieszczenie si¢ ziarna. W przypadku
przesiewania na plaskich sitach poziomych przemieszczanie to jest zapewnione, gdy
zachodzi po$lizg ziarna. Aby nastapit poslizg, maksymalna sita bezwtadnosci ziarna P
musi by¢ wigksza niz sila tarcia T, jaka powstaje migdzy ziarnem a sitem. Opisuje to
bilans sit (rys. 4.5a)

P=u,G>T, (4.1)

gdzie 4, jest wspotczynnikiem tarcia.
Roéwnanie to mozna zastosowacé do opisu procesu przesiewania dla przesiewaczy
o dzialaniu okresowym.

a

Rys. 4.5. Sity dziatajace na ziarno na sicie: a) sito drgajace poziomo, b) sito nachylone pod katem £
i drgajace pod katem « (na podstawie wykresu Banaszewskiego, 1990)
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W przesiewaczach o dziataniu ciagtym wazne jest, aby nastepowatl transport ziarn
po sicie w celu odprowadzenia tych ziarn, ktore sa wigksze niz otwor sita. Uzyskuje
si¢ to dzigki zastosowaniu wibratorow wywotujacych drgania. Najczesciej stosuje sig
drgania harmoniczne skierowane pod katem do powierzchni sita. Sita moga by¢ tez
nachylone w stosunku do poziomu o pewien kat . Bilans sit dla takiego przypadku
(Banaszewski, 1990) ma postac (rys. 4.5b)

P+ G.>T. (4.2)

Nierownos¢ (4.2) mowi, ze warunkiem posuwu ziarna jest suma sit sktadowych
stycznych bezwtadnosci (P,) i cigzkosci (G,) wigksza niz sktadowa styczna sity
tarcia T,.

Kiedy sita bezwladnosci dziata pod katem w stosunku do sita, mozliwe jest ode-
rwanie si¢ ziarna i jego przelot nad sitem. Zjawisko takie okresla si¢ ruchem ziarna
z podrzutem. Warunkiem zaj$cia podrzutu ziarna jest wigksza sktadowa normalna sity
bezwtadnosci niz sktadowa normalna sity cigzkosci, czyli (rys. 4.5b)

P,>G,. (4.3)

W procesie przesiewania moga takze brac¢ udzial inne sity. Jezeli ich wktad do
procesu jest znaczny, nalezy je uwzglednic.

4.3.2. Fizyka przesiewania

Z poprzedniego podrozdziatu wynika, ze o przesiewaniu decydujq przede wszyst-
kim sita cigzkos$ci (grawitacyjna) G, sita tarcia 7T i sita bezwladnos$ci P oraz ich skta-
dowe normalne (y) oraz styczne (x) (rys. 4.5). Na podstawie bilansu sit mozna zatem
wyprowadzi¢ odpowiednie réwnania opisujace fizyke procesu. W przypadku przesiewa-
nia bez podrzutu ziarna, ale w warunkach zapewniajacych ich transport (P, + G,> Ty), po
podstawieniu za sity nast¢pujacych wyrazen (Banaszewski, 1990)

P.=Pcos(a+ f)=macos(a+ f), 4.4
G, =G sin f=mg sin S, 4.5)
T.= 4y (G, — P,) = pt, Img cos i~ ma sin (a+ P, (4.6)

mozna otrzymac tzw. wskaznik posuwu ziarna u

_uo[cos (¢ + B)+u,sin (0{+ﬂ)]>1
- u,cos ff —sin f

u

s

, 4.7)

gdzie u, jest dynamicznym wskaznikiem przesiewacza, zdefiniowanym jako stosunek
maksymalnego przyspieszenia sit do przyspieszenia ziemskiego
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B Aw*
g

Za przyspieszenie sit @ wstawiono przyspieszenie maksymalne, wynoszace dla drgan
harmonicznych a = A’

W réwnaniach (4.4)—(4.8):
A —amplituda drgan harmonicznych,
o —predkosc katowa,
G, — sktadowa styczna sit grawitacyjnych,
G, — sktadowa normalna sil grawitacyjnych,
P, — skltadowa styczna sit bezwladnosci,
P, — sktadowa normalna sit bezwtadnosci
m —masa ziarna,
g — przyspieszenie ziemskie,
a —przyspieszenie posuwu,
f —nachylenie sita w stosunku do poziomu,
o —kierunek dziatania sit bezwladnosci, wynikajacych z drgan harmonicznych sita

nachylonego do poziomu.

Gdy rozpatrujemy ruch ziarna z podrzutem (rys. 4.5), wtedy musi by¢ spetlniony
warunek podany réwnaniem (4.3), czyli P, > G,. Po wstawieniu za P, i G, fizycznych
wyrazen okreslajacych te sity

(4.8)

P,=Psin(a+p), (4.9)
G,=Gcos S, (4.10)
mozna otrzyma¢ wyrazenie na wskaznik podrzutu u,
2 . 2 .
u, = Ao” sin(a+ f) . Aw”sin(2) o1
gcosf gcosf

: (4.11)

poniewaz G = mg, P = ma, za$ a = A’

W réwnaniu (4.11) X jest katem podrzutu i jest on suma kata nachylenia sita S
i kata dziatania sily bezwladnosci a. Maksymalna warto$¢ wskaznika podrzutu nie
przekracza 3,3 (Sztaba, 1993). Wskaznik podrzutu jest determinowany konstrukcja
i praca przesiewacza, gdyz decyduja o nim 4, @ oraz f.

Ruch ziarna z podrzutem jest skuteczniejszy od ruchu z posuwem, bowiem w cza-
sie przesiewania z podrzutem nastgpuje lepsze rozluznienie warstwy ziarn oraz odta-
czanie si¢ ziarn drobnych od grubych. Powstaja takze warunki do przechodzenia lub
wyrzucania zakleszczonych ziarn trudnych (rys. 4.6), za ktére uwaza si¢ czastki
o wymiarach od 3/4d, do 3/2d, ziarna, gdzie d, jest rozmiarem oczek sita (Sztaba,
1993). Wielkos$¢ podrzutu zalezy od rodzaju przesiewania oraz wlasciwosci materiatu.
Podrzut zalezy od kata padania, predkosci wzglednej ziarn i sita w chwili padania
i predkosci sita w chwili upadku.
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W wyniku posuwu lub podrzutu ziarna trafiaja do otworu sita. Gdy posuw ziarn
jest gléwnym mechanizmem ich przesiewu, wskaznik posuwu jest bardzo uzyteczna
wielkoscia opisujaca proces przesiewania od strony fizyki uktadu. Gdy przemieszcza-
niu si¢ ziarn towarzyszy ich podrzut, wowczas miarg staje si¢ wskaznik podrzutu,
a wlasciwie kat podrzutu 2, gdyz determinuje on kat upadku ziarna na sito. To wtasnie
kat upadku, oprocz rozmiaru ziarna wzgledem rozmiaru sita, jest najwazniejszym
parametrem decydujacym o przej$ciu ziarna przez sito. Wynika to stad, ze kat upadku
ziarna decyduje o prawdopodobienstwie jego odsiania (doktadniej opisano to przy
omawianiu zagadnienia prawdopodobienstwa przesiania). Kat podrzutu i kat padania
sa zatem nielicznymi parametrami, ktore tacza ujecia fizyczne i probabilistyczne pro-

cesu przesiewania.
a

ziarno trudne

oczko sita dt

N

e
[
3
.~

~~~~~~~~

3

Rys. 4.6. Fazy ruchu ziarna na sicie: a — faza [ 1 faza I — wspolny ruch ziarna i sita oraz poczatek ruchu
ziarna wzgledem sita, b — fazy 111 1 IV — lot ziarna, upadek ziarna, jego poslizg, odbicie i przejscia ziarna
przez sito. Oznaczenia: X'— kat wyrzutu ziarna, 6— kat upadku ziarna, o — kat dzialania sity
bezwladnosci, f— kat nachylenia sita przesiewacza w stosunku do poziomu.

Sito jest zbudowane z drutu o przekroju kotowym i $rednicy a,

Wedtug Czubaka (1964) i Banaszewskiego (1990) proces przesiewania sktada si¢
z czterech faz. Pierwsza obejmuje wspdlny ruch ziarna wraz z sitem, druga faza to
poslizg ziarna, trzecia to lot ziarna, a czwarta faza jest upadkiem ziarna. W tej fazie
moze nastapi¢ wpadnigcie ziarna do otworu sita, poslizg ziarna po sicie lub innych
ziarnach, moze tez nastapi¢ odbicie ziarna od powierzchni sita.
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4.3.3. Prawdopodobienstwo przesiania

Proces przesiewania mozna takze opisywac¢ na podstawie prawdopodobienstwa
przejscia ziarna przez otwoér sita. Prawdopodobienstwo przesiania ziarna zalezy od
wielu czynnikow i ogdlnie mozna je zapisac jako

P

przesiania

=P P, P, ..P,, (4.12)

gdzie symbole Py, Py, ..., P, oznaczaja prawdopodobienstwa czgsci sktadowych pro-
cesu.

Prawdopodobienstwa te mozna potaczy¢ w trzy grupy, tj. w prawdopodobienstwo
zwiazane z rozmiarem i ksztattem ziarna P,, prawdopodobienstwo zwiazane z geome-
tria sita Py oraz prawdopodobienstwo zwiazane ze sposobem pracy przesiewacza,
w ktoérym zamontowane jest sito P,, czyli

Pprzesiania = PZP s Pr ’ (4 13)
co obrazowo pokazano na rysunku 4.7.
Pr
sposéb

przesiewania

......

.. ,*' Vv
e V\';\ §
S 5N
S

f(lharand) 7 W

sito ziarno

Ps Pz

Rys. 4.7. Wptyw parametrow na prawdopodobienstwo przesiania dla warstwy ziarn

Podczas rozpatrywania kazdego z tych prawdopodobienstw dobrze jest uzaleznic¢
je od rozmiaru oczka sita d,. Wtedy prawdopodobienstwo przesiania zwiazane z wiel-
ko$cia ziarna P, mozna zapisac¢ jako

2
d
P=[1-—
5 ( dJ R (4.14)
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gdzie:
d —wielko$¢ ziarna, mm,
d, —wielko$¢ otworu sita, mm.

Rownanie to dotyczy ziarn kulistych. Wedlug Sztaby (1993) réwnanie to moze
by¢ zaadaptowane do ziarn rzeczywistych, ze wzgledu na to, ze ziarna na sicie maja
tendencj¢ do przyjmowania pozycji stabilnej. Wtedy ich $rednice najlepiej charaktery-
zuje wielkos$¢ (Srednica) projekcyjna d,,. Jest ona zwigzana ze Srednica zastgpcza ziar-
na d, przez wspotczynnik ksztattu C,y zaleznoscia

d
d,=—= (4.15)

! VCAN .

W rownaniu (4.15) wielko$¢ projekcyjna d,, jak to podano juz w tabeli 4.1, jest
$rednica kota, ktore ma takie samo pole powierzchni, jak rzut prostopadly ziarna na
ptaszczyzng znajdujaca si¢ mozliwie najblizej tej ptaszczyzny. Z kolei, $rednica za-
stepcza d. jest to srednica kuli, majaca taka sama objetos¢ jak rozpatrywane ziarno.
Srednice zastepcza mozna, wedtug Sztaby (1993), uzaleznié od $redniej arytmetycznej
granic klas ziarnowych d, oraz statych a i b, ktore wyznacza si¢ eksperymentalnie.
Wynosza one dla kwarcu: ¢ = 1,0867, b = —0,0003, dla wapienia: a = 0,9228,
b = 0,1578, dla galeny: a = 0,9490, b = 0,1885 oraz dla zelazokrzemu: a = 0,9541,
b =0,1166. Prawdopodobienstwo przesiania rzeczywistego ziarna jest zatem zwigzane
z jego rozmiarem i ksztaltem i mozna je wyrazi¢ zaleznoscia (Sztaba, 1993)

2
P =[1—MJ . (4.16)

CAN dt

Prawdopodobienstwo zwiazane z budowa sita P; mozna zapisa¢ w postaci

2
P e rd; ’
’ (rd, +a;)(d, +a;)

(4.17)

gdzie:
s —tzw. wspolczynnik przeswitu sita,
r —wspotczynnik prostokatnosci oczek sita, r = //4,
[ — dhugosc¢ otworu sita,
{ — szeroko$¢ otworu sita,
a; — grubo$¢ mostkow migdzy otworami sita, dzielacych boki / otworow sita,
a; — grubos$¢ mostkow miedzy otworami sita dzielacych boki ¢ otwordw sita (Sztaba,
1993).
Prawdopodobienstwo P, zwiazane z praca przesiewacza zalezy od tego, w jaki
sposob jest realizowane przesiewanie. Dla przesiewania, gdy na sicie znajduje si¢
gruba warstwa materialu, prawdopodobienstwo P, wyrazi si¢ zaleznoscia
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d
P ="
T (4.18)
w ktorej H jest grubos$cia warstwy ziarn na sicie przesiewacza (rys. 4.7).
Ostatecznie ogdlne wyrazenie na prawdopodobienstwo przesiania ziarn wyrazi si¢

wigc rOwnaniem
2

ad , +b) rd} d, 4.19)

=PPP =|1- i
JCu d, | (rd,+a)d, +a) H

przesiania

Wedtug Sztaby (1993) rownanie (4.19) okresla minimalne prawdopodobienstwo
odsiania ziarna na sicie, ktorego obliczanie jest bardziej skomplikowane; opis takiego
procesu mozna znalez¢ w innych opracowaniach (np. Sztaba, 1993).

Pr

sposob
przesiewania

------
P N
przesiania ;

.~ SR
)

- . ’
S SN
U

f(l,1,a,a,d) N

sito ziarno
Ps Pz

Rys. 4.8. Wplyw parametréw na prawdopodobienistwo przesiania przy podrzucie ziarna

W literaturze opisano prawdopodobienstwo przesiania ziarn dla innych przypad-
kéw, zwlaszcza dla réznych sposobow pracy przesiewacza. Prawdopodobienstwo
odsiewu swobodnych pojedynczych ziarn, ktore sa podrzucane w czasie przesiewania
(rys. 4.6 1 rys. 4.8), wyraza si¢ zalezno$cia (Sztaba, 1993; Gaudin, 1946)

a+d \(sin(@+¢a,)+sin(@—-«,)
p :{(d,+a)—(a+d)cosao} (d,+a)—( 2 )(

£ dr+a

siné

j (4.20)

d,+a

w ktorej:
6 — kat upadku ziarna lub kat natarcia,
o — kat krytyczny, ktory jest okreslony zaleznoscia
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1+ 1+ 8m?

cosq =
Adm

, (4.21)

a o) 1 o to dodatnie pierwiastki rownania

4m* (k> + 1) cos’ a— 4mk (k> + 1) cos® a — (4m* — 1) (k* + 1) cos” a +
+2m(k* +2) cos a+m'k*—1=0,

w ktorym k = tg «,, przy czym q, jest to kat, jaki tworzy z ptaszczyzna sita linia 1a-
czaca srodek ciezkos$ci ziarn ze Srodkiem przekroju poprzecznego drutu, tworzacego
sito w chwili zetknigcia ziarna z drutem (mostkiem sita) (¢, < 90°), a

2d, +a-d
m=—t————.

422
a+d ( )

Przechodzenie podrzuconego ziarna przez sito pokazano na rysunku 4.6.

Wedlug Sztaby (1993) istnieje duza réznica migdzy wzorami probabilistycznymi
a wynikami rzeczywistego przesiewania, dlatego sa one rzadko stosowane w praktyce.
Modele przesiewania moga by¢ pomostem i punktem wyjscia do opisu tego procesu
z punktu widzenia termodynamiki oraz kinetyki procesu, ale — jak dotychczas — w za-
sadzie nie ma opisu spajajacego te rézne podejscia.

4.3.4. Kinetyka przesiewania

Przyjmuje sig, ze kinetyke¢ przesiewania prowadzonego w sposob okresowy mozna
opisa¢ rownaniem ro6zniczkowym 1. rzedu

di
Ly 423
pl dt 177 ( )

w ktorym v, ; okre$la predko$¢ przechodzenia przez sito ziarn o okreslonych wilasci-
wosciach w okreslonych warunkach.

Przesiewane sa tylko ziarna mniejsze od rozmiaru oczek sita i nie popelni si¢
wigkszego bledu, jezeli za ziarno o okreslonych wiasciwosciach przyjmie si¢ waska
frakcje i nadawy. W rownaniu (4.23) /4, jest zatem zawartoscia frakcji i w produkcie
na sicie w danym momencie trwania przesiewania ¢.

Dla proceséw okresowych w czasie ¢t = 0 zawarto$¢ frakcji i na sicie jest rowna
zawartosci tej frakcji w nadawie, czyli «;; dla nieskonczenie dlugiego czasu przesie-
wania A; przyjmuje stala niewielka wartos¢, dla przesiewania idealnego natomiast
zero. W rownaniu (4.23) k; jest stala szybkosci przesiewania danej klasy ziarnowe;.
Znak minus w tym réwnaniu oznacza, ze predkos¢ przesiewania maleje wraz z zawar-
toscia liczby ziarn zdolnych do odsiania. W réwnaniu (4.23) zamiast zawartosci danej
klasy (frakcji) ziarn mozna zastosowa¢ masg ziarn i, liczbg tych ziarn lub ich objetos¢,
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ale wtedy warto$¢ liczbowa statej k& bedzie inna. Po rozwiazaniu rownania rézniczko-
wego (4.23) otrzymuje si¢ ogolna zaleznos$¢ opisujaca stezenie frakeji na sicie w dane;j
chwili procesu przesiewania okresowego, dla st¢zenia danej frakcji w nadawie o,

Aiy = 05 exp (—k; 1). (4.24)

Do opisu procesu przesiewania zachodzacego w sposob ciagly rownania (4.23)
i(4.24) nalezy zmodyfikowaé, gdyz nalezy uwzgledni¢ fakt, ze przesiewanie zalezy
takze od miejsca na sicie, po ktorym przemieszcza si¢ przesiewany material oraz od
szybkosci zasilania sita nadawa, a nie zalezy od czasu, jaki uptynal od rozpoczgcia
przesiewania.

Dla przesiewania ciaglego, gdy ruch ziarn nie jest krgpowany innymi ziarnami,
szybko$¢ przesiewania swobodnego v,, wyrazona jako zmiana przeplywu masy mate-
riatu przemieszczajacego si¢ po sicie na jednostkg czasu i na jednostke szerokosci sita
w danym miejscu, oddalonym o odcinek L od punktu zasilania sita nadawa, przypada-
jaca na jednostkowa zmiang odlegtosci L, ma postac (Kelly, Spottiswood, 1982)

dl
Vg z_d_LLZkSLL’ (4.25)
gdzie:
I, —specyficzna predkosé, czyli przeptyw masy materialu na jednostke czasu oraz na
jednostke szerokosci sita, w danym miejscu sita,
L — odleglo$¢ rozpatrywanego miejsca na sicie od punktu zasilania sita w materiat do
przesiewania,
ks, — stata szybkosci procesu.

Stata szybkosci procesu k; zalezy od rodzaju klasy ziarnowej i, dlatego uwzgled-
nienie tego przez wprowadzenie do rownania zawartosci klasy ziarnowej A; w materia-
le prowadzi do réwnania

d(I,A;)
—# =k, (4.26)

gdzie 4, jest zawartoscia klasy ziarnowej i na sicie w miejscu L, mierzonym jako
odlegto$¢ od poczatku sita w kierunku przemieszczania si¢ przesiewanego materiatu.
Po scatkowaniu otrzymuje si¢
12
—==exp(—k,L). 4.27
L = exp(k,L) (4.27)

1

Poniewaz I;/I;-¢ = I;/I = y jest stosunkiem strumienia materiatu na sicie w danym
punkcie dlugo$ci sita do strumienia materialu w punkcie poczatkowym strumienia,
czyli strumienia nadawy, jest to zatem wychod materiatu na sicie y. Z kolei 4; = «,
czyli jest to zawartos¢ danej klasy w nadawie, a poniewaz y A;//¢; = &, a procentowy
uzysk na sicie w produkcie przechodzacym przez sito wynosi &; =100% — &, otrzy-
muje si¢ wigc zaleznos¢ (Kelly, Spottiswood, 1982)
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100% - ¢,

T00% =exp(—kyL). (4.28)
(1]

Kiedy ziarn podczas przesiewania jest duzo, moga one na siebie oddziatywac, np.
wtedy, gdy warstwa ziarn jest bardzo gruba i przesiewane sa tylko ziarna znajdujace
si¢ najblizej sita. Ziarna, ktore zostang odsiane, sa natychmiast zastgpowane podob-
nymi ziarnami z wyzszych warstw. Wtedy proces przesiewania mozna okresli¢ za
pomoca rownania zerowego rzedu (Kelly, Spottiswood, 1982)

_d

. 4.29
ok (4.29)

w ktorym k. jest stala szybkosci przemieszania si¢ ziarn na sicie dla przesiewania
skrgpowanego.

Poniewaz, tak jak poprzednio, kazda klasa ziarnowa bedzie miala swoja stata
szybkosci przesiewania, wigc

d(I, ;)
_—;L L2 = Ay - (4.30)

Do obliczenia uzysku danej klasy ziarnowej w produkcie odsianym do wybranego

miejsca na sicie, stosuje si¢ nastgpujacy wzor

L
—1n(100%—g—+f)J=kc,.j£, (4.31)
100% )1,

ktory nakazuje catkowanie wyrazenia dL/I; w zakresie wartosci L od zera do punktu
na dlugosci sita, gdzie przesiewanie jest skr¢gpowane. Bardzo czgsto w procesie
przesiewania ciaglego pracg sita w poczatkowej czgsci mozna opisywac roOwnaniem
dla przesiewania skrgpowanego, a w dolnej czeg$¢ sita — dla przesiewania nieskrepo-
wanego.

Z przestawionych dotychczas rownan kinetycznych wynika silny zwiazek pomig-
dzy uzyskiem danej klasy ziarnowej a szybko$cia przesiewania, nazywang — przez
specjalistow zajmujacych si¢ klasyfikacja mechaniczna — najczgsciej wydajnoscia.
Wydajno$¢ mozna wyraza¢ w postaci iloSci przesianej nadawy, przesianego sktadnika
lub wybranej frakcji. Szybko$¢ przesiewania mozna wyrazi¢ nie tylko w postaci masy
na jednostke czasu czy na jednostke masy i jednostke szerokos$ci sita, ale takze na
jednostke czasu i jednostke powierzchni; Sztaba (1993) nazywa ja wydajnoscia jed-
nostkowa.

Wedlug Malewskiego (1990) stata szybkosci dla wybranej klasy ziarnowej i dla
nieskrgpowanego przesiewania w sposob okresowy mozna wyrazi¢ zalezno$cia

s
kg; =ko{2(l—iﬂ ) (4.32)
£} dl
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w ktorej:
kos — stata szybkoS$ci przesiewania dla ziarn o rozmiarze rownym polowie wielkosci
oczka sita, dla d; = 0,5d,,
o —stala.
Stala szybkosci przesiewania kys zalezy od wielu parametréw procesu przesie-

wania

ko 5 = 3600VBW ps CQdS , (4.33)

o

gdzie:
V' — predkos$¢ poruszania si¢ materialu po sicie, m/s,
B — szeroko$¢ sita, m,
W — funkcja wplywu wilgotnosci na przesiewanie (dla materiatu suchego W= 1),
@ - stata zalezna od skali, w jakiej wykonuje si¢ przesiewanie, zwana wspotczynni-
kiem skali,
s —wspolezynnik przeswitu (s = [d,/(d, + a))]"),
C - stala wyznaczana empirycznie, zalezna od nachylenia sita,
d, — $rednica oczka sita, m,
0, — natezenie strumienia nadawy, m’/h,
ay — grubo$¢ drutu sita,
d —$rednica ziarna.
Ostateczny wzoér na uzysk danej klasy ziarnowej i w procesie przesiewania w za-
leznos$ci od czasu przesiewania ma zatem postaé

d

i)

& =1—exp(—tk;) =1—exp[—t-3600-VBW s Cd Q—dthO%. (4.34)

W literaturze istnieje bardzo duzo empirycznych rownan opisujacych przesiewanie

Sci$le okreslonych przesiewaczy i materialdéw przesiewanych (Malewski, 1990; Bana-

szewski, 1990; Sztaba, 1993). Dla przesiewaczy o dziataniu ciagtym najczesciej opi-

suja one natgzenie strumienia masy w czasie w formie strumienia nadawy lub wybra-

nych produktow lub sktadnikéw (frakcji) od uzysku wybranych ziarn, zwanego takze

skutecznos$cia przesiewania. Wybrane przyblizone formuty takich zalezno$ci podano
w tabeli 4.4.

Tabela 4.4. Wybrane przyblizone formuty wydajnos$ci przesiewania ciagltego

Autor formuty Wzér Zrodio
Nawrocki 0 =900Fn™sd,p,v,, CISb (Mg/h) Banaszewski, 1990
Kluge 0=FOW,W,SHM (Mg/h) Banaszewski, 1990
Olewski 0=2,23-10"(100 - &)d, p. p, (Mg/h) Sztaba, 1993

QO —wydajno$¢ skuteczna (strumien masowy) nadawy przy danym uzysku.
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Formuta Nawrockiego:

n  — czgstotliwosé drgan, min~,

s —wspotczynnik przeswitu,

d, —wymiar boku otworu kwadratowego oczka sita, m,
P, — gestosé usypowa materiatu, Mg/m®,

v, — predko$¢ materiatu na sicie, m/s,

C  — wspotezynnik trudnosci przesiewania,

S —wspolezynnik skutecznos$ci przesiewania,
b —wspodtczynnik lepkosci materiatu.

Formuta Klugego:
F  —powierzchnia sita,
0O; —wydajnos¢ jednostkowa zalezna od otworu sita i rodzaju przesiewanego materiatu, Mg/(h-m?),

W, — wspotczynnik zalezny od procentowej zawarto$ci w nadawie ziarn wigkszych od wymiaru otworu
sita,

W, —wspotczynnik zalezny od procentowej zawartosci w nadawie ziarn mniejszych od potowy wymiaru
otworu sita,

S —wspolezynnik zalezny od zadanej sprawnosci przesiewania;

H — wspolczynnik zalezny od rodzaju przesiewania (na sucho lub na mokro) i dla odpowiedniej wiel-
kos$ci otwordw sita d;

M — wspolczynnik uwzgledniajacy liczbe pokladéw sita w jednym rzeszocie, dla pierwszego poktadu
M =1, drugiego M = 0,9, trzeciego M = 0,75.

Wspotczynniki W,, W, oraz S odczytuje si¢ z nomograméw, podanych np. w pracy Banaszewskiego,
1990.

Formuta Olewskiego:

pe —pole powierzchni czynnej sita, m?,
¢ —uzysk klasy drobnej,

d, —wielko$¢ otworu sita,

L. — gestos¢ usypowa materiatu.

Jak wida¢ z tabeli 4.4, formuly te sa czgsto skomplikowane, mimo zZe sa tylko
przyblizone. Wedlug Banaszewskiego (1990) poprawnego okreslenia wydajnosci
przesiewania moze dokona¢ jedynie specjalista posiadajacy doswiadczenie w okresla-
niu wptywu wielu czynnikéw na ten proces. Podzial przesiewaczy za Banaszewskim
(1990) podano na rysunku 4.9, a za Kellym i Spottiswoodem (1982) — na rysunku
4.10.

4.3.5. Inne parametry procesu przesiewania

W procesie przesiewania stosuje si¢ wiele innych parametréw czy wielkosSci, np.
wydajno$¢ transportowa, obciazenie sita oraz inne. Sa to wielkosci, ktore sa czgscia
fizyki procesu wzbogacania. Zagadnienia te szczegélowo omowiono w monografiach
Sztaby (Przesiewanie, 1993), Banaszewskiego (Przesiewacze, 1990) i Wodzinskiego
(Przesiewanie i przesiewacze, 1997).
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Rys. 4.9. Podziat przesiewaczy ze wzgledu na rodzaj sita
(wedtug Banaszewskiego, 1990; za zgoda Slaskiego Wydawnictwa Technicznego)
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Rys. 4.10. Podziat przesiewaczy ze wzgledu na ich sposob dziatania (Kelly i Spottiswood, 1982)

4.4. Analiza i ocena procesu przesiewania

Przesiewanie jest przede wszystkim stosowane jako metoda rozdzialu nadawy na
klasy ziarnowe. Dlatego proces przesiewania ziarn najczesciej analizuje si¢ jako pro-
ces klasyfikacji. W celu dokonania takiej analizy sporzadza si¢ bilans zachowania si¢
poszczegdlnych klas ziarnowych w procesie. Wybrang klasg ziarnowa mozna potrak-
towac jako skladniki i analizowaé jej zachowanie w procesie separacji pod katem
wzbogacania. Oba podejscia wymagaja takze znajomosci wychodéw produktow sepa-
racji, a zatem zawieraja w sobie bilans rozdziatu na produkty. Przesiewanie jest jed-
nym z nielicznych procesow, ktore tatwo opisywac na te trzy sposoby. Szczegoty ana-
lizy i oceny przesiewania pod katem separacji na produkty, klasyfikacji i wzbogacania
opisano w p. 2.2.
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5. Klasyfikacja hydrauliczna i powietrzna

5.1. Podstawy procesu

Klasyfikacje hydrauliczna lub powietrzna sg procesami polegajacymi na separacji
ziarn wedtug ich predkosci opadania. Uzycie przy stowie klasyfikacja przymiotnikdw
hydrauliczna i powietrzna jest wazne, gdyz pozwala to odrézniac je od ogdlnego poje-
cia klasyfikacja, oznaczajacego sposob analizy dowolnego procesu separacji pod ka-
tem zachowania sig cechy. Terminy klasyfikacja hydrauliczna i powietrzna najlepiej
zastapi¢ okresleniem ogdlnym separacja w mediach. Produkt separacji hydraulicznej
zawierajacy szybciej sedymentujace ziarna nazywany jest zwykle wylewem, a drugi
produkt — zawierajacy ziarna wolniej sedymentujace — przelewem. Separatory klasyfi-
kujace stosuje si¢ do odszlamiania, czyli usuwania bardzo drobnych ziarn z nadawy,
oddzielania mniejszych i cigzszych ziarn od Izejszych i wigkszych, dzielenia nadawy
na dwie klasy ziarnowe, ograniczenia dolnego lub gornego zakresu rozmiaru ziarn,
z powodu wymagan stawianych przez stosowana technologi¢, oraz do regulowania
stopnia zmielenia nadawy.

Istnieje wiele sposobow separacji hydraulicznej 1 powietrznej. Moga one by¢ pro-
wadzone w medium nieruchomym lub mediach przemieszczajacych si¢ w kierunkach
pionowym, poziomym, uko$nym, pulsacyjnym czy tez ruchem spiralnym dookota osi
zbiornika. Na rysunku 5.1 schematycznie pokazano typowe urzadzenia stosowane
w wymienionych odmianach klasyfikacji w mediach.

Punktem wyjsciowym do opisu dowolnej klasyfikacji hydraulicznej i powietrz-
nej jest swobodne, pionowo w dot, opadanie ziarn w mediach pod wptywem sily
grawitacji. Rownanie, ktore okre$la zalezno$¢ predkosci opadania kulistego ziarna
v (m/s) od ich gestosci w medium Ap (kg/m’), $rednicy d (m) oraz bezwymiarowe-
go wspotczynnika ¢, opisujacego opor, jaki stawia medium poruszajacemu si¢ ziar-

nu, ma postac
vz 28048 (5.1)
3 ¢p,
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nadawa

nadawa
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spiralna struga
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Rys. 5.1. Typowe sposoby klasyfikacji
w mediach:
a — w ukladzie stacjonarnym
(klasyfikator stozkowy),
b — pionowym (elutriator),
¢ — poziomym
(osadnik stozkowy wieloproduktowy),
d — pulsacyjnym
(osadzarka ttokowa),
€ e — spiralnym ruchu medium (hydrocyklon)
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gdzie: Ap jest roznica gestosci ziarna w prozni p. (kg/m’)
a gestoscig medium p. (kg/m?), czyli Ap= p.— p. (kg/m’).

Roéwnanie (5.1) wyprowadza si¢ na podstawie mechaniki
procesu, czyli bilansu sit bioracych udziat w procesie, tj. sity
cigzkosci ziarna w medium £, sity oporu F,, ktéra przeciw-
stawia si¢ opadaniu ziarn, oraz sily bezwladnosci F,. W do-
wolnej chwili opadania suma sit powinna wynosi¢ zero

F.+F,+F,=0. (5.2)

Rys. 5.2. Sily dziatajace na czastke opadajaca w medium

Poszczegolne sity sa okreslane zalezno$ciami:

F.=V,Apg, (5.3)

F,=05Cp. v A, (5.4)
dv

Fy, =V, (p. +adpc)5, (5.5)

w ktorych:

A — powierzchnia rzutu najwigkszego przekroju elementu fazy rozproszonej w kie-
runku prostopadtym do ruchu, m?,

V, — objetos¢ ziarna, m’,

ay, — wspotczynnik przyspieszenia (wielko$¢ bezwymiarowa wynoszaca 0,5 dla kul,
a 0,75 dla walcow),

t —czas,s,

g — przyspieszenie ziemskie, m/s’.

Po podstawieniu i uporzadkowaniu otrzymuje si¢ ogdlne rownanie, obowiazujace
dla ziarn o dowolnym ksztatcie

Fapg + 03 A A + Vilprt asp) o =0, (5.6)

Dla czastek kulistych réwnie (5.6) mozna uprosci¢ przez wprowadzenie zalezno$ci

d? d’
A =T[—, v, - oraz a;=0,5.
4 6
Poniewaz po poczatkowym okresie przyspieszonego opadania ziarna osiagaja stata

predkosé, wiec dv/dt = const. Robwnanie okreslajace predkos¢ opadania kulistych ziarn
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od ich gestosci w medium i1 wielkosci ziarna przyjmuje postaé zapisanag w roOwnaniu
(5.1).

Istnieja inne formy réwnania (5.1). Koch i Noworyta (1992) podaja je jako kom-
binacjg bezwymiarowych liczb Reynoldsa (Re), Archimedesa (Ar)

4/3Ar = CRe?, (5.7)
gdzie:
Re= 4P (5.8)
7,
3
Ar= di# (5.9)

a 7. oznacza lepko$¢ cieczy.

Wspotczynnik oporu ziarna ¢ zalezy od warunkéw hydrodynamicznych panuja-
cych w uktadzie, ktére mozna charakteryzowac za pomoca liczby Reynoldsa. W tabeli
5.1 przedstawiono wyrazenia na wspolczynnik oporu, jaki nalezy wprowadzi¢ do
réwnania (5.1), aby obliczy¢ predkos$¢ opadania ziarn. Rownanie (5.1) na predkosé
opadania ziarn kulistych mozna réwniez z dobrym przyblizeniem zastosowac do ziarn
niekulistych, wprowadzajac do niego odpowiedni wspodiczynnik oporu, zalezny nie
tylko od liczby Reynoldsa, ale takze od ksztaltu ziarna. Wybrane zaleznos$ci dla ziarn
niekulistych podano w tabeli 5.1.

Tabela 5.1. Bezwymiarowe wspotczynniki oporu dla ziarn
o roznych ksztaltach i roznym charakterze przeptywu

Charakter przeptywu Liczba Reynoldsa Wspotczynnik oporu £
ziarn (dla ziarn) ziarna kuliste ziarna niekuliste
Laminarny
< *
(Stokesa) Re <0,2 24/Re 28,46/[Re 1g(2/0,065)]
Przejsciowy 102 0.6
(Allena) 0,2 <Re <510 18,5Re -
Burzliwy (turbulentny, 510> <Re <3-10° 0,44 0,44-1,9%
Newtona, Rittingera)

* @ jest sferycznoscia ziarna.
** Wartosci dla réznych ksztaltow i sposobow opadania podano w pracy Kocha i Noworyty (1992).

Zaleznos$¢ wspdtezynnika oporu od liczby Reynoldsa dla Re < 3:10° podaje row-
nanie Yilmaza (Koch i Noworyta, 1992)

_£+ 3,73 0,00483 ~/Re .\
Re +Re 1+3-10 °Re'?’

g 0,49. (5.10)
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Przedstawione roéwnania na predkos$¢ opadania ziarn nie podaja wprost relacji po-
miedzy predkoscia opadania a gestoscia 1 wielko$cia ziarna. Dlatego uzyteczne jest
rozpisanie ogdlnego wyrazenia na predko$¢ opadania ziarn na rownania dla podanych
w tabeli 5.1 trzech zakresow liczb Reynoldsa. Dla Re < 0,2, czyli dla ziarn kulistych
o przyblizonej $rednicy od 0,01 mm do 0,1 mm (doktadny zakres rozmiaru ziarn zale-
zy od ich ggstosci i1 ksztattu) stosuje si¢ rownanie

2
v=0,0556 2284 _ r(pp°5q). (5.11)
7

Jest to tzw. zakres Stokesa swobodnego opadania ziarn, zwany takze zakresem lami-
narnych warunk6éw opadania.

Dla liczb Reynoldsa 0,2 < Re < 5:10° (zakres przejsciowy Allena) wspodtezynnik
oporu od liczby Reynoldsa opisuje podany w tabeli 5.1 wzor £= 18,5Re *°. Przedsta-
wienie prostego rownania opisujacego predkos$¢ opadania ziarn w zakresie Allena nie
jest jednak tatwe. Wynika to z faktu, ze predkos¢ opadania zalezy od liczby Reynold-
sa, a liczba Reynoldsa z kolei zalezy od tej samej predkosci, ktora chcemy obliczy¢.
W roznych pracach podawane sa przyblizone wyrazenia, ale zwykle sa one nickom-
pletne, gdyz zawieraja stale, dla ktorych nie podaje si¢ wartosci (Laskowski i Luszcz-
kiewicz, 1989; Bogdanow, 1972; Malewski, 1981). Najlepsze do tego celu sa wykresy
podane np. w pracy Kelly’ego i Spottiswooda (1982). Nalezy doda¢, ze jezeli nie jest
wazne posiadanie rownania, lecz tylko wartosci liczbowych predkosci opadania ziar-
na, to latwo je obliczyé przez wstawienie wyrazenia ¢ = 18,5Re "¢ do rownania (5.1).
Dla orientacyjnego zapisania zalezno$ci predkosci opadania od ggstosci 1 wielko$ci
ziarn dla zakresu Allena, czyli dla ziarn o $rednicy w zakresie od okoto 0,1 mm do
1 mm, mozna wykorzysta¢ formute podana przez Laskowskiego i Luszczkiewicza,

(1989),
2

v=k,d 322 = r(ap?a), (5.12)
np,

gdzie k4 jest bezwymiarowa stata.

Jest to wzor przyblizony, gdyz powstat przy zatozeniu, ze ¢ jest proporcjonalne do
Re %, zamiast do Re *°.

Dla burzliwego ruchu cieczy wokol opadajacego ziarna (zakres Rittingera—
—Newtona dla 5-10* < Re < 3-10°, przyblizona $rednica ziarn d > 1 mm) predko$¢ se-
dymentacji ziarn wynosi

v=174 [2P% _ rapa). (5.13)
P

c

Z formut tych wynika, ze na predko$¢ opadania ziarn, a wiec i na ich rozdziat
w procesie klasyfikacji hydraulicznej lub powietrznej, rosnacy wplyw ma gestosé
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ziarn, gdyz wraz ze wzrostem liczby Reynoldsa wyktadnik potggowy gestosci rosnie.
Do opisu wzajemnego opadania ziarn mozna takze zastosowaé wzory rownoopadania
(Wills, 1985). Powstaja one przez podzielenie wyrazenia na predko$¢ opadania dla
jednego rodzaju ziarn przez predkos¢ opadania dla drugiego rodzaju ziarna. Na przy-
ktad dla ruchu turbulentnego i ziarn kulistych, gdy predkosci opadania ziarn 4 1 ziarn
B sa identyczne, otrzymuje si¢ zaleznos$¢ na wspoétczynnik rownoopadania C

_d_AZ%. (5.14)
dg Ap,

Wartos¢ wspotczynnika rownoopadania mowi o zdolnosci do separacji.

Gléwnym parametrem materialowym separacji w mediach jest predkos$¢ opadania
ziarn (rys. 5.3), ktora zalezy przede wszystkim od ggstosci i wielkoSci ziarna. Jezeli
klasyfikacji w mediach poddaje si¢ ma-
teriat o zblizonej wielko$ci ziarn Iub o zbli-
zonej gestosci, to gldwnym parametrem
klasyfikacji hydraulicznej czy tez po-
wietrznej staje si¢ ten drugi, zmienny
parametr.

|

d,Ap, pe,9,U, ¢
Rys. 5.3. Ogolna charakterystyka procesu ‘
klasyfikacji hydraulicznej i powietrznej,
ktorej podstawowym parametrem jest predkos¢
opadania ziarn v. Znaczenie innych parametrow
podano w tekscie

“.Re, ksztalt ziarna .-

parametry .

. - inne
separatora . -

W procesie sedymentacji moga bra¢ udzial dodatkowe sity, na przyktad sity wyni-
kajace z narzuconego przeptywu medium. Wtedy nalezy to uwzgledni¢ przy opisie
ruchu ziarn. Ruch ziarn w takich uktadach jest zwykle ztozony, a opis staje si¢ trudny.
Dodatkowa przeszkoda w opisie ruchu ziarn w realnych warunkach klasyfikacji hy-
draulicznej jest ich skrgpowane opadanie, np. przy duzych zaggszczeniach ziarn
w klasyfikatorach. Powoduje to, ze podane dotychczas wzory na swobodne opadnie
ziarn musza by¢ modyfikowane. Odpowiednie wzory mozna odszuka¢ w literaturze.

5.2. Klasyfikacja sedymentacyjna

W klasyfikatorach sedymentacyjnych nadawa jest doprowadzana od gory zbiorni-
ka, a ziarna opadaja w wodzie lub powietrzu pionowo lub prawie pionowo. Separacja
ziarn nastgpuje wedtug roznicy w predkosci ich opadania. Ziarna drobne i lekkie, czyli
sedymentujace wolno, wyprowadza si¢ z klasyfikatora wraz woda w formie przelewu.
Ziarna szybko sedymentujace wyprowadza si¢ albo wylewem w dnie zbiornika, albo
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za pomoca odpowiednich urzadzen mechanicznych, dlatego separatory sedymentacyj-
ne dzieli si¢ na mechaniczne i niemechaniczne. Niemechaniczny klasyfikator stozko-
wy pokazano juz na rysunku 5.1a, a na rysunku 5.4 zamieszczono typowy separator
mechaniczny, nazywany klasyfikatorem zwojowym. W urzadzeniu tym ziarna szybko
sedymentujace wyprowadza si¢ w gore z dna zbiornika za pomoca spirali, a ziarna
wolno sedymentujace sa usuwane jako wylew w gornej czesci klasyfikatora.

naped spirali

nadawa

wylew poziom wody

przelew

transport
grubych ziarn
wanna

spirala

b

Rys. 5.4. Klasyfikator zwojowy: a — elementy jego budowy, b — obszary oraz kierunki ruchu ziarn
(wedtug Stewarda i Restaricka, 1967)

Stwierdzono, ze w malym modelowym klasyfikatorze zwojowym (Steward i Re-
starick, 1967) ziarna nadawy przemieszczaja si¢ w czterech gtownych kierunkach,
zaznaczonych cyframi 1-4, tworzac obszary A—D. W obszarze A4, znajdujacym si¢
powyzej spirali, jest niewielkie zageszczenie ziarn, ktdre przemieszczaja si¢ w kierun-
ku przelewu. W obszarze B czastki drobne przechodza do przelewu, a grube do wyle-
wu. W obszarze C wigkszo$¢ ziarn przechodzi do frakeji grubych ziarn, zwanej zwy-
kle piaskowa, a w przestrzeni D ziarna grube sa transportowane za pomoca urzadzenia
zwojowego (spirali) do wylewu.
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Istnieje wiele rodzajow separatorow sedymentacyjnych mechaniczych, w ktorych
spirale zastepuje si¢ na przyklad grabiami lub topatkami. W niektorych klasyfikato-
rach grabie kieruja ziarna grube do wylewu na dnie zbiornika (Kelly i Spottiswood,
1982).

Jednym z najwazniejszych parametrow klasyfikacji (dla danego zaggszczenia
ziarn) jest dso. Dla niewielkich zageszczen, gdy zachodzi opadanie nieskrgpowane, dso
mozna oszacowaé z rownania (5.1). Gdy podczas separacji w mediach zachodzi opa-
danie skrepowane, a takze gdy zachodzi ruch tego medium, wyznaczanie wartosci dso
staje si¢ trudniejsze.

Dotychczas nie ma pelnego opisu dziatania klasyfikatoréw zwojowych z powodu
znacznej liczby parametréw wplywajacych na proces separacji. Sztaba i Nowak
(2000) zdefiniowali i uporzadkowali znaczna czg$¢ tych parametrow.

5.3. Klasyfikacja fluidyzacyjna

W klasyfikatorach fluidyzacyjnych (elutriatorach) (rys. 5.1b) do zbiornika z sedy-
mentujacymi ziarnami dodatkowo od dotu doprowadza si¢ strumien wody. Wtedy
w bilansie sit, lub predkosci opadania czastek, nalezy uwzgledni¢ przeplyw medium
do gory. Zasada separacji w tych urzadzeniach jest prosta, gdyz w warunkach idealne-
go prowadzenia procesu ziarna, ktorych predkosé opadania jest mniejsza niz predkosé
wznoszacego przeptywu medium, sa przez medium unoszone do przelewu, podczas
gdy czastka o wyzszej predkosci opadania znajdzie si¢ w wy-
lewie (rys. 5.5). Ziarno podziatowe ds, ma zerowa lub bliska A
zeru predko$¢ przemieszczania si¢ wzgledem separatora i dla- u
tego ma rdwng szansg znalezienia si¢ po odpowiednim czasie

albo w wylewie, albo w przelewie klasyfikatora.
v=0, d50<>

Rys. 5.5. W klasyfikatorach fluidyzacyjnych ziarna ds, maja taka sama
szansg¢ na powolne wznoszenie si¢ lub opadanie: u — predko$¢ wznoszenia 1%
si¢ medium, v— predkosé swobodnego opadania ziarna w medium,

v = (v—u) — predkos¢ przemieszczania sig¢ ziarn wzgledem klasyfikatora v

Wartosci dso dla danego separatora mozna oszacowac z rGwnan na swobodne opa-
danie. Jednym z réwnan na uwzglednienie skr¢gpowanego opadania jest zalezno$é
(Kelly i1 Spottiswood, 1982)

v, =w(é)', (5.15)
w ktore;j:
v —predkos¢ ziarn podczas opadania nieskrgpowanego,
v, — predkos¢ opadania skrgpowanego,
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& — porowato$¢ warstwy fluidyzacjnej (0.— o)/ (0. — o),
n — stata zalezna od liczby Reynoldsa,
p. — gestose ziarna,
P — gesto$¢ zawiesiny,
P — gestos¢ medium.
Nieréwnomierny przeptyw medium w kolumnach fluidyzacyjnych moze takze
znacznie wplynac na zmiang dsy separacji.

5.4. Klasyfikacja w poziomym strumieniu medium

W klasyfikatorach hydraulicznych i powietrznych mozna rowniez podawac ziarna
nadawy oraz medium z boku urzadzenia. Wtedy na ziarno dziata dodatkowa sita hory-
zontalna, ktéra wraz z pozostalymi sitami (grawitacji, wyporu, oporu) powoduje ukos-
ne ich opadanie. Schematycznie pokazano to na rysunku 5.6.

nadawa

\

S| przelew

...............................................

\ 4

Rys. 5.6. Zasada separacji ziarn w poziomym strumieniu cieczy
(wedlug Laskowskiego i wspot., 1977)

W separatorze nadawa jest podawana z jednej, a odbierana z drugiej jego strony.
Struga cieczy przemieszczajaca si¢ w separatorze si¢ga do glebokos$¢ H, dtugos¢ sepa-
ratora wynosi £, a strumien zawiesiny przemieszcza si¢ z predkoscia u,. Czas potrzeb-
ny do poziomego przemieszczania si¢ zawiesiny wynosi

. =t (5.16)

poziom
P

a czas pionowego opadania ziarna na gigboko$¢ H wyrazi sig zalezno$cia

H
tion =—- (5.17)
v

pion
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Dla najwigkszego ziarna, czyli ziarna podziatowego dso, ktore znajdzie si¢ w naro-
zu klasyfikatora 1 bedzie mialo jeszcze szans¢ znalezienia si¢ w przelewie fpion = Zpoziom.
Zachodzi zatem zalezno$¢

Hu

Va, = L” : (5.18)

Réwnanie (5.18) okresla zatem zalezno$¢ pomiedzy podstawowymi parametrami
separatora a predkoscia opadania ziarna podziatlowego ds.

Istnieje wiele konstrukcji klasyfikatorow hydraulicznych wykorzystujacych poziomy
ruch strugi. Schemat klasyfikatora wieloproduktowego zamieszczono na rysunku 5. 1c.

5.5. Klasyfikacja w strumieniu pulsacyjnym

Klasyfikacje z wykorzystaniem pulsujacego strumienia medium prowadzi si¢
w osadzarkach. Nadawe podaje sig¢ na sito osadzarki i poddaje pulsacyjnemu strumie-
niowi medium, ktérym z reguly jest woda. Wznoszenie si¢ wody przez sito rozluznia
osad, ruch opadajacy strumienia powoduje natomiast opadanie osadu i jego stratyfika-
cje (rys. 5.7). Pulsowanie medium osiaga si¢ dzigki ruchowi ttoka, membrany lub sita,
zmianom ci$nienia, a takze innym zabiegom.

3
co 3 .
S Ieialles:..

2n

cykl ttoka

Rys. 5.7. Zasada dziatania osadzarki ttokowej: u; — predko$¢ wznoszaca wody,
u — predkos¢ wody pod sitem, u, — predkosc ttoka

Osadzarki pracuja w sposob ciagly i sa stosowane przede wszystkim do klasyfika-
cji hydraulicznej ziarn grubych wedlug roznicy ich gestosci. Rozdziat warstwy na
ziarna szybko opadajace i wolno opadajace uzyskuje si¢ dzigki odpowiednio ustawio-
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nej przegrodzie. Doktadniejszy opis dziatania osadzarek oraz wptyw réznych parame-
trow na opadanie mozna znalez¢ w literaturze naukowe;.

5.6. Hydrocyklony

Klasyfikacje hydrauliczna mozna takze prowadzi¢ w cieczy przemieszczajacej si¢
przez klasyfikator ruchem spiralnym. Taki ruch cieczy zachodzi w hydrocyklonach
iwynika z cylindrycznego ksztaltu separatora (rys. 5.le) oraz tloczenia zawiesiny
stycznie do jego Scianek. W wyniku spiralnego ruchu ziarna podlegaja sile odsrodko-
wej, ktora jest glowna sila separujaca. Do urzadzen pracujacych z wykorzystaniem
sity odsrodkowej naleza takze cyklony powietrzne oraz wiréwki. Budowe hydrocy-
klonu w sposob schematyczny pokazano na rysunku 5.8.

przelew

2\r i

dawa
+ na

wylew

Rys. 5.8. Wybrane parametry hydrocyklonu

Ruch ziarna w hydrocyklonie wynika z bilansu sit w uktadzie. Sita wypadkowa
dziatajaca na ziarno F,, jest réznica pomigdzy warto$cia sity odsrodkowej F,q, powo-
dujacej ruch ziarna w kierunku $cian hydrocyklonu F,, oraz silty oporu osrodka skie-
rowanej do osi hydrocyklonu

F,=F,4+F, (5.19)

Po wstawieniu do rownania (5.19) fizycznego wyrazenia na poszczegélne sily
otrzymuje si¢ ogélne rownanie opisujace ruch ziarna w hydrocyklonie
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dv nd’ v: o p, ,md’
me S, (P pc)R . A (5.20)
w ktorym:
m —masa ziarna (nd’p./6),
t —czas,

v —predkos$¢ wzgledna ruchu ziarna w zawiesinie w hydrocyklonie,
v, — predkos¢ styczna cieczy w zawiesinie zalezna od ci$nienia wlotowego,
p. — gestose ziarna,
P — gestosc cieczy,
R — promien hydrocyklonu w rozpatrywanym miejscu,
d —$rednica ziarna,
¢ — wspdtczynnik oporu ziarna.
Poniewaz opis ruchu ziarn jest skomplikowany, do projektowania hydrocyklonéw
stosuje si¢ zaleznosci empiryczne. Koch i Noworyta (1992) podaja na przyktad row-
nanie do wyznaczania granicznej $rednicy czastki dsp, ktéra moze by¢ wydzielona

w cyklonie
50:\/ 189 Vo Rpw (5.21)
2ndh(p. - p.)Ap
gdzie:
e — lepkosc¢ zawiesiny,
V, — strumien zawiesiny (objetos¢ na jednostke czasu),
d; = 2r; — $rednica wylotu przelewu,
h — wysokos¢ hydrocyklonu od wylewu do rury przelewowej,
g — przyspieszenie ziemskie,
Pe — gestos¢ zawiesiny,
R — promien hydrocyklonu,
Ap — spadek cisnienia w hydrocyklonie.

Zasadg dziatania hydrocyklonu schematycznie pokazano na rysunku 5.1e. Ttoczona
stycznie do Sciany hydrocyklonu zawiesina, dzigki jego zmiennej Srednicy, tworzy wokot
jego Scian zewnetrznych spiralna, skierowana w dot, strugg. Poniewaz ziarna grube ule-
gaja mocniej sile odsrodkowej, spirala pierwotna niesie wigc ze soba przede wszystkim
ziarna grube. Specyficzna budowa hydrocyklonu powoduje, ze wokot jego osi powstaje
dodatkowo rdzen powietrzny, w poblizu ktorego tworzy si¢ druga spiralna struga cieczy,
skierowana do gory. Ta wtdrna spiralna struga niesie ze soba do przelewu ziarna drobne.

Istnieje wiele rodzajéw hydrocyklonow. Ogolnie mozna je na przyktad podzieli¢
na: cylindryczne, stozkowe i cylindryczno-stozkowe. Hydrocyklony stosuje si¢ w obie-
gach mielenia do wyprowadzania z uktadu ziarn wystarczajaco zmielonych. Gtéwny-
mi zaletami hydrocyklon6éw sa prostota dziatania, mate rozmiary i niska cena. Hydro-
cyklony nie maja ruchomych czgsci. Moga pracowaé pod réznymi katami, chociaz
preferuje si¢ pozycje pionowa, aby wylew byt grawitacyjny. Czas separacji w klasyfi-
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katorach jest krotki. Do wad hydrocyklondw nalezy nie zawsze ostra klasyfikacja
ziarn. Hydrocyklony nie nadaja si¢ do ziarn zbyt drobnych, zwtaszcza mikronowych.
Wymagaja stalego skladu nadawy, a Sciany hydrocyklonu wycieraja sig.
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6. Separacja w cienkiej strudze cieczy

6.1. Wprowadzenie

Separacja w cienkiej strudze cieczy wykorzystuje uktadanie si¢ ziarn w warstwy
lub strefy podczas ich przemieszczania si¢ (rys. 6.1).

Nadawa Nadawa

'

4

Stratyfikacja

Stratyfikacja

I Koncentrat

b Koncentrat

Nadawa

Odpad . Koncentrat

A
v

Stratyfikacja
C

Rys. 6.1. Separacja ziarn poruszajacych si¢ wraz z cienka struga cieczy:
a—separacja pionowa, b — separacja spiralna, ¢ — separacja pozioma
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Strumien cieczy moze mie¢ r6ozng grubo$¢, porusza si¢ on zwykle poziomo lub
pod niewielkim nachyleniem do poziomu. Ruch cieczy, a z nia ziarna, moze by¢ pro-
stoliniowy lub krzywoliniowy, w tym takze spiralny. Zdolno$¢ ziarn do stratyfikacji
zalezy przede wszystkim od rozmiaru ziarna, jego gestosci i ksztattu oraz od sily tarcia
ziarn o podioze, z ktorym sig stykaja. Do opisu separacji w cienkiej strudze cieczy nie
wystarcza juz sama predkos¢ opadania, jak w separacji hydraulicznej, gdyz w tym
celu nalezy uzy¢ parametru, ktory taczy w sobie gestosé, rozmiar oraz ksztalt ziarna,
a takze jego bezwladno$¢ i wspodlczynnik tarcia. Mozna go nazwaé zdolnosciq do stra-
tyfikacji i bylby to gtowny parametr procesu (rys. 6.2), ale dotychczas takiego parame-
tru nie zdefiniowano.

W stratyfikowanej strudze mozna wyrdzni¢ ziarna zajmujace centralna pozycje
w wachlarzu i ziarna o wychyleniu w kierunku zajmowanym przez ziarna ,,lekkie”
oraz ziarna o wychyleniu w strong przeciwna, tzn. ziarna ci¢zkie. Punkty maksymalne
moga by¢ zatem miejscami odniesienia dla skali opisujacej zdolnos$¢ ziarn do stratyfi-
kacji. Po odpowiedniej kalibracji stratyfikacja dla ,,cigzkich” ziarn wyniostaby 1, a dla
,lekkich” ziarn —1. Proponowana definicja stratyfikacji w separacji w strudze cieczy
bytaby wilasciwoscia ziarn, taczaca w sobie wielkos¢ ziarna, jego gestos¢ i ksztatt oraz
bezwtadnosé i ich zdolnos¢ do tarcia podioza urzadzenia separujacego.

materiat

v
d, P> ﬂs, T

Rys. 6.2. Gtéwnym parametrem separacji
w strudze cieczy moze by¢ zdolno$¢ do
stratyfikacji S, ktora bgdzie zalezna od rozmiaru
ziarna — d, jego gestosci — p, ksztaltu — A
oraz wspodtczynnika tarcia ziarna
urzadzenie sposob pracy 0 powierzchnig separatora —

hydrodynamika

Do separacji w cienkiej strudze stosuje sig separatory strumieniowe, strumienio-
wo-zwojowe, stozki Reicherta, stoly koncentracyjne, separatory Bartlesa—Mozleya
1 inne urzadzenia.

6.2. Separatory strumieniowe

Sa to najstarsze i najprostsze separatory stosowane od zarania mineralurgii. Agri-
kola (1494-1555), na jednej z rycin poswigconych goérnictwu i przerobce kopalin,
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przedstawit separator strumieniowy.
Ogéblny schemat dziatania separatora
strumieniowego podano na rysunku
6.3. W separatorach strumieniowych
nie ma czg$ci ruchomych. Ich zasada
dziatania opiera si¢ na stratyfikowa- S
niu ziarn w procesie opadania i tarcia {&QA
opadtych ziarn o podioze w trakcie Odpad Koncentrat
ruchu ziarn wraz z ciecza. Precyzyj- Potprodukt
ny opis rozdzialu w separatorach
strumieniowych jest tym trudniejszy,
im ciensza jest struga. Gdy struga jest
gruba, przyblizonego opisu procesu separacji mozna dokonaé¢ na podstawie zaleznos$ci
dla klasyfikatorow pracujacych przy poziomym strumieniu wody (p. 5.3) i uwzgled-
nieniu ich nachylenia.

Dla prawidlowego dziatania separatora strumieniowego wazny jest dobor, dla da-
nej nadawy, predkosci przeptywu cieczy i potozenia otworow, przez ktore odbiera sig
koncentrat i potprodukty.

Nadawa

Rys. 6.3. Pluczka korytowa (separator strumieniowy)

6.3. Stozki separujace Reicherta

Zaleta stozkow Reicherta jest takze brak czgsci ruchomych. Chociaz separacja
w nich odbywa si¢ na podobnej zasadzie, jak w separatorach strumieniowych, to roz-
wiazanie techniczne stozkow Reicherta (rys. 6.4) jest inne.

nadawa

stozek podwojny A)\A
\ _ (/\v

o,

S

~b /
a
koncentrat

odpad

\

7

stozek D\ {q
pojedynczy

T~a

k

Rys. 6.4. Stozki Reicherta
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Nadawa zawarta w wodzie ptynie réwnomiernie po powierzchni sptaszczonych
stozkéw o s$rednicy zwykle okoto dwdch metrow. Ziarna cigzkie koncentruja si¢
w dolnej strefie strugi i wpadaja do szczeliny, a ziarna lekkie wraz z woda sa transpor-
towane w dot urzadzenia. Ziarna cigzsze sa poddawane wielokrotnej separacji na ko-
lejnych stozkach, w wyniku czego uzyskuje si¢ zroznicowane produkty.

Jedno urzadzenie separujace zawiera od kilku do kilkunastu stozkéw natozonych
na siebie, a jego wysokos¢ ma nawet powyzej 6 m. Stozki Reicherta sa do§¢ wydajne
1 moga przerabia¢ do okoto 100 Mg nadawy na godzing. Moga by¢ stosowane do
wszelkiego rodzaju rud i surowcow po odpowiednim ich rozdrobnieniu.

6.4. Separatory strumieniowo-zwojowe

Separatory strumieniowo-zwojowe dziataja podobnie jak separatory strumieniowe,
ale dodatkowo wykorzystuje si¢ w nich sitl¢ odsrodkowa (rys. 6.5). Wynika ona
z ksztaltu separatora, ktory jest zwinigty srubowo wokoét osi. Sity dziatajace na ziarno
W separatorze strumieniowo-zwojowym pokazano na rysunku 6.6. Sa to sity: odsrod-
kowa (F,), cigzkosci (F.), tarcia (F,) oraz naporu cieczy (F,). Sitami decydujacymi
o separacji sg sily F; i F), oraz dzialajace w tym samym kierunku sktadowe sity cigezko-
$ci Fy 1 sily odsrodkowej Fyy).

Nadawa

Frakcja lekka

Pierwszy zwdj \J

N

Koncentrat
Dalsze zwoje \
4—/

Ostatni zwoj
\ Odpad

a) b)
Rys. 6.5. Zasada dziatania separatora strumieniowo-zwojowego: a) widok ogélny, b) przekroj boczny
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ZIARNA CIEZKIE ZIARNA LEKKIE

(sita wypadkowa)

~
~ Ft

(sita wypadkowa)

Fn

N

Rys. 6.6. Sity dziatajace na ziarna w separatorze strumieniowo-zwojowym

Sita decydujaca o przemieszczaniu si¢ ziarna w wachlarzu na strong w kierunku
ziarn lekkich o malym tarciu lub na strong zajmowana przez ziarna cigzkie o duzym
tarciu jest nadmiarowa sita wypadkowa F,, wynikajaca z bilansu sil. Dla ziarn ,,lek-
kich” podczas separacji zachodzi nierd6wnos¢

Fot Fowy>Fi+ Foy, (6.1)
co oznacza, ze istnieje sita separujaca F,,
Fo=F,+ Fo— (F; + Fow). (6.2)
Te same zaleznosci dla ziarn ,,cigzkich” maja postaé
Fot Foy> Fi+ Fop (6.3)
oraz
Fo=F,+ Fyo— (Fi + Fo). (6.4)

Ziarna beda si¢ przemieszczaé w strudze az do chwili, gdy usytuuja si¢ we wia-
sciwym dla siebie miejscu w wachlarzu i wtedy sita wypadkowa bedzie zerowa
(F,, = 0). W tej rbwnowagowej sytuacji pozycj¢ ziarna w wachlarzu mozna opisac
zaproponowanym parametrem zwanym stratyfikacja.

W separatorze strumieniowo-zwojowym odpady zawierajace ziarna lekkie odbiera
si¢ na ostatnim zwoju. Koncentrat odbiera si¢ z kolejnych 2-3 zwojow przez znajdu-
jace si¢ w nich otwory. Do separacji nadaja si¢ ziarna nie mniejsze niz okoto 0,05 mm.

6.5. Stoly koncentracyjne

W urzadzeniach tych wykorzystuje si¢ zdolno$¢ ziarn nadawy do rozptywania si¢
wachlarzowego po powierzchni stotu w taki sposob, ze z jednej strony wachlarza
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znajduja si¢ ziarna cigzkie, a z drugiej ziarna lekkie (rys. 6.7). Stratyfikacja ziarn na-
stgpuje zatem nie w pionie strugi, lecz w kierunkach bocznych plaszczyzny stotu.
Powstawanie wachlarza na stole koncentracyjnym, podobnie jak w separatorze stru-
mieniowo-zwojowym, jest wynikiem dziatania wielu sit. Sa to sity cigzkosci ziarn,
sity tarcia migdzy ziarnem a powierzchnia stotu, wywolane ruchem blatu stotu oraz
ruchem cieczy, sita naporu cieczy na ziarno oraz sita bezwladnosci. Catkowita sita
dzialajaca na ziarno jest suma wektorowga tych sit. Sita wypadkowa dla ziarn cigzkich
ma nieco inny kierunek niz wypadkowa sita dla ziarn lekkich. Wynika to z faktu, ze
dla ziarn cigzkich sktadowa, determinowana glownie sita bezwtadnosci, jest duza,
a sktadowa determinowana sitami tarcia, cigzko$ci 1 naporu wody jest mata. Dla ziarn
lekkich jest odwrotnie (Laskowski i Luszczkiewicz, 1989).

+—>

Koncentrat ruch stotu

(ziarna ciezkie)

Potprodukty Odpad
b)

Rys. 6.7. Stot koncentracyjny: a) widok og6lny, b) widok z gory
Wydajnos¢ stotlow koncentracyjnych nie jest duza. Wydajno$¢ oraz czgsto§¢ wahan

stotu, a takze dtugos¢ skoku plyty stotu, oblicza si¢ z rownan empirycznych. Wyrazenie
na wydajno$¢ W (kg/h) ma posta¢ (Krukowiecki, 1979; Koch i Noworyta, 1992)
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0,6
Ad,;(p, —1000)} 65)

W=0.1p,
p{ > —1000

gdzie:
P — gesto$¢ mieszaniny, kg/m’
1 — gestosé frakeji ciezkiej, kg/m’
2 — gestosé frakeji lekkiej, kg/m’,
A — powierzchnia stohu, m’,
d;— $redni rozmiar ziarn, mm.
Do obliczenia cz¢stosci wahan stotu n (1/s) mozna zastosowaé formute

n=417(dgms) 2, (6.6)

gdzie dma jest maksymalnym rozmiarem ziarn.
Do wyznaczenia dhugosci skoku ptyty stolu koncentracyjnego ¢ (mm) mozna za-
stosowac¢ rownanie

1= lg(dd max)0525~ (67)

Stoty koncentracyjne sa stosowane do wzbogacania ziarn rud metali kolorowych,
zwlaszcza okruchowych o wymiarach mniejszych niz okoto 3 mm. Tylko w przypad-
ku wegla, z powodu jego znacznie nizszej gestosci, mozna uzy¢ ziarna do 6 mm. Dla
ziarn drobnych okoto 0,1 mm stosuje si¢ ptyte gladka. W innych przypadkach po-
wierzchnia stolu jest modyfikowana w postaci rowkow lub listew. Dodatkowym
czynnikiem zwigkszajacym rozdziat jest stosowanie asymetrycznego ruchu posuwisto-
-zwrotnego plyty stotu koncentracyjnego.

6.6. Inne separatory

Istnieja jeszcze inne urzadzenia do separacji w cienkiej strudze cieczy. Naleza do
nich stot Bartlesa—Mozleya (Burt i Ottley, 1974) i separator Bartles Crossbelt (Burt,
1975a, 1975b). Separator Bartlesa—Mozleya dziata okresowo. W pierwszym cyklu
nadawe przepuszcza si¢ przez separator, ktéry sktada si¢ z 40 poktadéw (ptyt) o wy-
miarach 1,1 m % 1,4 m, nachylonych pod katem 3°—4° do poziomu, zawiesing wodna
ziarn i czyni si¢ to przez okres okoto 36 minut. W tym czasie ziarna ci¢zsze osadzaja
si¢ na powierzchni plyt, a ziarna lekkie wraz woda wylewaja si¢ poza separator.
W drugim etapie przerywa si¢ dostarczanie nadawy, nachyla separator pod katem 45°
do poziomu, a woda wyptukuje ziarna cigzsze. W czasie osadzania si¢ ziarn caly se-
parator drga pod wplywem wahan specjalnego niewywazonego ci¢zaru. Wydajnosc
separacji wynosi okoto 2,5-4 Mg na godzing (Burt, 1975a, 1975b). W separatorze
Bartlesa—Mozleya mozna przerabia¢ material o uziarnieniu od 5 do 100 mikrometrow.
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Stopien wzbogacania na separatorach w strudze cieczy wynosi okoto 4 przy okoto
90% uzysku mineralow cigzkich (Laskowski i Luszczkiewicz, 1989). Wyniki w istot-
nym stopniu zaleza od rodzaju separatora, warunkdéw jego pracy oraz przerabianego
materiatu.
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7. Separacja grawitacyjna w wodzie
i cieczach ci¢zkich

7.1. Podstawy procesu

Jedna z metod separacji ziarn o zrdznicowanej gesto$ci jest umieszczanie ich
w cieczy o takiej gestosci, aby jedne z nich tongly, a inne wyplywaly na powierzchnig.

powietrze

ciecz ciezka - .

Rys. 7.1. Zasada rozdzialu ziarn z wykorzystaniem réznic
W gestosci cieczy i ciala statego. Gestos¢ cieczy jest tak
dobrana, ze czg$¢ ziarn nadawy tonie, czg¢§¢ plywa,

a czg$¢ jest zawieszona w wodzie

W metodzie tej wykorzystuje si¢ prawo Archimedsa, zgodnie z ktorym ciata o gg-
stosci wigkszej niz gestosé cieczy, w ktdrej sa umieszczone, tona, ziarna za$ o gestosci
mniejszej niz gesto$¢ cieczy wyptywaja na powierzchnig. Ziarna o gestosci rownej ge-
stosci cieczy sa w niej zawieszone. Zjawisko to wynika z faktu, ze sita cigzko$ci dziata-
jaca na ziarno zanurzone w cieczy jest sita wypadkowa sity ciezkosci ziarna w powie-
trzu (F,) oraz sity wyporu (F,,), jakie to ziarno wywotuje w cieczy i jest wyrazona zalez-
noscia

F=F.—F,=myg—m.g=vp,g—vp.g=(Pp—pPJ)Vveg (7.1)
w ktorej:
m, — masa ziarna,
Py — g&Stos¢ ziarna,
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m, —masa cieczy wypartej przez ziarno,
0 — gestose cieczy,

g — stala przyspieszenia ziemskiego,

v — objetos¢ ziarna.

Z wzoru (7.1) wynika, ze gdy gestos¢ ziarn jest rowna gestosci cieczy, wowczas
na ziarno w cieczy nie bedzie dziatata Zadna sita wypadkowa, czyli ziarno nie bedzie
nic wazy¢, a zatem bedzie tkwi¢ w niej nieruchomo. Jezeli jednak ziarno ma ggstosé
wicksza niz gestos¢ cieczy, to ziarno bedzie, pod wptywem sily ciezkos$ci, sedymen-
towac, czyli tona¢. Z kolei ziarno o gestosci mniejszej od gestosci cieczy bedzie wy-
ptywalo na jej powierzchnig, dzigki sile ciezkosci skierowanej ku gorze, co oznacza,
ze sita wyporu przewaza nad sita ci¢zaru w powietrzu. Jezeli pozwoli si¢ ziarnom na
separacjg nieograniczona czasowo, to rozdziat nastapi wylacznie na podstawie roznicy
w gestosci ziarna 1 cieczy. Podstawowym zatem parametrem statycznej separacji gra-
witacyjnej w danej cieczy bedzie gesto$¢ ziarna, a dla dowolnej cieczy — réznica mig-
dzy gestoscia ziarna a ggstoscia cieczy.

materiat

np. wplyw scian np. zdyspergowanie
zbiornika i zawiesiny

a urzadzenie sposob pracy

materiat

np. wplyw scian np. zdyspergowanie
zbiornika : zawiesiny

b urzadzenie sposob pracy

Rys. 7.2. Podstawowym parametrem separacji grawitacyjnej w cieczach jest: a — r6znica ggstosci ziarn
i cieczy (p, — p.) (proces statyczny), b — réznica gesto$ci ziarna i cieczy oraz tarcie T (proces dynamiczny)
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Jezeli istnieje potrzeba rozdzialu ziarn w okre§lonym czasie, to na wynik rozdziatu
bedzie miat wptyw dodatkowy parametr, ktorym jest tarcie. Sita tarcia Fr zalezy od
srednicy ziarna d, predkosci jego przemieszczania si¢ w oraz lepkosci cieczy 7

Fr=3ndnw. (7.2)

Lepko$¢ cieczy czy zawiesin jest wynikiem tarcia miedzy czasteczkami cieczy
oraz ziarn z ciecza w wyniku ich przemieszczania si¢. Gdy lepkos¢ cieczy jest dla
danej temperatury stata, wtedy jest ona nazywana cieczq niutonowskq. Jednakze lep-
ko$¢ cieczy zwierajacych w sobie ziarna mineralne z reguly nie jest stata i dodatkowo
zalezy od ich zawartosci w cieczy. Ciecze takie nazywa si¢ nieniutonowskimi. Lep-
kos$¢ cieczy zawiesinowych nieniutonowskich opisuje si¢ ogdlnym rownaniem (Kelley
i Spottiswood, 1982)

Ts = Mpoz 9> (7.3)
w ktorym:
7, —naprezenie Scinajace,
qg —predkosc Scinania,

Moz — lepko$¢ pozorna, zalezna od naprezenia Scinajacego.
Dla wielu cieczy nieniutonowskich zalezno$¢ pomigdzy napigciem $cinania a pred-
koscia $cinania mozna opisa¢ rownaniem przyblizonym (Laskowski, 1969)

T~ Tt Tlas 4 (7.4)
w ktorym:
7, — dynamiczne naprezenie §cinajace,
pias — lepko$¢ plastyczna mierzona w takich obszarach naprezen, gdy ciecz staje sig
niutonowska.

Réwnanie (7.4) okre$la zatem sytuacje, gdy dla matych naprezen S$cinajacych
ciecz nie ulega przemieszczaniu lub przemieszcza sig¢ bardzo wolno. Dopiero po osia-
gnigciu 7y, zwanego dynamicznym naprezeniem $cinajacym, ciecz zaczyna ptynac.

Uwzglednienie sily tarcia w bilansie sit dziatajacych na czastke¢ prowadzi do za-
leznosci

F=F.—F,—-Fr. (7.5)

Oznacza to, ze przy duzej sile tarcia nie moze nastapi¢ szybki rozdziat ziarn, gdyz
roznica gestosci cieczy 1 ziarna jest niwelowana tarciem ziarn o czasteczki cieczy.

Procesy separacji przeprowadza si¢ najcze$ciej w wodzie, gdyz jest to najtansza
i najbezpieczniejsza ciecz, a jej gestosé wynosi 0,99823 g/cm’ w 293 K (20 °C) (CRC,
1986). Jednakze oprocz lodu i niektorych substancji polimerowych, ktérych gestosé
jest mniejsza niz 1 g/cm’, nie ma wiele substancji statych, ktore mozna rozdziela¢ w
wodzie. Dlatego tez do separacji stosuje si¢ ciecze o gestosci wigkszej niz gestosé
wody, przyjeto sig, ze ciecze takie nazywa si¢ cieczami ciezkimi. Ciecze cigzkie moga
by¢ jednorodne (jednofazowe) i niejednorodne (dwu- lub wiclofazowe, zwane zawie-
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sinami). Z kolei ciecze jednorodne dziela si¢ na ciecze organiczne i nieorganiczne
(najczesciej wodne roztwory soli). Na rysunku 7.3 przedstawiono podzial cieczy cigz-
kich na grupy z podaniem ich typowych przedstawicieli.

ciecze cigzkie

/\

ciecze jednorodne wodne ciecze zawiesinowe
/ \ zawierajace

» kwarc 1,4

roztwory wodne ciecze organiczne « baryt 1,8

* magnetyt 2,0

* Clerici’ego* 5,0 * jodek metylenu 3,31 * Zelazokrzem 2,3
* Kleina** 3,19 * bromoform 2,89
» ZnCl, 2,07 * bromek metylenu 2,48

* CaCl, 1,65 * pigciochloroetan 1,67 ciecze magnetyczne

* czterochlorek wegla 1,59

Rys. 7.3. Podziat cieczy stosowanych w procesach separacji w cieczach cigzkich.
* zawiera (TICOOH),C/TICOOH, ** zawiera Hgl,-2KI-H,O.
Liczby oznaczaja ggsto$¢ podang w g/cm3 lub Mg/m3

Ciecze jednorodne organiczne tylko wyjatkowo sa stosowane do separacji, cho-
ciaz istnieje wiele technologii i patentow. Podane na rysunku 7.3 ciecze cigzkie orga-
niczne to najczgsciej] wymieniane w literaturze substancje. Mozna zastosowaé takze
inne ciecze, ale nalezy zwrdci¢ uwagg, aby nie byly trujace i nie reagowaty z minera-
tami oraz nie penetrowaty ich struktury.

Ciecze jednorodne w postaci roztworéw soli nieorganicznych, zwlaszcza ZnCl,
i CaCl, w wodzie, sa znacznie bardzie atrakcyjne w uzyciu niz ciecze organiczne,
jednak i one w procesach przemystowych sa rzadko stosowane.

W procesach przemystowych jako ciecze cigzkie najczgséciej stosuje sig ciecze
ciezkie zawiesinowe. Substancje, ktore stosuje si¢ do sporzadzenia zawiesiny, nazywa
si¢ obciqznikiem. Typowe obciazniki to: magnetyt, zelazokrzem, kwarc, baryt, a nawet
glina (rys. 7.3). Separacji w cieczach cigzkich zawiesinowych poddaje si¢ wegiel oraz
inne materiaty, w tym rudy i surowce (Laskowski i wspot., 1979; Stepinski, 1964). Do
separacji najlepiej nadaja si¢ ciecze cigzkie zawiesinowe, ktore maja duze naprgzenie
$cinajace dynamiczne 7, i niewielkie warto$ci lepkosci plastycznej 77,1,,. Wynika to
stad, ze ciecz zawiesinowa jest tym bardziej stabilna, im wigksza ma warto$¢ 7. Dla
zwigkszenia trwalosci cieczy cigzkiej zawiesinowej stosuje si¢ odczynniki dyspergu-
jace, takie same jak stosowane we flotacji, a wigc: polifosforany, krétkotancuchowe
polielektrolity, modyfikowane weglowodany, szkto wodne. Typowe wartosci lepkosci
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cieczy cig¢zkich zaczerpnigtych z prac Laskowskiego i wspot. (1979) oraz Laskow-
skiego i Luszczkiewicza (1989) podano w tabeli 7.1.

Tabela 7.1. Lepko$¢ dynamiczna (niutonowska lub plastyczna) cieczy

Cer | (10 N Cpen Unag
Woda 1,002 0,99823 293 K (20 °C)
Bromoform 1,89 2,89 298 K (25 °C)
Bromek metylenu 1,09 2,48 288 K (15 °C)
CaCl, w wodzie 1,21 1,043 299,8 K (26,8 °C), 5% CaCl,
4,88 1,33 299,8 K (26,8 °C), 35% CaCl,
33,20 1,52 299,8 K (26,8 °C), 51% CaCl,
ZnCl, w wodzie 1,94, 298 K (25 °C) 1,18, 293 K (20 °C) 20% ZnCl,
4,04, 298 K (25 °C) 1,55, 293 K (20 °C) 50% ZnCl,
137, 298 K (25 °C) 2,07, 293 K (20 °C) 75% ZnCl,

Fe;0, w wodzie 100 2.3 ziarna 0,017 mm
45 2,3 ziarna 0,026 mm
45 2,6 ziarna 0,038 mm
30 2,6 ziarna 0,051 mm

Do separacji w cieczach cigzkich stosuje si¢ najrozniejsze urzadzenia. W skali la-
boratoryjnej separacje w cieczach cig¢zkich wykonuje si¢ w rozdzielaczach: Grossa,
Salzmana, Jewsiowicza i Humboldta. Ich opis mozna znalez¢ w wielu zrodtach, w tym
w pracy Laskowskiego i wspot. (1979). W skali wielkolaboratoryjnej stosuje sig sepa-
ratory: stozkowy i bebnowy (Laskowski i wspoét., 1979). W skali przemystowej stosu-
je sig separatory oraz ptuczki. Ptuczki sa stosowane we wzbogacaniu wegli w cieczach
cigzkich jednorodnych w warunkach statycznych. Wsrod pluczek mozna wymienié
phuczki: Lessinga, Bertranda i du Ponta.

Urzadzenia stosowane do separacji w cieczach cigzkich zawiesinowych w wa-
runkach dynamicznych sa nazywane separatorami. Istnieje wiele ich rodzajow i ty-
pow. W monografii dotyczacej separacji kopalin w cieczach cigzkich Laskowskiego
i wspol. (1979) wymienia si¢ nastgpujace separatory: Wemco, Cyanamid, Humbolt,
Neldco, Trompa, Menzis, ZSRR, CRRS, Potasse d’Alsace, Bac Static, SM, JGPSz,
KKN, Ridley-Scholes, Vogel, Link-Belt, Nelson-Davis, HRS, Norwalt, Teska, Har-
dinge, SKB, Rheinhausen, Don-Ugi, Krupp, Tromp, Drew-Boy, de Voys, Disa, Hun-
tington, Teska, Chance, IWAR, SWS. Wsrod hydrocyklonéw Turpison, Dyna-
Whirlpool oraz Haldex.



Zasade dziatania jednego z separatorow w cieczach cig¢zkich zawiesinowych (se-
parator bebnowy) pokazano na rysunku 7.4.

Separatory wspotpracuja z innymi urzadzeniami, ktore odzyskuja ciecz zawiesi-
nowa. Ciecz zawiesinowa poddaje si¢ regeneracji, polegajacej na usunigciu z niej ob-
cych substancji, zwanych obciaznikami btgdnymi, i przywroceniu jej zadanych para-
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metrow jakosciowych, gtownie cigzaru wlasciwego i lepkosci.

Nadawa

Rys. 7.4. Zasada dziatania separatora bgbnowego

Separacja w cieczach cigzkich znalazta takze zastosowanie w metodzie analitycz-

nej, zwanej analizg densymetryczna.
Gestosci wybranych materialow podano w tabeli 7.2

Tabela 7.2. Gestosci (w g/cm®) wybranych substancji

Produkt ptywajacy

Korek 0,22-0,26 | Piasek (suchy) 1,55-1,80 Zeliwo (szare) 6,80-7,25
Drewno debowe 0,6-0,9 Magnez 1,74 Chrom 6,92
Skora (sucha) 0,86 Beton 1,8-2.4 Cynk 7,13-7.2
Parafina 0,87-0,91 | Kreda 1,8-2,6 Cyna (biata) 7,274
Léd (0°C) 0,88-0,92 | Siarka rombowa 2,07 Stal 7,5-7,9
Thuszcze 0,92-0,94 | Saletra sodowa 2,26 Zelazo czyste(a) 7,87
Wosk 0,95-0,98 | Grafit 2,30-2,72 Mosiadz 8,4-8,7
Guma (wyroby) 1,1-1,2 Porcelana 2,3-2,5 Kadm 8,64
Ebonit 1,1-1,3 Krzem 2,3 Kobalt 8,9
Nylon 1,14 Gips 2,31 Miedz 8,93
Pleksiglas 1,18 Szkto zwykte 2,4-2.8 Molibden 10,2
Bakelit 1,34 Kwarc 2,5-2,80 Srebro 10,5
Igelit 1,35 Mika 2,6-3,2 Otoéw 11,3-11,4
Celuloid 1,38 Marmur 2,67 Pallad 11,97
Cegtla 1,4-2,2 Glin 2,72 Wolfram 19,1
Glina (sucha) 1,5-1,8 Fluoryt 3,18 Ztoto 19,28
Baryt 4,5 Platyna 21,4
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7.2. Analiza densymetryczna

Metoda pozwalajaca na okreslanie zawarto$ci poszczegdlnych frakcji, ktore roznia
si¢ gestoscia, dla nadawy czy tez produktow separacji, jest analiza densymetryczna.
Analize densymetryczna prowadzi si¢ w cieczach cigzkich nieorganicznych lub orga-
nicznych. Wyniki analizy densymetrycznej, w postaci zalezno$ci pomigdzy zawarto-
$cia poszczegodlnych frakceji gestosciowych i $redniej, dolnej lub gérnej granicy gesto-
sci danej frakcji, pozwalaja na charakteryzowanie nadaw i produktow separacji. Ana-
liza densymetryczna produktéw separacji lub jednego produktu i nadawy umozliwia
takze analiz¢ procesu separacji oraz jego ocen¢ pod katem klasyfikacji na podstawie
bilansu oraz krzywych klasyfikacji. Jeszcze inne wazne zastosowanie analizy densy-
metrycznej to mozliwo$¢ okreslania wzbogacalnosci materiatlow. Jest to mozliwe,
jezeli dodatkowo przeprowadzi si¢ analiz¢ chemiczng zawarto$ci wybranego sktadni-
ka w nadawie. Analiz¢ densymetryczna wykonuje si¢ na przyktad dla wegla. Typowy
sposob prowadzenia analizy densymetrycznej przestawiono na rysunku 7.5.

o X
2 2 R o X be N
2 2 2R LN € & ~T O T
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Rys. 7.5. Analiza densymetryczna, na przyktadzie wegla, pozwalajaca na jego charakteryzowanie
polegajace na okresleniu zaleznosci pomigdzy zawartoscia 4; réznych frakcji densymetrycznych
w probee od ich gestosci. Gestosé cieczy cigzkiej (g/cm’) podano w postaci liczby na pojemniku.
Po oznaczeniu zawartosci popiotu (1) we frakcjach analiza densymetryczna staje si¢ analityczna metoda
separacji pozwalajaca na okreslenie wzbogacalnosci wegla. Wtedy zawarto$é frakcji 4; nalezy traktowac
jako wychdéd () produktéw separacji

W celu wykonania analizy densymetrycznej przygotowuje si¢ ciecze cigzkie
0 wzrastajacej gestosci. Dla wegla moga to by¢ roztwory ZnCl, o gestosci od 1,3 do
1,8 g/em’, poniewaz wegiel ma gestosé od 1,17 do 1,35, a mineraly ptonne od 1,8
(tupki) do 5,2 (piryt) g/lem’. Probke materiatu zanurza si¢ najpierw w cieczy najlzej-
szej. Materiat najlzejszy, o ggstosci ponizej 1,3, wyplywa na powierzchnig cieczy
cigzkiej. Na rysunku 7.5 najlzejsza frakcja weglowa stanowila wagowo 45% masy
probki, czyli jej zawartos¢ (wychod) wynosit 45%, a zawarto$¢ w niej popiotu wyno-
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sifa 2,8%. Ziarna tonace o zawartosci 55% kieruje si¢ do drugiego naczynia o wyzszej
gestosci, np. 1,4 g/em’, i uzyskuje nastepna frakcje, posiadajaca ziarna w zakresie
gestosci od 1,3 do 1,4 g/em’. Procedure powtarza sie, az w ostatniej cieczy cigzkiej
otrzymuje si¢ dwie frakcje: ziarna ptywajace o gestosci od 1,6 do 1,8 g/em’ i ziarna
tonace o gestosci powyzej 1,8 g/em’.

Jak wspomniano, na podstawie analizy densymetrycznej mozna wykresli¢ zalez-
nos¢ zawarto$ci poszczegdlnych frakceji gestosciowych w probee od gestosci tej frakeji
w postaci zwyktej (krzywa czgstosci) lub zawartosci skumulowanej, czyli krzywej
rozktadu. Sa to krzywe charakteryzujace produkt. Jezeli analizie densymetrycznej
podda si¢ produkty separacji, tzn. koncentrat i odpad lub nadawe i jeden z produktow
separacji, to mozna wykonac¢ analiz¢ separacji pod katem klasyfikacji i wykresli¢ pary
krzywych czgstosci, krzywych rozktadu lub krzywa rozdziatu.

Frakcje uzyskane podczas analizy densymetrycznej nadawy mozna dodatkowo
podda¢ analizie chemicznej na zawartos¢ wybranego sktadnika, ktorym w przypadku
wegla moze by¢ popiot. Wtedy analiza densymetryczna staje si¢ metoda separacji,
a uzyskane dzigki niej frakcje gestoSciowe nalezy traktowac jako produkty separacji.
Wtedy tez zawartos¢ poszczegodlnych frakcji ggstosciowych nalezy traktowac jako
wychody produktow separacji. Dobrze wykonane testy densymetryczne sa metoda
analityczna, a zatem uzyskane wyniki separacji sa idealne lub prawie idealne. Dlatego
uzyskane wyniki separacji, poparte analiza chemiczng na zawarto$¢ wybranego sktad-
nika, moga by¢ podstawa do wykreslenia krzywych wzbogacalno$ci w formie wycho-
du (zawartosci) danej frakcji ggstosciowej w nadawie od zawartosci w nich sktadnika.
Na wykresie Henry’ego (rys. 7.6) pokazano krzywa wzbogacalnosci dla weggla opisa-
nego na rysunku 7.5. Uzyskane krzywe wzbogacalnosci moga by¢ wzorcem lub od-
niesieniem dla wynikow separacji uzyskanych za pomoca innych metod lub urzadzen.
Krzywe wzbogacalno$ci oparte na wynikach analizy densymetrycznej i analizy che-
micznej nazywane sg takze krzywymi plukania (washability curves), ktore wiaza ze
soba wyniki analizy densymetrycznej i analizy chemicznej na zawarto$¢ sktadnika.

-
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Rys. 7.6. Krzywa wzbogacalnosci w uktadzie =
Henry’ego dla wegla poddanego analizie E 20 odpad
densymetrycznej dla otrzymania produktow, S
a nastgpnie analizie na zawarto$¢ popiotu S 0 ¥ ],
w poszczeg6lnych produktach 0 20 40 60 80 100

(frakcjach ggstosciowych). Dane z rysunku 7.5 zawartos¢ popiotu, 1%
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Na podstawie wynikdéw analizy densymetrycznej 1 analizy chemicznej otrzyma-
nych frakcji gestosciowych badanego materialu mozna sporzadzi¢ jeszcze inne zalez-
nosci, w tym krzywe korelacyjne wiazace zawarto$¢ sktadnika (popiotu) we frakcji
gestosciowej 1 gestosé frakcji. Krzywa taka, dla rozpatrywanego wegla, pokazano na
rysunku 7.7.

20

16 |- wegiel

12

zawartos¢é popiotu, B, %

0 . I . 1
1 1,5 2 25

gestos¢ frakcji, g/cm3

Rys. 7.7. Krzywa korelujaca zawarto$¢ popiotu
w produktach analizy sedymentacyjnej
z ich $rednia ggstoscia. Dane z rysunku 7.5

7.3. Separacja grawitacyjna w cieczach magnetycznych

Separacj¢ grawitacyjna w cieczach ci¢zkich czastek o duzych gestosciach mozna
przeprowadzi¢ w cieczach magnetycznych. Ciecze te zmieniaja swoja pozorna gestosé
w zaleznos$ci od natgzenia pola magnetycznego. Ciecz magnetyczna zwykle zawiera
nanoczastki (~10 nm) magnetytu, umieszczone w takich cieczach, jak woda, oleje,
estry, nafta, w ktorych obecne sa surfaktanty, zapewniajace stabilno$¢ zawiesiny ma-
gnetycznej. Drobne ziarna magnetytu otrzymuje si¢ przez precypitacje z roztworow
wodnych mieszaniny soli zelaza II i III (Odenbach, 1998).

Do separacji w cieczach cigzkich magnetycznych nadaja si¢ materiaty niemagne-
tyczne o zroznicowanej gestosci, a zwlaszcza metale kolorowe ze ztomu samochodo-
wego.

Gesto$é cieczy magnetycznych wynosi od okoto 1,3 do okoto 1,9 g/cm’, podczas
gdy w polu magnetycznym moze ona pozornie wzrosna¢ nawet do 20 g/cm’.
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8. Separacja magnetyczna

8.1. Wlasciwosci magnetyczne substancji

Podczas separacji magnetycznej wykorzystuje si¢ zjawisko polegajace na tym, ze
ziarno umieszczone w polu magnetycznym z nim oddziatuje, w wyniku czego jest ono
wciagane lub wypychane z pola. Cecha, ktéra decy-

duje o tym, w jaki sposob ziarna oddziatuja z polem nadawa
magnetycznym, nazywa si¢ podatnosciq magnetyczng. l
Dla ciat wciaganych w pole podatno$¢ magnetyczna 00
jest dodatnia (paramagnetyki), a dla ciat wypychanych N

— ujemna (diamagnetyki). Separacja magnetyczna jest 2

mozliwa, jezeli ziarna roznig si¢ znakiem podatnosci
lub maja taki sam znak, ale rézne jej wartosci (rys.
8.1).

S

Rys. 8.1. Zasada separacji magnetycznej. Ziarna paramagnetyczne odpad koncentrat
(biate) sa kierowane w glab, a diamagnetyczne (czarne) na
zewnatrz pola magnetycznego

Z badan nad polem magnetycznym wynika, ze jezeli wytworzymy pole magnetycz-
ne o natgzeniu H (A/m), to w prozni powstaje indukcja magnetyczna By (V-s/m” = T),
ktora wyraza si¢ zaleznos$cia

By= 1 H, (8.1)

w ktorej 14 — przenikalno$¢ magnetyczna prozni,

: H
Lo =4m-1077 VS 4r107 -,
A'm m
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A —amper,

V —wolt,

s —sekunda,
m — metr,
Wb — weber,

H - henr (nie myli¢ z symbolem H, ktérym zwyczajowo oznacza si¢ natgzenie pola
magnetycznego (W A/m)),

T —tesla,

_ Vs Wb HA

m> m’ m?

T

Jezeli w tym samym polu magnetycznym H umiescimy ziarno, to powstajaca
w nim indukcja magnetyczna bedzie inna niz w prézni, z powodu innej niz prozni
przenikalno$ci magnetycznej ziarna g (Ibach i Liith, 1996)

B = uH, (8.2)

gdzie u jest przenikalno$cia magnetyczna ziarna (ciata), ktéra — podobnie jak przeni-
kalno$¢ magnetyczna prézni f — ma wymiar henr na metr.

Poniewaz powstajaca indukcja magnetyczna B zalezy zaréwno od pola magne-
tycznego H, jak i od namagnesowania substancji M, zachodzi wigc zaleznos¢

B =py(H+M)=Bo+ 1M, (8.3)

w ktorej] M jest namagesowaniem, wyrazonym — podobnie jak pole magnetyczne H
—-w A/m.

Poniewaz wektor indukcji magnetycznej B, w obecnosci ziarna w polu magne-
tycznym, jest rézny od wektora indukcji w prozni, czyli w polu pierwotnym, krotnos¢
przyrostu indukcji magnetycznej mozna wyrazi¢ za pomoca roéwnania

_B-By p-—my M

: 8.4
1="7% B 5, (8.4)

w ktorym y jest objetosciowa podatnoscia magnetyczna, ktora jest wielkoscia bezwy-
miarowa — moze mie¢ wartosci dodatnie i ujemne. Gdy y jest ujemne, wowczas indu-
kowana polaryzacja magnetyczna ma znak przeciwny niz przytozone pole H.

Ciata, ktére maja ujemna wartos¢ podatnosci magnetycznej sa nazywane diamagne-
tykami, natomiast ciata o dodatniej podatnosci magnetycznej — paramagnetykami. Po-
datnos$¢ charakteryzuje zatem wiasciwosci magnetyczne substancji i jest gldéwnym pa-
rametrem materialowym procesu separacji magnetycznej. Wartosci podatnosci magne-
tycznych dla réznych substancji mozna znalez¢é w wielu poradnikach, np. CRC Hand-
book of Chemistry and Physics (CRC, 1986/87 i opracowaniach: Gutpa, 1986/87, Smith,
1986/87, czy tez monografia Svobody, 1987). Przegladajac literaturg, nalezy zwrdcic
pilng uwage na rodzaj podatnos$ci magnetycznej oraz w jakim uktadzie jednostek jest
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ona wyrazona. Mamy bowiem trzy rodzaje podatno$ci magnetycznej (objetosciowa,
gramowa, zwana wilasciwa oraz molowa) i moga one by¢ wyrazone w przestarzatym
uktadzie magnetycznych jednostek cgs lub w ukladzie SI. Przeliczenia bezwymiarowej
objgtosciowej podatnosci magnetycznej z uktadu cgs na SI dokonuje si¢ wedtug prostej
zaleznosci

2= =4n 8.5)

Podatnosci wlasciwe (gramowe) y,, w obu ukltadach jednostek, otrzymuje si¢
przez uwzglednienie gestosci ciata, czyli oblicza si¢ z zaleznosci

2 =%, (8.6)

w ktorej:

y —objetosciowa podatno$¢ magnetyczna (bezwymiarowa), ktora zdefiniowano juz
rownaniem (8.4),

Zw — podatno$é¢ whasciwa, cm’/g,

p — gestosé ciata, g/em’.

Podatno$ci molowe (atomowe) v sa wyrazone w cm’/mol, ktére otrzymuje sig
przez pomnozenie podatnosci wlasciwej (specyficznej, gramowej) y,, przez masg mo-
lowa (atomowa, g/mol). Czgsto w materiatach zrodlowych nie podaje si¢ wymiaru
podatnosci magnetycznej, lecz tylko zaznacza sig, ze jest to podatno$¢ magnetyczna
1 cm’, 1 grama lub 1 mola substancji, i ze jest to np. w uktadzie cgs. Oznacza to, ze sa
to kolejno 7%, 7,®, ™. Dla lepszego zobrazowania zalezno$ci pomiedzy podatno-
Sciami ¥, y., ym W uktadach SI i cgs w tabeli 8.1 podano wartosci tych wielkosci dla
kwarcu SiO, (diamagnetyk) (Laskowski i Luszczkiewicz, 1989) oraz tytanu Ti (para-
magnetyk) (Svoboda, 1987).

Tabela 8.1. Porownanie podatno$ci magnetycznych w uktadzie SI i w uktadzie cgs
dla tlenku krzemu i tytanu. Aby wyrazi¢ wybrana podatno$¢ magnetyczna w uktadzie cgs,

nalezy wielko$é¢ w uktadzie SI podzielié przez 4m, czyli ¥ = 4ny®, 1,5 = 41y, %, yn® = 4y
Si0, Ti
(M =60,08 g/mol, (M =479 g/mol,
p=2,65 g/em’) p=4,5 g/em’)
Podatno$¢ magnetyczna SI cgs SI cgs
bezwymiarowa, -16,4-107° -1,306-107 180,9:10°° 14,4-10°°
whasciwa, z,, (cm’/g) -6,19-10°% -0,493-10°° 40,12:10° 3,19:10°
molowa, yy (cm’/mol) -372:10°% -29,6:10°° 1921,7-10°° 153-10°¢

Dla tatwiejszego poshugiwania si¢ danymi w ukladzie jednostek SI, wedlug da-
nych z uktadu jednostek magnetycznych cgs, w tabeli 8.2 podano podstawowe zalez-
no$ci migdzy tymi uktadami.
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Tabela 8.2. Porownanie jednostek dotyczacych pola magnetycznego dla uktadu SI
i uktadu magnetycznego cgs (na podstawie prac Frederikse’a, 1997/98 i Svobody, 1987)

Wielkos¢ Symbol Jednostki SI | Jednostki emu (cgs) | Przelicznik f

1 2 3 4 5
Natezenie pola magnetycznego H A/m Oe (oersted) 10%/(4m)
Indukcja magnetyczna B T (tesla) G (gauss) 107
Namagnesowanie v Afm emu/em’ 10°
(wlasciwe, spontaniczne, nasycenia)
Strumien magnetyczny D Wb (weber) Mx (maxwell) 10°®
Moment magnetyczny o T'm’ emu 4m-10710
Zz?jtlrzziéjwr;agnetyczna 4 bezwymiarowe bezwymiarowe 1/(4m)
Przenikalno$¢ magnetyczna 7 H/m bezwymiarowe 411077

(henr/metr)

Il:zzﬁikalnoéé magnetyczna Lo H/mi{ AZCI 107 1, bezwymiarowe 4107
Polaryzacja wlasciwa o T-m*kg™ emu-g 107
Polaryzacja magnetyczna J T (tesla) emu-cm™ 4m-107
Temperatura Curie Tc K (kelvin) K 1
Temperatura Néela N K K 1

Uwaga: Aby otrzymac¢ wielkos¢ w SI, nalezy wielko$¢ w cgs pomnozy¢ przez przelicznik f(SI = cgs X f).

Na przyktad 100 gaussow jest rowne 0,01 tesli, gdyz 100 G x f=100 x 10* T =0,01 T.
Skrét emu oznacza jednostki elektromagnetyczne w uktadzie cgs, a 1 emu/cm® = 10° A/m.

Wiasciwos$ci magnetyczne substancji wynikaja z wlasnosci magnetycznych pier-
wiastkow, z ktorych sa zbudowane. Z kolei wlasnosci magnetyczne pierwiastka zaleza
od jego budowy, szczegdlnie zewngtrznej powloki elektronowej, co charakteryzuje
magnetyczny moment atomu, bgdacy wypadkowa momentoéw orbitalnych i momen-
tow wilasnych wchodzacych w sktad atomu elektrondow oraz w bardzo maltym stopniu
momentu magnetycznego jadra.

Diamagnetyki maja wypadkowy moment magnetyczny ujemny i nazywaja si¢
substancjami diamagnetycznymi, a substancje, ktorych wypadkowy moment magne-
tyczny jest wigkszy od zera, sa nazywane paramagnetykami. To, czy substancja jest
diamagnetyczna czy paramagnetyczna, mozna rozpozna¢ przez umieszczenie jej
w niejednorodnym polu magnetycznym. Wtedy substancje paramagnetyczne sa wcia-
gane w kierunku gestszych sit pola magnetycznego, a substancje diamagnetyczne sa
z pola wypychane. Wynika to z faktu, ze sita F dzialajaca na czastke w polu magne-
tycznym H opisuje ogolne réwnanie (Svoboda, 1987; Hopstock, 1985)
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Fu=V [ J Hydv, (8.7)
V

gdzie:
symbol — oznacza wektor,
F,, — sila magnetyczna (w niutonach),
J —polaryzacja magnetyczna (w teslach),
H —natgzenie pola magnetycznego (A/m),
V - operator gradientu,
V - objetos¢ czastki (m®) o masie m.
Odpowiednie przeksztalcenia tego réwnania dla matych czastek (dipoli punkto-
wych) daje

Fwn=(u V)H, (8.8)

gdzie u jest przenikalnos$cig magnetyczna ciata.
Dla matej stabo magnetycznej sferycznej czastki umieszczonej w zewngtrznym
polu magnetycznym mozna zapisaé

- 1 | 92
Fon=— o VHV)H =— i VV(H)? (8.9)

Po uwzglednieniu, ze m/V = p oraz ze y,, = y/p, przy zatozeniu, ze zmiana H wraz
ze zmiang objgtosci jest mata, rownanie (8.9) przyjmuje postaé rozniczkowa

Fo= o ywmH grad H (8.10)
lub w postaci szczegdtowe;j
oH oH oH
F, = m H —*+H —>+H —=|,
x = HoXw X ox y Ox z Ox
H OH
F, = iy x,,m Hxa L+ H, y+HZaHZ , (8.11)
oy Oy oy
oH oH oH
F. = m H —*+H, —>+H —=
z IUOZW X oz y Oz z oz

W zaleznos$ci od geometrii pola magnetycznego rownanie (8.10) moze przyjmo-
wa¢ mniej skomplikowane postacie, a zalezy to gldwnie od budowy separatora,
w ktérym dokonuje si¢ separacji (Nesset i Finch, 1980). Przyblizony wzor na site
dziatajaca na ziarno w kierunku x ma postac
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Fx = luolwm(Hx aHYj . (812)
ox

Sita magnetyczna dziatajaca na czastke jest wyrazona w niutonach, co wynika
z analizy wymiarowej roéwnan (8.11) lub (8.12)

3
poYsm AAL VA T\ (8.13)
Am ¢ mmm m m

Po umieszczeniu dowolnej substancji w polu magnetycznym, ulega ona namagne-
sowaniu. Stopien namagnesowania substancji M (A/m) w polu magnetycznym o natg-
zeniu H zalezy od bezwymiarowej (objetosciowej) podatnosci magnetycznej y

M= yH, (8.14)
a polaryzacja magnetyczna J (w teslach) jest zdefiniowana jako
J=yH. (8.15)

Jak juz podano, substancje ogolnie dzieli si¢ na diamagnetyki i paramagnetyki. Pa-
ramagnetyki nie stanowia jednak jednolitej grupy i dziela si¢ dalej na: paramagnetyki
prawdziwe, ferromagnetyki, ferrimagnetyki i antyferromagnetyki. Podziat ten wynika
z ich zréznicowanego zachowania si¢ w polu magnetycznym o wzrastajacym natgze-
niu (rys. 8.2).

ferromagnetyki

ferri- oraz antyferromagnetyki

paramagnetyki
wlasciwe

magnetyzacja, M
o

diamagnetyki

pole magnetyczne, H

Rys. 8.2. Zréznicowany wplyw pola magnetycznego na magnetyzacj¢ substancji
pozwalajacy na podzial paramagnetykow na podgrupy (wedtug Svobody, 1987)

Podatno$¢ magnetyczna substancji, z wyjatkiem diamagnetykow (rys. 8.3), zalezy
od temperatury: Néela dla antyferromagnetykow i Curie dla ferromagnetykéw (rys.
8.3). Zaleznos¢ te opisuje prawo Curie—Weissa

C!
7=z (8.16)
gdzie:
C’ i A — stafe zalezne od rodzaju substancji,
T — temperatura bezwzgledna, K.
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ferromagnetyki

paramagnetyki
lasci
wiaseiwe punkt Curie

punkt Néela

antyferromagnetyki

diamagnetyki

podatno$¢ magnetyczna____,

temperatura —»

Rys. 8.3. Wplyw temperatury na podatno$¢ magnetyczna substancji
(wedtug Svobody, 1987)

Dla metali i potprzewodnikdéw (paramagnetyki Pauliego) zalezno$¢ miedzy podat-
no$cia magnetyczng a temperatura jest bardziej skomplikowana (Encyklopedia fizyki,
1973).

8.2. DiamagnetyKki

Jak juz podano, diamagnetyki maja ujemna podatnos¢ magnetyczna, rzedu
10 cm’/g, ktéra nie zalezy od temperatury (rys. 8.3) ani od natezenia pola magne-
tycznego (rys. 8.2). Ich ujemna warto$¢ podatnosci wynika z ekranowania zewngtrz-
nego pola magnetycznego przez powstajace w diamagnetykach przeciwnie skierowane
pola. Listg wybranych substancji diamagnetycznych i ich specyficzne (gramowe) po-
datno$ci magnetyczne w uktadzie SI zamieszczono w tabeli 8.3.

Wartos$ci podatnosci magnetycznej czystych substancji diamagnetycznych mozna
oszacowac na podstawie podatnosci magnetycznych tworzacych je jonow, ktére poda-
no w tabeli 8.4.

Na przyklad molowa podatno$¢ magnetyczna kwarcu (SiO;) bedzie wynosié:
—20-10"° em*/mol (Si*") + 2:(=150-10"° cm’/mol) (20*) = —-320-10° cm’/mol, a gra-
mowa podatno$¢ magnetyczna —320-10"° cm*/mol : 60 g/mol = —5,33-10° cm®/g. Ob-
liczona warto$é y, jest bliska eksperymentalnej wartoéci —6,20-10° cm®/g podanej
w tabeli 8.3.

Jezeli substancja diamagnetyczna zawiera zanieczyszczenia zwiazkami parama-
gnetycznymi, to jej podatno$¢ magnetyczna moze by¢ dodatnia, a takze zaleze¢ od
temperatury i nat¢zenia pola magnetycznego. Przykladem moga by¢ dolomit czy kasy-
teryt (Svoboda, 1985).
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Tabela 8.3. Specyficzna (gramowa) podatnos¢ magnetyczna substancji diamagnetycznych

w 293 K (20 °C) (wedtug Hopstocka, 1985)

Minerat —7(107% cm®/g) Minerat —7(107% cm®/g)
ijego wzor chemiczny (SDH ijego wzor chemiczny (SDH
Pierwiastki
Diament, C 6,17 Srebro, Ag 2,41
Grafit, C 44 Ztoto, Au 1,79
Siarka, a-S 6,09 Bizmut, Bi 16,8
Miedz, Cu 1,08
Siarczki
Sfaleryt, ZnS 3,27 Antymonit, Sb,S; 3,17
Molibdenit, MoS, 6,05 Cynobar, HgS 2,99
Argentyt, Ag,S 3,71 Galena, PbS 4,40
Tlenki
Woda (l6d), H,O 9,07 Kupryt, Cu,O 1,76
Korund, Al,O; 3,80 Cynkit, ZnO 4,29
Kwarce, SiO, 6,20 Kasyteryt, SnO, 2,33
Halogenki
Halit, NaCl 6,49 Fluoryt, CaF, 4,51
Sylwin, KCl1 6,54
Weglany
Magnezyt, MgCOs 4,83 Cerusyt, PbCO; 2,88
Kalcyt, CaCO; 4,80
Siarczany
Anhydryt, CaSOy4 4,47 Baryt, BaSO, 3,84
Gips, CaS0O4-2H,0 5,33 Anglezyt, PbSO, 2,89
Smitsonit, ZnSO, 3,41
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Tabela 8.4. Molarna diamagnetyczna podatno$¢ magnetyczna jonow w 293 K (20 °C)
(wedtug Hopstocka, 1985). Dla H' mozna przyjaé, ze —yy = 1-10°° cm*/mol

Diamagnetyczne aniony
Anion —rm(107° cm*/mol, SI) Anion —ym(107% cm*/mol, SI)
F~ 140 OH~ 150
cr 330 NO;~ 250
Br 450 CO> 430
I 650 Si05* 450
o 150 S0 500
s* 480 PO 590
Diamagnetyczne kationy
Kation —m(107% cm®/mol, SI) Kation — (1078 cm®/mol, ST)
Li 8 B** 3
Na* 70 AP* 30
K 160 c* 1
Cu” 150 Si* 20
Ag' 300 Ti** 60
Au’ 500 Sn** 200
Mg* 40 N°* 1
Ca*" 100 p** 10
S 190 v 50
Ba®* 300 s& 10
Zn* 130 cr® 40
cd* 280 Mo®* 90
Hg** 460 we 160
Pb** 350 Vo 240
Ni** 140

8.3. Paramagnetyki

8.3.1. Prawdziwe paramagnetyKki

Do paramagnetykoéw prawdziwych sa zaliczane substancje, ktorych dodatnia po-
datno$é magnetyczna, rzedu 10 cm’/g, jest niezalezna od pola magnetycznego. Ta
stosunkowo niewielka podatno$¢ magnetyczna wynika z niklego uporzadkowania
momentéw magnetycznych elektrondw w sieci krystalicznej ziarna umieszczonego
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w polu magnetycznym. Przy braku pola paramagnetyki prawdziwe nie wykazuja
namagnesowania. Ich podatnos¢ magnetyczna spada z temperatura zgodnie z row-
naniem Curie—Weissa (8.16), ktore w zasadzie jest spelniane przez prawdziwe pa-
ramagnetyki, bedace jednoczesnie dielektrykami. Dla metali o duzej liczbie elektro-
now przewodnictwa zalezno$¢ podatnosci od temperatury jest staba. Dla przewodni-
kéw zalezno$¢ miedzy podatnos$cia magnetyczna a temperatura jest okreslana inny-
mi rGwnaniami.

W tabeli 8.5 wymieniono przykltadowe mineraty paramagnetyczne i podano ich
podatnos$¢ magnetyczna w temperaturze pokojowe;.

Tabela 8.5. Podatnosci magnetyczne wybranych prawdziwych paramagnetykow
w temperaturze pokojowej

Paramagnetyk Podatnos;é, Zw (SD Paramagnetyk Podatnc})éé, M (S
cm’/g* cm’/mol**
FeCO; 1000 +£200-10°° U0, 29657-10°°
CuS045H,0 76,7107 KMnO, 251,3:10°°
FeSO, 844-10°° Pt 2537-10°°
NiSO,-7H,0 201-10° NiS 2388107
MnO 860-107° MoO; 37,710
CoS 2827-10°¢ Al 207,3:10°°

* Dane y,, wedlug Svobody (1986/87).
** Dane y\ wedhug CRC (1987).

8.3.2. Antyferromagnetyki

W antyferromagnetykach sasiednie elementarne momenty magnetyczne (domeny
magnetyczne) sg ustawione wzgledem siebie antyrownolegle. Oznacza to, ze w sieci
tego ciata mozna wyrdzni¢ dwie podsieci, ktore si¢ wzajemnie kompensuja. W wyni-
ku tego antyferromagnetyki maja w stosunku do ferromagnetykéw (substancji silnie
magnetycznych) mata podatno$¢ magnetyczna. W stabych polach magnetycznych
(H < 10* A/m) podatno$é magnetyczna antyferromagnetykow praktycznie nie zalezy
od natezenia pola H. Zalezno$é taka pojawia si¢ przy H > 10°-10° A/m i wynosi na
og6t od 10~ do 10°. Wraz z temperatura, z powodu zaburzania struktury magnetycz-
nej, podatno$¢ magnetyczna antyferromagnetykéw powoli rosnie, ale zaleznos$ci tej
nie mozna opisywa¢ rownaniem Curie—Weissa. Antyferromagnetyki istnieja tylko do
pewnej temperatury, zwanej punktem lub temperatura Néela, Ty, powyzej ktorej anty-
ferromagnetyk staje si¢ prawdziwym paramagnetykiem, a jego zalezno$¢ podatno$ci
magnetycznej od temperatury maleje i mozna ja juz okreslic zalezno$cia Curie—
Weissa. Dlatego w tabeli 8.6 podano podatno$ci magnetyczne dla antyferromagnety-
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kéw powyzej ich temperatury Néela, kiedy zanika zalezno$¢ podatnosci od pola ma-
gnetycznego. W tabeli tej podano takze stala Curie dla antyferromagnetykow powyzej
temperatury Néela. Petniejsza lista antyferromagntykow jest dostgpna w literaturze
(CRC, 1986/87; CRC, 1997/98; Encyklopedia fizyki, 1972).

Tabela 8.6. Wybrane antyferromagnetyki i ich temperatura (punkt) Néela @y, kiedy staja si¢
prawdziwymi paramagnetykami o stalej podatnosci magnetycznej y w danej temperaturze i spetniajace;j
rownanie Curie-Weissa (zapisane w nieco innej postaci niz rownanie (8.16), bo jako y = C/T + 6,))
(ym wedtug CRC, 1986/87)

Antyferromagnetyk m(cgs) On (K) 0, (K), dla T> 0y
Hematyt, Fe,0; 3586:107° (1033 K) 955 2940
Bunsenit, NiO - 533-650 ~2000
Pirotyn, FeS* 1074:107° (293 K) 613 857
Cr,05 1960-10°° (300 K) 318 -
Tenoryt, CuO 238,6:10° (289 K) 230 -
Alabandyt, MnS 3850-107° (293 K) 165 528
Piroluzyt, MnO, 2280-107° (293 K) 84 -

Ilmenit, FeTiO; 68 -
Syderyt, FeCO; 11300-10° (293 K) 57 -

* FeS jest typowym bertolidem, czyli zwiazkiem niestechiometrycznym, i jego wiasciwosci zaleza od
sktadu. W zakresie FeS; ;o do FeS; 14 jest ferrimagnetykiem.

Przyktadem antyferromagnetyku jest hematyt. W temperaturze pokojowej jego
podatnos¢ magnetyczna zalezy od pola magnetycznego i zmienia si¢ od 500 do
760-10° cm’/g, ale powyzej 950 K staje si¢ prawdziwym paramagnetykiem o stalej,
zaleznej tylko od temperatury, podatnosci magnetycznej. Informacja o przynalez-
nosci mineratow do odpowiednich grup pod wzgledem wtasciwosci magnetycznych
jest bardzo wazna, gdyz pozwala przewidywac ich zachowanie przy wybranym do
separacji rudy polu magnetycznym.

8.3.3. Ferrimagnetyki

Ferrimagnetyki, podobnie jak antyferromagnetyki, maja przeciwnie skierowane
podsiatki magnetyczne, ktore jednak nie sa kompensowane i dlatego w zerowym polu
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magnetycznym moga wykazywa¢ namagnesowanie. Nazwa ferrimagnetyki pochodzi
od tlenkow typu ferrytow o ogbélnym wzorze MeO-Fe,0s, nalezacych do szerszej gru-
py spineli. Reprezentantem ferrimagnetykow jest magnetyt, czyli ferryt zelazowy.
Podatnos¢ magnetyczna ferrimagnetykow zalezy od przytozonego pola magnetyczne-
go. Powyzej pewnej temperatury, zwane]j temperaturg Néela, ferromagnetyki staja si¢
paramagnetykami, a ich podatno$¢ magnetyczna nie spetnia $ci§le prawa Currie—
Weissa. Ferrimagnetyki sa stosowane w kuchenkach mikrofalowych, magnesach sta-
tych i transformatorach.

Zmiang podatno$ci magnetycznej dla magnetytu od natezenia pola magnetycznego
podano w tabeli 8.7.

Tabela 8.7. Zalezno$¢ podatnosci magnetycznej wlasciwej od natgzenia pola magnetycznego
dla ferrimagnetycznego magnetytu i antyferromagnetycznego pirotynu w temperaturze pokojowej
(dane wedtug Svobody, 1986/87)

E:;iii;iﬁ:; Podatpos’é magnetycz3na Ej;iigiﬁg; Podatt}os’é magnetycz3na
H. kA/m wlasciwa, ¥, (SI), cm’/g H. KA/m wiasciwa y,, (SI), cm’/g
Magnetyt Pirotyn
2 1,40 1 3,8:107
4 1,65 8 5,0-107
8 2,75 16 6,2:107
16 2,25 24 6,8-107
24 1,80 32 6,2:107
32 1,53
48 1,11

8.3.4. Ferromagnetyki

Ciala ferromagnetyczne wykazuja namagnesowanie nawet wtedy, gdy nie ma ze-
wnetrznego pola magnetycznego, ktore powstaje spontanicznie i jest pozostatos$cia po
namagnesowaniu w polu magnetycznym. Najbardziej znanym reprezentantem ciat
ferromagnetycznych jest zelazo. Do ferromagnetykdéw naleza takze nikiel 1 kobalt. Ich
namagnesowanie przewyzsza kilka rzedow wielkosci namagnesowania paramagnety-
kéw. Namagnesowanie ferromagnetykéw wynika ze spontanicznego réwnoleglego
ustawiania si¢ momentdw magnetycznych elektronéw. Powyzej pewnej temperatury,
zwanej temperatura Curie, obszary spontanicznego namagnesowania ferromagnety-
kow ulegaja destrukcji. W przypadku Zelaza wynosi ona 1041 K, a dla niklu 638 K,
wtedy ferromagnetyk staje si¢ prawdziwym paramagnetykiem i spelnia prawo Curie—
Weissa. Ferromagnetyki maja duze zastosowanie, w tym do budowy separatoro6w ma-
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gnetycznych na bazie elektromagnesow lub magnesow statych. W magnesach stalych
wykorzystuje si¢ wysokie namagnesowanie resztkowe B,. Wplyw pola magnetyczne-
go na indukcje magnetyczna oraz obecnos¢ histerezy i namagnesowanie resztkowe B,

w ferromagnetykach pokazano na rysunku 8.4.

a —wzrost domen

- B b
b — usuwanie pola
¢ — krzywa histerezy

+Br
m
- a
<
N c
o
2
2 -H H—»
=)
g -He +Hc +H
8
£ c
=]
o
£
-Br
natezenie pola, H _—

Rys. 8.4. Zalezno$¢ pomigdzy natgzeniem pola magnetycznego i indukcja magnetyczna

dla materiatéw ferromagnetycznych (wedtug Frederikse’a, 1997/98)

W tabeli 8.8 podano listg¢ wybranych ferromagnetykow o duzej warto$ci namagne-

sowania resztkowego i duzej energii magnetycznej okreslonej przez catkg B,.H.

Tabela 8.8. Wybrane materialy ferromagnetyczne o duzym namagnesowaniu resztkowym

oraz duzej energii namagnesowania

BI’ (BH)max

Materiat s

(tesla) (kJm™)
Alnico 12 (13,5Ni; 8AlL; 24,5Co; 2Nb) 1,20 76,8
PrCos 1,20 286
NdCos 1,22 295
Sm(Coy,6sFeo,28Cu0,05710,02)7,7 1,20 264
Fe; 23Cr; 15Co; 3V; 2Ti 1,35 44
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8.4. Separacja

Dotychczas omowiono wiasciwosci substancji diamagnetycznych i paramagnetycz-
nych (paramagnetyki wiasciwe, ferrimagnetyki, antyferromagnetyki, ferromagnetyki).
Ze wzgledu na zdolnos$¢ do separacji, ziarna mineralne dzieli si¢ podobnie, ale bardziej
ogoélnie, na magnetyczne i niemagnetyczne. Ziarna niemagnetyczne maja zerowe lub
ujemne wartosci podatnos$ci magnetycznej, a ziarna magnetyczne — powyzej zera, przy
czym pod uwagg bierze si¢ rzeczywiste wlasciwosci ziarn, czyli razem z domieszkami,
ktére moga znacznie zmienia¢ ich podatnos¢. Jako przyktad mozna poda¢ SnO, lub (Ca,
Mg)CO;, ktore — jako czyste substancje chemiczne — sg niemagnetyczne, natomiast ich
odpowiedniki mineralne — kasyteryt i dolomit — z reguly wykazuja magnetycznos¢.
Domieszki magnetyczne moga powodowac, ze podatnos¢ magnetyczna bedzie zaleze¢
od natgzenia pola magnetycznego. W tabelach 8.9 i 8.10 podano podatno$ci magnetycz-
ne wybranych mineralow magnetycznych (w poprzednich tabelach podawano podatno-
$ci magnetyczne czystych substancji). Nalezy takze dodac, Ze te same mineraly, pocho-
dzace z r6znych zroédet, moga mie¢ inna podatno$¢ magnetyczna.

Tabela 8.9. Specyficzna (gramowa) podatno$¢ wybranych mineratéw magnetycznych
w temperaturze pokojowej. Ich wartosci silnie zaleza od pochodzenia (zawartosci domieszek)
(dane wedlug Svobody, 1987)

Paramagnetyk Podatnos’;’: Paramagnetyk Podatnos'g:
Zw (SD, cm’/g Zw (SD), cm’/g
Goethyt, FEOOH 250-380-10° | malachit, Cuy(OH),CO; 100-200-10°°
Hausmanit, Mn;O, 500-760-10° | monacyt, (Ce,La,Dy)PO, | 120-250-107°
Ilmenit, (Fe, Mn)TiO; | 200-1500-10° | syderyt, FeCO; 380150010
Limonit, Fe,O; ‘H,0 250-760-10° | wolframit, (MnFe)WO, 380-1200-10°°

Tabela 8.10. Specyficzna (gramowa) podatno$¢ magnetyczna mineratéw (wedtug Hopstocka, 1985)

Minerat Wz6r chemiczny 2w (107 cm®/g, SI)
1 2 3
Siarczki
Piryt FeS, 0,004-0,013
Markasyt FeS, 0,004-0,013
Milleryt NiS 0,003-0,048
Chalkopiryt CuFeS, 0,011-0,055
Bornit CusFeS, 0,092-0,100
Arsenki
Nikielin NiAs 0,005 -0,011
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2 3
Tlenki
Goethyt FeOOH 0,38-0,46
Manganit MnOOH 0,36-0,50
Piroluzyt MnO, 0,30-0,48
Wolframit (Fe, Mn)WO, 0,40-0,53
Chromit FeCr,0y4 0,32-0,38
Weglany
Syderyt FeCO, 1,06-1,30
Rodochrozyt MnCO; 1,31-1,34
Krzemiany
Oliwin (Mg, Fe),Si0,4 0,11-1,26
Ortopiroksen (Mg, Fe)SiOs 0,04-0,92
Klinopiroksen Ca(Mg, Fe)(SiOs), 0,08-0,80
Amfibole Uwodnione krzemiany 0,08-1,13
Biotyt K(Mg, Fe);AlSi;0,,-H,0 0,05-0,98
Kordieryt (Mg, Fe),Al4Si505 0,08-0,41
Granat (Ca, Mg, Fe, Mn);(Al, Fe, Cr), 0,14-0,95
(Si04);
Rodonit (Mn, Ca)SiO; 0,67-1,10
Dioptaz CuSiO;-H,0 0,106-0,111
Garnieryt (Ni, Mg)SiO5-H,0 0,38-0,39

Do separacji magnetycznej kieruje si¢ materialy zawierajace ziarna magnetyczne
i niemagnetyczne lub ziarna o znacznie rdzniacej si¢ podatnosci. Przyjmuje sig, ze dla
dobrej separacji magnetycznej stosunek podatno$ci magnetycznej rozdzielanych ziarn
powinien wynosi¢ co najmniej jak 20:1 (Dobby i inni, 1979). Selektywnos¢ rozdziatu
zalezy nie tylko od roznic w podatno$ci magnetycznej, ale takze od zmiany podatnosci
od pola magnetycznego oraz od wielkosci ziarn. Dlatego do kazdego surowca nalezy
bardzo starannie dobra¢ rodzaj separatora. Na rysunku 8.5 podano rodzaje urzadzen
stosowanych do separacji magnetycznej, w zaleznos$ci od uziarnienia i metody separa-
cji, ktéra moze odbywac si¢ na sucho i na mokro. W ramach kazdego rodzaju separa-
tora istnieje wiele odmian produkowanych przez réznych producentéw jako typowe
i jako urzadzenia na zamowienie.

Jak pokazano na rysunku 8.5, separatory dzieli si¢ na urzadzenia pracujace na su-
cho oraz na mokro. Podzial ten wynika z faktu, ze separacja drobnych ziarn magne-
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tycznych moze odbywac si¢ tylko na mokro. Inny podziat jest oparty na parametrach,
ktore wpltywaja na warto$¢ sity magnetycznej dziatajacej na ziarno. Jak poda-
no w rownaniu (8.12), sita magnetyczna dziatajaca na ziarno jest proporcjonalna do
2w H dH/dx, dlatego wyrdznia si¢ separatory:

» niskiej intensywno$ci pola (mate wartosci H), w skrocie nazywane LIMS, od
angielskiego wyrazenia low intensity magnetic separator,

» wysokiej intensywnosci pola (duze wartosci H), HIMS (high intensity magnetic
separator),

» wysokiego gradientu (duze warto$ci dH/dx), HGMS (high gradient magnetic
separator),

» izodynamiczne (o stalej wartosci H dH/dx),

» inne, np. high intensity low gradient magnetic separator (Svoboda, 1987).

Zasadg dziatania separatoréw o niskiej intensywno$ci pola magnetycznego, dziata-
jacych w powietrzu i w wodzie, pokazano na rysunku 8.6. Wsrdd separatorow dziata-
jacych na mokro wyrdznia si¢ nie tylko wspodtpradowe, ale takze przeciwpradowe,
przeciwobrotowe i inne (Svoboda, 1987). Separatory LIMS stosuje si¢ do ziarn silnie
magnetycznych.

Do separacji ziarn o stabej podatnosci magnetycznej, ale grubszych, stosuje sig se-
paratory wysokiej intensywnosci (HIMS). Zasade dziatania kilku z nich pokazano na
rysunku 8.7. Jednym z nich jest separator, w ktorym wysokie pola wytwarza si¢ dzigki
zjawisku nadprzewodzenia w niskich temperaturach. Istnieje bardzo wiele rodzajow
separatorow HIMS. Niektére wymieniane przez Svobodg (1987) to: Cross-belt,
Permroll (Ore Sorters), indukcyjne (Eriez Magnetics, Carpco, Inc.), Laurilla, przeno-
snikowo-tasmowy na mokro (Hyland), Ferrous wheel.

Separacj¢ magnetyczng mozna rowniez prowadzi¢ w urzadzeniach charakteryzu-
jacych si¢ duza zmiennoscia pola magnetycznego (HGMS). Separacjg taka stosuje si¢
zarowno dla ziarn drobnych, jak i grubszych, ktora z reguty prowadzi si¢ w wodzie.

Typowym przedstawicielem rodziny separatorow HGMS jest separator Jonesa,
ktorego zasadg dzialania podano na rysunku 8.8. Zmienno$¢ pola magnetycznego
osiaga si¢ dzigki wypelieniu magnetykiem przestrzeni miedzy biegunami magnesu
lub elektromagnesu. Wypetnieniem moze by¢ welna metalowa lub wktady metalowe
o specjalnie wymodelowanych ksztaltach, co ma zapewni¢ duze dH/dx, czyli silne
zakrzywienie linii sit pola magnetycznego.

Separacja w tych separatorach odbywa si¢ w sposob cykliczny. W pierwszym eta-
pie nadawe przepuszcza si¢ przez separator, a ziarna magnetyczne zostaja zatrzymane
przez wypelnienie separatora. W drugim etapie wylacza si¢ pole magnetyczne lub
usuwa wklad z pola magnetycznego, a nastgpnie wymywa ziarna magnetyczne woda.
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Rys. 8.5. Rodzaje separatorow magnetycznych w zaleznos$ci od uziarnienia nadawy i sposobu separacji:
bgbnowe MS — separacja w polu o niskiej intensywnosci pola magnetycznego (inaczej LIMS),
HIMS - separacja w polu o wysokiej intensywnosci, np. IMR (induced magnetic roll),

HGMS - separacja w polu o wysokim gradiencie, OGMS — separacja w polu o otwartym gradiencie
w separatorach nadprzewodzacych, IDS — separacja w izodynamicznym polu magnetycznym
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Rys. 8.6. Zasady dzialania separatorow o niskiej intensywnosci pola magnetycznego
(LIMS = bgbowe MS): a — bgbnowy do separacji suchej, b — bebnowy (wspolpradowy)

do separacji mokrej (wedtug Svobody, 1987)
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Rys. 8.7. Zasada dziatania separatoréw HIMS: a — indukcyjny (IMR — induced magnetic roll),
b — przeno$nikowo-tasmowy (Permroll, ¢ ) — skrzyzowanych tasm (Cross-belt), d — separacja
w polu o otwartym gradiencie w separatorach nadprzewodzacych (OGMS)
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Rys. 8.8. Zasada dziatania separatorow HGMS

W celu uzyskania ciaglosci procesu stosuje si¢ urzadzenia karuzelowe, ktorych
specjalne mechanizmy przedstawiaja cykle procesu. W separatorach karuzelowych
jest wiele sekcji, ktore w jednym cyklu zatrzymuja ziarna magnetyczne, czyli dostar-
czaja produktu niemagnetycznego, a w drugim cyklu dostarczaja ziarn magnetycz-
nych. Schemat dziatania separatora typu Jonesa pracujacego w sposob ciagly pokaza-
no na rysunku 8.9.

Zupehie innym typem separatora magnetycznego jest separator izodynamiczny
Frantza. Jest on tak skonstruowany, ze sila dziatania na ziarno jest stata w catym ob-
szarze pola magnetycznego. Jest on stosowany w laboratoriach do okreslania wtasno-
$ci magnetycznych ziarn, w tym podatnosci magnetycznej i mozliwosci rozdziathu. Jest
to urzadzenie z zasady analityczne. Na rysunku 8.10 pokazano zasad¢ dziatania sepa-
ratora Frantza z uwzglednieniem sit dziatajacych na ziarno.

W niektorych przypadkach, w celu uzyskania separacji w polu magnetycznym, ru-
da jest specjalnie przygotowywana. Polega to na:

a) selektywnym pokrywaniu diamagnetycznych ziarn magnetytem (Parsonage,
1984),

b) hydrofobizacji magnetytu za pomoca silanéw, pozwalajacej na adhezj¢ drob-
nych ziarn, np. zlota, do magnetytu (Gray i wspotpracownicy, 1994),

¢) prazeniu slabo magnetycznych zwiazkéw zelaza (limonity, syderyty, Laskowski
i Luszczkiewicz, 1989) w celu przeprowadzenia ich w ferrimagnetyczny magnetyt,

d) tugowaniu magnetyzujacym, np. syderytow roztworem wodorotlenku sodu
(Krukiewicz i Laskowski, 1973).
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Rys. 8.9. Dziatanie karuzelowych separatoréw HGMS Jonesa w sposob ciagly
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Rys. 8.10. Zasada dzialania analitycznego separatora Frantza
o polu izodynamicznym (IDS, isodynamic separator)
(wedhlug Svobody, 1987)
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9. Separacja z wykorzystaniem
pradow wirowych

Substancje przewodzace prad elektryczny mozna oddziela¢ od izolatoréw wyko-
rzystujac prady wirowe, ktore sa indukowane w przewodnikach elektrycznych, umiesz-
czonych w zmiennych polach magnetycznych. Prady te sa zrodtem sity, zwanej Lo-
rentza, ktora dziala na czastke w ten sposob, Zze opiera si¢ ona przemieszczaniu lub
przyspiesza w gradiencie pola magnetycznego.

Catkowita sita F' dziatajaca na czastke przewodzaca prad elektryczny w polu elek-
trycznym jest catka po objetosci czastki V'

F=UI0EBdE, 9.1)
14

gdzie:

U — macierz wspolrzednych polozenia czastki w stosunku do separatora,
o— przewodnictwo elektryczne czastki, Q ''m ™,

E — pole elektryczne,

B — wektor pola elektrycznego.

Typowe wartoéci przewodnictwa elektrycznego (' m™') w temperaturze 293 K
sa nastgpujace: aluminium 3,77-107, miedz 5,96-107, szkta krzemionkowe (Clear,
w temperaturze 623 K) od 2,5:10° do 3,310, kwarc ~0, plastyk ~0. Wartosci prze-
wodnictwa elektrycznego dla innych substancji i mineraldw mozna znalez¢é np.
w poradnikach fizykochemicznych w postaci opornosci elektrycznej, ktora jest od-
wrotnoscia przewodnictwa (CRC, 1986/87). Jak wida¢ z rownania (9.1), podczas se-
paracji pradami wirowymi wykorzystuje si¢ przewodnictwo elektryczne substancji,
asita Lorentza (rys. 9.1) nie zalezy od podatnosci magnetycznej ziarn, gdyz prady
wirowe powstaja zarowno w przewodnikach paramagnetycznych (aluminium), jak
i diamagnetycznych (miedz).

Zasade rozdzialu ziarn w separatorach, wykorzystujacych indukowane w prze-
wodnikach prady wirowe, przedstawiono na rysunku 9.2. Separator pradow wirowych
sktada si¢ zwykle z przenosnika taSmowego, ktory przemieszcza materiat poddawany
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wzbogacaniu oraz z bgbna, umieszczonego przy koncu tasmy. Beben jest pokryty
magnesami, ktoére sg umieszczone przemiennie N—S , S—N, porusza si¢ on niezalez-
nie i szybciej niz tasma. Fluktuujace pole magnetyczne obracajacego si¢ bebna in-
dukuje prady wirowe w cialach przewodzacych prad elektryczny. Sita Lorentza pra-
dow wirowych przyspiesza czastki przewodzace wzdluz kierunku rotacji bgbna,
przez co spadaja one z taSmy znacznie dalej niz czastki nieprzewodzace, opadajace
zaraz za b¢bnem.

prady wirowe

sita Lorentza

/
czastka

Rys. 9.1. Sity Lorentza w czastce w obecnosci pradow wirowych
przenosnik taSmowy

s N W >

O

czastki nieprzewodzace czastki przewodzace

Rys. 9.2. Zasada dziatania separatora wykorzystujacego prady wirowe (wedlug Rema i wspot., 1997)

Separacj¢ pradami wirowymi stosuje si¢ do usuwania metali niezelaznych, glow-
nie miedzi i jej stopow oraz aluminium, ze ztomu samochodowego, a takze do oddzie-
lania metali od szkta czy plastyku w zaktadach przerobu $mieci miejskich (Dalmijn,
1990). Technika separacji za pomoca pradow wirowych jest znana od dawna, gdyz
zostala opatentowana przez Edisona w 1889 roku.
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Separatory pradow wirowych sa produkowane m.in. przez firm¢ Bakker Magni-
tics. Istniejq takze separatory pracujace na mokro (Rem i wspét., 2000).
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10. Separacja dielektryczna

Kilka waznych cech charakteryzuje wlasciwosci elektryczne substancji. Wsrod
nich sa przewodnictwo, wzgledna przenikalno$¢ dielektryczna, zwana takze stala die-
lektryczna oraz zdolno$¢ do elektryzacji powierzchni. Roznice w przewodnictwie
elektrycznym wykorzystuje si¢ do separacji ziarn z zastosowaniem pradéow wirowych.
Do separacji dielektrycznej natomiast korzysta si¢ z réznic w stalej dielektryczne;j,
ktora jest stata proporcjonalnosci pomigdzy wektorem pola elektrycznego a wektorem
indukgc;ji pola elektrycznego (Ibach i Liith, 1996)

D = g¢E, (10.1)

gdzie:

D — wektor indukcji elektrycznej, ktdry jest rowniez nazywany przesunigciem elek-
trycznym (kulomb-m ?),

E — wektor pola elektrycznego (niuton-kulomb ', czyliN C ' lub V.m™),

& —wzgledna przenikalnos¢ dielektryczna (stata dielektryczna) (bezwymiarowa),

& — bezwzgledna przenikalnos¢ dielektryczna prozni, rowna 8,85-10"2 C*N'm? lub
As'm™).

Wektory sa oznaczane pogrubiona czcionka (D, E).
Przenikalnos$¢ dielektryczna jest okreslana terminem wzgledna, gdyz wyznacza si¢

ja przez poréwnanie przenikalnosci dielektrycznej w danym osrodku do przenikalno-

$ci w prozni (Jaworski i inni, 1971)

=28 (10.2)

gdzie & jest bezwzgledna statyczna podatnoscia elektryczna osrodka.

Wielkoscia zwiazana ze wzgledna przenikalnoscia dielektryczna jest podatnosé
dielektryczna, oznaczana symbolem .

Zalezno$¢ pomiedzy wzgledna przenikalnoscia dielektryczna & a podatnoscia die-
lektryczna x, jest oparta na tym, ze po umieszczeniu w polu elektrycznym dielektryka
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nastgpuje w nim polaryzacja domen elektrycznych, a ich warto$¢ jest charakteryzowa-
na wektorem polaryzacji P,, co zapisuje si¢ jako

D=gE+P.. (10.3)
Poniewaz wektor polaryzacji jest proporcjonalny do E, wiec
D=gE+&x.E=g(1+«k)E. (10.4)

Oznacza to, ze wzgledna przenikalnos¢ dielektryczna & jest rowna wzglednej po-
datnosci dielektrycznej x,, zwigkszonej o jednos¢. W praktyce mineralurgicznej naj-
czesciej tabelaryzuje si¢ i do obliczen stosuje wzgledna przenikalno$¢ dielektryczna
(stata dielektryczna) &, ktora jest wielkos$cia bezwymiarowa. Podobnie do podatnosci
magnetycznej, podatno$¢ dielektryczna mozna wyraza¢ réwniez w postaci specyficz-
nej (gramowej) (k) oraz molowej (k). A (cm’ g') powstaje przez podzielenie bez-
wymiarowej wzglednej podatnosci dielektrycznej (statej dielektrycznej) przez gestosé
substancji, a &y (cm’ mol™') przez pomnozenie K, przez mas¢ molowa substancji
(M, g/mol).

Separacj¢ dielektryczna oparto na wykorzystaniu roznic we wzglednej przenikal-
nosci dielektrycznej, czyli statej dielektrycznej substancji. Wartosci statej dielektrycz-
nej roznych substancji, a takze prozni i wody, podano w tabeli 10.1. Separacja dielek-
tryczna opiera sig¢ na zjawisku, ze jezeli ziarno zawierajace dipole dielektryczne, cha-
rakteryzowane przez stala dielektryczna & = ¢, znajdzie si¢ w o$rodku (medium)
o stalej dielektrycznej (& = &,) poddanym dziataniu pola elektrycznego E (NC™' lub
Vm™) o niejednorodnosci (gradiencie) dE/dx NC'm™), to sita F, (N), z jaka dziala
na to ziarno pole elektryczne, jest wyrazona wzorem

€p " n pdE

) 10.5
&,+2¢, dx (105)

_ 3
F,=4ne.e,r

w ktorym:

F, — sita dzialajaca na czastkg w polu elektrycznym, zwana rowniez sita ponderomoto-
ryczna,

7 — promien ziarna, m,

& — bezwzgledna przenikalnoéé¢ dielektryczna prozni, wynoszaca 8,85-107% C* N™'m™
lubAsV'm™,

stale dielektryczne &, oraz g, sa wielko$ciami bezwymiarowymi.
Wyrazenie na site¢ ponderomotoryczna zalezy od geometrii uktadu. Lin oraz

wspot. (1981) podaja stosowne wyrazenie dla spolaryzowanego ziarna oddziatujacego

z polem wytworzonym przez przewodnik o przekroju kotowym.
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Tabela 10.1. Wzgledne przenikalnosci dielektryczne (state dielektryczne) dla wybranych mineratow
i cieczy w temperaturze pokojowej (dane z pracy Younga i Frederikse’a, 1973).
Dla substancji anizotropowych podano trzy wartosci:
pierwsza odnosi si¢ do osi x (&), druga do osi y (&), a trzecia do osi z (&33)

Substancja & Czgstos¢ pola Substancja € Czestosc pola
Hz Hz
1 2 3 4 5 6
Fluoryt, CaF, 6,81 sfaleryt, ZnS &1=83 10*
Kalcyt, CaCO; 8,6 9,4-10" kupryt, Cu,0 7,6 10°
, 99 (0 kbar) statyczna* beryl, _ e
Lod, FLO 43K) | 117 3 kbar) | statyezna | BesALSi018 | &3~ >% 710
. 6'11:6'22=11,7 3
. > 7 scheelit, 1,59-10
Halit, NaCl 5,9 10°-10 CaWoO, - 1.59-10°
£&=9,5
. . . 2 103 gips, . .
Siarka, S 3,75; 3,95; 4,44 10°-10 CaSO,2H,0 5,1;5,24; 10,30
Cykloheksan 2,023 statyczna galena, PbS 200 £35 podczerwien
CCly 2,238 statyczna l;?ébomnd’ 9,72 podczerwien
Benzen 2,284 statyczna | kwarc, SiO, [4,42;4,41;4,60|  9,4-10"°
1,2—dichloroetan 10,65 statyczna baryt, BaSO, 11,4 10%
Metanol 33,62 statyczna | ALO; &n1=p=934| 10>-810°
Woda 78,36 , 0 . diament, C 5,87 10°
5,2 gorna granica
Proznia 1 asfalt 2,68 <3-10°

*Warto$¢ ekstrapolowana do zerowej czgstosci pola.

Z rownania (10.5) wynika, ze warunkiem pojawienia si¢ sity ponderomotoryczne;j
jest istnienie nie tylko pola elektrycznego E, ale takze gradientu pola dE/dx. Na ziarno
bedzie dziatala sita dodatnia, gdy stala dielektryczna czastki bedzie wigksza niz stata
dielektryczna osrodka. Ziarno, na ktore dziata sita dodatnia, bedzie wciagane w pole
elektryczne. Z kolei ziarna o statej dielektrycznej mniejszej od statej dielektrycznej
osrodka, ulegajac sile ujemnej, czyli przeciwnie skierowanej, beda wypychane z pola
elektrycznego. Efekt ten mozna wykorzysta¢ do rozdziatu ziarn rézniacych si¢ stala
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dielektryczna, przy czym ziarnem podzialowym beda ziarna o statej dielektrycznej
rownej statej dielektrycznej osrodka. Schemat dziatania separatora dielektrycznego
pokazano na rysunku 10.1. Konstrukcja separatora, zapewniajaca istnienie gradientu
pola elektrycznego przez pochyle ustawienie $cian zbiornika, do ktérego jest przyto-
zone pole elektryczne, powoduje, ze ziarna o stalej dielektrycznej mniejszej od ziarna
podziatowego begda wyplywaé w kierunku powierzchni, ziarna za$ o duzej stalej die-
lektrycznej beda tonaé. Stata dielektrycznag ziarna podziatowego reguluje si¢ przez
stosowanie cieczy o odpowiedniej statej dielektrycznej. Separatory dielektryczne sa
rzadko stosowane w wigkszej skali, gdyz sity dziatajace na ziarna sa mate. Separacje
dielektryczna zastosowano do wzbogacania rud chromitowych (Kelly i Spottiswood,
1982).
Dla kompletnosci mozna doda¢, ze bezwzgledna przenikalno$é elektryczna prozni
jest zwiazana z przenikalno$cia magnetyczna prézni nastgpujaca zaleznoscia
& = ! T (10.6)
HoC

w ktorej:
o — przenikalno$é magnetyczna prézni (4w 107 VsA'm™),
¢ —predkosé $wiatha (2,997925-10° m/s).

A\

Rys. 10.1. Schemat dziatania separatora dielektrycznego (wedhug Laskowskiego i Luszczkiewicza, 1989)

Na warto$c¢ statej dielektrycznej moga wptywac takie parametry, jak: temperatu-
ra, nat¢zenie pola elektrycznego i jego czgstotliwos¢ (tab. 10.1). Substancje, dla
ktorych stata dielektryczna nie zalezy od nat¢zenia pola, sa nazywane paraelektry-
kami. Dla paraelektrykow rowniez temperatura nie ma duzego wpltywu na wartos¢
stalej dielektrycznej. Istnieja jednak substancje, ktorych stata dielektryczna zalezy
od natgzenia pola w jego wnetrzu i substancje te, przez analogi¢ do silnych magne-
tykdéw, sa nazywane ferroelektrykami. List¢ wybranych ferroelektrykow podano
w tabeli 10.2. Cecha charakterystyczna ferroelektrykow jest histereza dielektryczna,
ktora jest podobna do histerezy magnetycznej. Ferroelektryki silnie zmieniaja swoja
wzgledna przenikalno$¢ dielektryczna od temperatury. Istnieje takze pewna tempe-
ratura, zwana temperatura Curie, powyzej ktorej ferroelektryk staje si¢ paraelektry-
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kiem. Ferroelektryki sa stosowane w elektrotechnice do wyrobu kondensatoréw
duzej pojemnosci, a matych rozmiaréw, oraz do modulowania czegstotliwosci drgan
elektromagnetycznych.

Tabela 10.2 . Wybrane ferroelektryki i antyferroelektryki i ich temperatura Curie (7¢)
(wedtug CRC, 1998)

Ferroelektryki Antyferroelektryki
substancja Tc, K substancja Tc, K
KH,PO, (¢=46) 123 NH4H,PO4 (&1 22=57,1) 148
NH4HSO4 (e= 165) 397 NaNO, (&, =74) 437
BaTiO; (&, = 3600) 406 PbZrO; (&= 200) 503
NaNO; (e=6,85) 548 NaNbO; (&3 = 670) 911
PbTiOs(e=~200) 765 WOs; (¢=300) 1010

Inna grupe stanowia antyferroelektryki. W strukturze tych ciat trwate dipole
znajduja si¢ na przylegajacych ptaszczyznach, ale utozone sa w stosunku do siebie
przeciwnie, przez co cz¢sciowo si¢ kompensuja. Przyktadowe antyferrolektryki
podano w tabeli 10.2 wraz ich temperatura Curie, powyzej ktorej staja si¢ paraelek-
trykami.
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11. Separacja elektryczna

Separacja elektryczna polega na rozdziale ziarn w polu elektrycznym na podstawie
rodzaju i wielko$ci tadunku elektrostatycznego zgromadzonego na ich powierzchni

(rys. 11.1).
Nadawa
Elektryzacja
powierzchni
ove
® O
e O
) ®°
° *°o
e ® 0O
m| oo, OCC’) =4 Separacja
e ©
oo
)
:. o© Fea=QE
o o ©o Fg=mg
e e °F°
) °°
oo
)
\ 0 /

Produkty

Rys. 11.1. Ogodlna zasada separacji elektrycznej.
Istnieja rozne sposoby elektryzacji ziarn i rézne sposoby separacji.
Objasnienia symboli w tekscie

Separacja elektryczna jest mozliwa dzigki sile Fg (N) dzialajacej na ziarno o ta-
dunku powierzchniowym Q; (C). Sita ta przemieszcza ziarna w zaleznos$ci od wartosci
i znaku tadunku elektrycznego O, na ziarnie, a jej warto$¢ zalezy od natg¢zenia pola
elektrycznego E (V/m), poniewaz (Wroblewski i Zakrzewski, 1984)
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Fa=Q,E=A44qE, (11.1)
gdzie:
A — powierzchnia ziarna, m’,
g — tadunek powierzchniowy ziarna (C/m?).
Pogrubione symbole F i E oznaczaja, ze wielkos$ci te majq charakter wektorowy.
Sita dziatajaca na ziarno jest takze okreslana rownaniem Coulomba i ma, w formie
niewektorowej, posta¢ (Nussbaum, 1985)

Felz—;Q—g’. (11.2)
dne, h

Prawo Coulomba opisuje site oddzialywan dwoch tadunkow punktowych Q i O,
nieruchomych wzgledem siebie, i obserwatora, znajdujacych si¢ w odlegtosci # od
siebie. & jest przenikalnoscia elektryczna prozni (8,854-10"* C*N'm™?), © = 3,14.
Réwnanie to stosuje si¢ takze do opisu oddzialywan natadowanych ziarn. Réwnania
(11.1) 1 (11.2) sa rownowazne, gdyz opisuja ten sam uktad, a tadunki Q; i Q stanowia
zrodto pola elektrycznego E. Na ziarno w polu elektrycznym dziata jeszcze inna sita,
zwana ponderomotoryczng. Sita ta zwykle jest niewielka, a jej wartos¢ zalezy od
zmienno$ci pola elektrycznego (oméwiono to w rozdziale 10. o separacji dielektrycz-

nej). Wazna sila w separacji elektrycznej jest sita grawitacji zwiazana z masa ziarna

|
Fg :gTCd PE>

gdzie:
© — gestosC ziarna,
d — Srednica ziarna,
g — przyspieszenie ziemskie.
W procesach separacji elektrycznej moga takze brac¢ udzial inne sity, np. sita od-
srodkowa, wyrazana jako

1
F, =gnd3pa)2R,Fa = (1/6)nd’ pa’R,

gdzie:
R — promien zataczany przez ziarno,
o — predkosc katowa (Kelly and Spottiswood, 1982).

W zasadzie na kazdej substancji mozna wymusi¢ pojawienie si¢ tadunku po-
wierzchniowego, zwanego takze elektrycznos$cia statyczna, a fadunek ten, w zalezno-
$ci od sposobu i warunkow elektryzacji, moze by¢ réznej wielkosci i o znaku dodat-
nim lub ujemnym. Elektrostatyczny tadunek powierzchni ziarn pojawia si¢ dzigki
przechodzeniu elektronow z jednego ciata na drugie, w wyniku posredniego lub bez-
posredniego kontaktu.

Mimo ze tadunek powierzchniowy mozna utworzy¢ na dowolnej substancji, to
jednak nie wszystkie ciata sa zdolne do dhugotrwatego utrzymywania tadunku elek-
trycznego na powierzchni tak, aby mozna dokonac¢ ich separacji w polu elektrycznym.
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Rozpraszanie, czyli zmniejszanie si¢ tadunku, zalezy od wtasciwosci obwodu elek-
trycznego utworzonego przez ziarno i otoczenie. Okresla to zalezno$¢ (Simorda i Sta-
roba, 1970; Nussbaum, 1985)

0, =0 eXp(—g, (11.3)

w ktorej:
0Oy — tadunek elektryczny w chwili powstania (¢ = 0),
0O, — tadunek elektryczny w danej chwili ¢,
T —tzw. czas relaksacji.
Roéwnanie (11.3) mozna przeksztalci¢ w bardziej uzyteczna posta¢ (Olofinskij,
1970; Nussbaum, 1985)

0, =0, exp(—i} (11.4)
g8,
gdzie:

o — przewodnictwo (Q'm ™),

¢ —stala dielektryczna ziarna (bezwymiarowa),

& — przenikalnos¢ elektryczna prézni (8,854-1072 C*N'm ™).

Substancje zatem o duzym przewodnictwie, a wigc metale i inne przewodzace
substancje, nie utrzymuja dlugo tadunku elektrycznego na powierzchni. Substancje
nieprzewodzace (izolatory) utrzymuja natomiast fadunek dlugo. Posrednio zachowuja
si¢ potprzewodniki. Na stabilno$¢ nabytego przez ziarno tadunku powierzchniowego
ma wplyw takze wilgotno$¢ powietrza i temperatura, ktére zmieniaja przewodnictwo
ziarn. Wplyw wilgotnos$ci na przewodnictwo okresla réwnanie empiryczne (Laskow-
ski i Luszczkiewicz, 1989)

log o =a+bc, (11.5)
w ktorym:
a, b — stale,
¢ —wilgotno$¢ wzgledna powietrza.

Powyzsze rozwazania wskazuja, ze parametrem gtownym separacji elektrodyna-
micznej jest tadunek elektrostatyczny, obecny na powierzchni ziarna w chwili, gdy
ulega on dziataniu pola elektrycznego w celu jego separacji od innych ziarn. Dalszy-
mi, pochodnymi od Q,, parametrami sa tadunek poczatkowy (Qy), czas ¢, jaki uptynat
od natadowania do separacji, przewodnictwo sumaryczne o (zar6wno objgtosciowe,
jak i powierzchniowe) (rys. 11.2). Ladunek poczatkowy (Qy), z kolei, zalezy od spo-
sobu elektryzacji i rodzaju substancji, co jest charakteryzowane takimi parametrami,
jak praca wyjscia elektronu, stala dielektryczna, kontaktowa roznica potencjatu i inne.
Zagadnienia te sa ztozone i w niewielkim stopniu poznane.

Znane sa rozne sposoby elektryzacji powierzchni ziarn. Mozna tego dokona¢ przez
pocieranie, jonizacje, indukcje oraz kontakt ziarna z powierzchnia natadowanej elek-
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trycznie powierzchni. Istnieja takze rézne sposoby separacji, gdyz mozna jej dokonac
W powietrzu, w obecnosci pola elektrycznego oraz na natadowanych powierzchniach,
a takze w sposob mieszany. Dlatego tez istnieje bardzo wiele rodzajow urzadzen do

separacji elektryczne;j.
materiat

?t

?o, t, o

W, AD, g, tt

ot

(o0
500

E szybkos¢ separacji

urzadzenie sposob pracy

Rys. 11.2. Parametrem glownym separacji elektrycznej jest powierzchniowy
fadunek elektryczny (Q,) w momencie separacji.
Parametry pochodne to: Qy — fadunek poczatkowy, ¢ — czas, o — przewodnictwo
elektryczne (powierzchniowe i objgtosciowe), w — praca wyjscia elektronu,
A® - kontaktowa roznica potencjalow, & — stala dielektryczna ziarna, ¢, — czas elektryzacji,
pole elektryczne oraz sposob elektryzacji i szybkos¢ rozdziatu

Na rysunku 11.3a pokazano schemat dzialania separatora tryboelektrycznego,
w ktérym tadunek powierzchniowy (dodatni lub ujemny) pojawia si¢ w wyniku tarcia
ziarn, a separacja odbywa si¢ w powietrzu, a na rysunku 11.3b — separator jonizacyj-
ny, w ktorym elektryzacja, powodujaca powstanie tadunku ujemnego na wszystkich
ziarnach, odbywa si¢ w wyniku bombardowania ziarn strumieniem elektronéw i jo-
néw, powstatych z czasteczek powietrza, jako efekt wytadowan elektrycznych, zwa-
nych koronowymi. Z kolei, na rysunku 11.3¢ przedstawiono separator indukcyjno-
-przewodzacy, w ktorym elektryzacja nastgpuje w wyniku kontaktu ziarna z natado-
wana elektrycznie powierzchnia i w jej poblizu, nastgpuje wowczas polaryzacja la-
dunku na ziarnach nieprzewodzacych i ziarna przewodzace otrzymuja tadunek dodat-
ni. Gdy ziarna sa w poblizu elektrody, nast¢puje w nich indukcja, prowadzaca do pola-
ryzacji zarowno ziarn przewodzacych, jak i nieprzewodzacych.

Separatory jonizacyjne sa nazywane elektrodynamicznymi lub wysokonapigcio-
wymi, a separatory, w ktorych elektryzacja nastgpuje przez pocieranie lub indukcje
— elektrostatycznymi. Istnieje wiele typow separatorow elektrycznych. Oprocz typo-
wych separatorow tryboelektrycznych, jonizacyjnych i indukcyjno-przewodzacych,
pokazanych na rysunku 11.3, skonstruowano takze separatory tasmowe, ruchome sto-
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lowe, pradu zmiennego, z elektroda ptomieniowa, impaktowe, sitowo-ptytowe itd.
(Kelly i Spottiswood, 1982).
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Rys. 11.3. Elektryzacjg i separacjg mozna prowadzi¢ w rdzny sposob: a — elektryzacja przez tarcie, sepa-
racja w powietrzu w polu elektrycznym, b — elektryzacja przez jonizacj¢ (wytadowanie koronowe), sepa-
racja w polu elektrycznym, powodujacym jonizacjg, ¢ — elektryzacja przez kontakt z elektroda przewo-
dzaca (Sciana) oraz przez indukcjg, separacja w polu elektrycznym towarzyszacym elektryzacji elektrody

Tryboelektryzacje stosuje si¢ zwykle do rozdziatu ziarn nieprzewodzacych, nato-
miast elektryzacjg przez indukcjg, kontakt i jonizacj¢ — do rozdziatu ziarn przewodza-
cych od nieprzewodzacych.

Poniewaz nie jest tatwo przewidzie¢, jak dane ziarno, w zaleznosci od sposobu
i warunkow elektryzacji, moze silnie zosta¢ natadowane, i jaki moze mie¢ znak tadun-
ku, zdolno$¢ do separacji sktadnikéw rudy lub surowcow okresla si¢ metodami ekspe-
rymentalnymi (Bogdanow, 1983). Do separacji elektrycznej nie nadaja sig ziarna bar-
dzo drobne. Separacji elektrycznej mozna poddawaé najrozniejsze rudy i surowce
(Olofinskij, 1970). Na rysunku 11.4 przedstawiono krzywe wzbogacania dla frakcji
polskich piaskéw morskich, zawierajacej granaty i ilmenit, pokryty leukoksenem.

60

(3,
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I

ilmenit - granaty

zawartos¢ TiOz, %
8
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1
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0 20 40 60 80 100
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Rys. 11.4. Wyniki wzbogacania elektrycznego frakcji piaskoéw morskich
bogatych w ilmenit i granaty w laboratoryjnym separatorze LTH-6
z ujemna polaryzacja elektrody ulotowej przy napigciu 50 kV
(za Luszczkiewiczem i Kurzyca, 1986)

Na wyniki separacji ma takze wplyw ogrzewanie probek przed separacja. Na ry-
sunku 11.5 pokazano wpltyw temperatury, do jakiej podgrzano probki przed podda-
niem ich separacji tryboelektrycznej, na wskaznik selektywnosci procesu.

W tabeli 11.1 podano listg przyktadowych mineratow, ktére mozna rozdziela¢ me-
toda separacji elektryczne;.
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Rys. 11.5. Wplyw temperatury nadawy na selektywnos$¢ rozdziatu
mieszaniny 1:1 barytu i fluorytu
(wedtug Carty 1 wspot., 1974)

Tabela 11.1.

Nieprzewodzace, przylegajace do bebna Przewodzace, odrzucane z bebna
Anortyt hyperstn bizmutynit limonit
apatyt cyjanit brukit magnetyt+
badeleit magnezyt kasyteryt manganit+
baryt monacyt chromit+ piryt
bastenzyt kwarc kolumbit+ rutyl
beryl szelit diament* stibnit
celestyt sepentyn+ ferberyt+ tantalit+
korund silimanite fluoryt tungstyt
dipsyd sfaleryt*® galenit wolframit+
epidot+ spinel ztoto
feldspar staurolit+ grafit
granat turnmalin+ hematyt+
gips* wolanstonit hibneryt
hornblenda+ cyrkon ilmenit

*wlasciwosci tych mineralow sa zmienne

+ mineraty podatne na separacj¢ magnetyczng
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12. Flotacja

12.1. Podstawy teoretyczne

Flotacja jest stosowana do rozdziatu ziarn r6zniacych si¢ miedzy soba Aydrofobo-
wosciq, czyli zdolnoscia ciat do powierzchniowego zwilzania si¢ woda w obecnosci
gazu, ktorym najczgsciej jest powietrze. Niektore substancje preferuja by¢ catkowicie
zwilzone woda i sa nazywane hydrofilnymi lub hydrofilowymi. Inne, zwane hydrofo-
bowymi, tatwo przylaczaja si¢ do pgcherzyka gazowego. W wyniku przytwierdzenia
si¢ ziarna mineralnego do pgcherzyka gazowego powstaje agregat ziarno—pecherzyk
gazowy. Jezeli powstaly agregat ma ggstos¢ mniejsza niz roztwdr wodny, to wznosi
si¢ ku gorze, czyli podlega flotacji (rys. 12.1). Ziarna hydrofilne nie tacza si¢ z pgche-
rzykami gazowymi i opadaja na dno naczynia, czyli tong. Hydrofobowy lub hydrofil-
ny charakter ziarna wynika z powierzchniowych wlasciwosci ziarna, roztworu wodne-
go oraz pecherzyka gazowego, a doktadniej — z bilansu sit dziatajacych na trzech gra-
nicach fazowych, utworzonych w wyniku kontaktu ziarna z pecherzykiem, a wigc na
granicach fazowych: cialo stale—gaz, cialo state—-woda i gaz—woda. Sily te zmuszaja
agregat flotacyjny do przyjecia takiego ksztattu potaczenia ziarna z pecherzykiem, aby
catkowita energia uktadu byta najmniejsza z mozliwych.

woda
~=— pecherzyk gazowy
~=—  7zrost

@ —= ziarno hydrofobowe
' ~—

Rys. 12.1. Istota flotacji

ziarno plonne (hydrofilne)
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Substancje moga by¢ w ré6znym stopniu hy-
drofobowe, a miara ich hydrofobowosci jest kqt
zwilzania, tzn. kat, jaki tworzy pecherzyk powie-
trza z powierzchnig ziarna mineralnego w wodzie
w punkcie, gdzie wszystkie trzy fazy maja wspol- woda o
ny punkt kontaktu. Kat zwilzania (rys. 12.2) jest
zawarty migdzy prostymi wyprowadzonymi z pun-
ktu styku ziarna, gazu i wody, ktore sa styczne do
granicy faz ciato stale—gaz i gaz—woda oraz ciato Rys. 12.2. Kat zwilzania we flotacji
state—woda. Zwyczajowo kat zwilzania wyraza si¢
i mierzy jako kat pomigdzy faza gazowa a faza stata poprzez fazg wodna. Kat zwilza-
nia mozna rowniez przedstawia¢ jako kat pomigdzy faza stata i wodna poprzez faze
gazowa. Oba sposoby wyrazania sa rownie cenne, gdyz suma kata zwilzania wyrazo-
nego przez faz¢ wodna oraz kata podanego przez faz¢ gazowa wynosi 180°. Dla unik-
nigcia nieporozumien nalezy podawac, przez jaka faze kat zwilzania jest wyrazony.
Kat zwilzania substancji hydrofilnych wynosi zero, natomiast dla substancji hy-
drofobowych jest wigkszy niz zero. Maksymalna warto$¢ kata zwilzania ziarn woda
w powietrzu wynosi okoto 110°, maja ja takie substancje, jak parafina i niektore poli-
mery, np. teflon. W tabeli 12.1 wymieniono substancje hydrofobowe i hydrofilne oraz
podano ich kat zwilzania mierzony metoda flotacji, zwana flotometria (Drzymata
i Lekki, 1989a, 1989D).

Tabela 12.1. Hydrofobowo$¢ substancji. Pomiar hydrofobowosci wykonano metoda flotometryczna
oparta na pomiarze maksymalnego ziarna, ktore przy danej wielkosci pgcherzyka moze jeszcze flotowac.
Warto$¢ kata zwilzania & w stopniach

i Hydrofilne**
Silnie hydrofobowe* Srednio hydrofobowe Stabo hydrofobowe Y ;0:1 (;l ¢
Substancja o substancja 7 substancja o substancja
1 2 3 4 5 6 7
Parafina, . . gips,
+ —| |
C.Hy, i 90+ |siarczki 440 |fluoryt, CaF, 10-13 CaSO,2H,0
Teflon, C,F4 90+ \SNiQCgllk krzemu, 27,6 |arszenik, As,O; 9,3 |zelazokrzem
. . . . . dolomit,
Siarka, S 63,2 |wegiel kamienny | 26-0 |perowskit, CaTiOs 9 CaMg(CO),
Rteé, He 45,6 |ind, In 25 |szelit, CaWo, g [|magnetyt,
FC304
Ge 39,7 |jodargyryt, Agl 23,5 |diament, C 7,9 |halit, NaCl
Si 35,4 |kasyteryt, SnO, 22— |cyna, Sn 7,5 |wegiel brunatny
Talk 35,2 |srebro, Ag 14 |kwas borny, H;BO3 6,4 |kaolin
ilmenit, Fe 14 |grafit, C 6,2+ |hematyt, Fe,O3
molibdenit, MoS, | 5,9+ (Pbl, 6 |kwarc, SiO,
ztoto, Au 5 |kalcyt, CaCOs
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1 2 3 4 5 6 7

baryt, BaSO, anhydryt, CaSO,

korund, Al,O4 4 [koSci

HgO 3,3 |turmalin

Hgl, 3 |warzywa

miedz, Cu 3 |zelazo, Fe
bursztyn
16d, D,O

* Metoda flotometryczna mozna zmierzy¢ kat zwilzania do 90°.
** Inne substancje hydrofilne zmierzone flotometrycznie to: chromit, tupek smolisty, malachit, smitsonit,
azuryt, rutyl, piroluzyt, cyrkon, mika.

Warto$ci katow zwilzania, mierzone jako katy postepujace na polerowanych ptyt-
kach, wykonanych z réznych naturalnie hydrofobowych mineratow, sa zwykle wigk-
sze niz flotometryczne; ich wartosci, za Adamsonem (1967), podano w tabeli 12.2.

Tabela 12.2. Postgpujacy katy zwilzania (w stopniach) mierzony na polerowanych ptytkach
(dane wedlug Adamsona, 1967; dane z innych zrédet oznaczono gwiazdka *)

Substancja Postegpujacy kat zwilzania Substancja Postgpujacy kat zwilzania
Teflon 112 siarka 86*
Parafina 110 grafit 86
Polietylen 103 antymonit (Sb,S3) 84
Skora ludzka 90 jodargyryt (Agl) 17
Naftalen 88 kalcyt (CaCOs) ~0*
Kwas stearynowy 80 szkto ~0

Z przeprowadzonych dotychczas licznych badan naturalnej hydrofobowosci wyni-
ka, ze wigkszo$¢ mineratow to substancje hydrofilne. Substancje hydrofilne mozna
uczyni¢ hydrofobowymi za pomoca odpowiednich odczynnikéw chemicznych. Wtedy
nazywa sig je substancjami zhydrofobizowanymi, a ich wlasciwosci powierzchniowe
opisuje si¢ podobnie jak substancji naturalnie hydrofobowych.

Najprostsza metoda okreslenia kata zwilzania polega na bezposrednim pomiarze ka-
ta przytwierdzenia pecherzyka do zanurzonego w wodzie ziarna mineralnego. Metodg t¢
nazywa si¢ metoda uwiezionego pecherzyka (rys. 12.3a). Przy pomiarze ta metoda waz-
ne jest, aby pecherzyk powietrza nie przylegal do krawedzi ziarna, gdyz zaré6wno inna
hydrofobowos$¢ krawedzi ziarna, jak i dodatkowe sity powoduja znieksztalcenie wyni-
kow. Dodatkowo, aby uniknac histerezy kqta zwilzania, powodowanej chropowatoscia
powierzchni, nalezy ja dobrze wypolerowaé. Wystapienie histerezy kata zwilzania po-
znaje si¢ po tym, ze kat zwilzania, mierzony przez faz¢ wodna po nieznacznym zwigk-
szeniu wielkosci pecherzyka, jest mniejszy niz kat po ujeciu gazu z pecherzyka. Mini-
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malny kat uzyskany podczas takich pomiaré6w nazywa si¢ kqtem cofajqcym, a maksy-
malny — postepujacym kqtem zwilzania. Histereza kata zwilzania moze rowniez wysta-
pi¢ z innych powoddw, na przyktad z powodu heterogennosci powierzchni, a wigc zroz-
nicowania jej pod wzgledem energii powierzchniowej. Z teoretycznego punktu widzenia
hydrofobowo$¢ najlepiej powinien charakteryzowaé rownowagowy kat zwilzania, ktory
tylko w nielicznych przypadkach jest mozliwy do wyznaczenia. W sposob przyblizony
kat rownowagowy mozna obliczy¢ jako $rednia arytmetyczna katéw cofajacego i poste-
pujacego. We flotacji czegsto korzysta si¢ z kata postepujacego.

a) b)

cialo stale

p0w1etrze

AN - kropla wody

Rys. 12.3. Kat zwilZania 0 oraz jego pomiar metoda uwi¢zionego pecherzyka (a) i siedzacej kropli (b)

woda

Kat zwilzania mozna rowniez zmierzy¢ metoda siedzqcej kropli (rys. 12.3b). Wy-
niki pomiaréw kata zwilzania ta metoda zwykle nie sg identyczne z wynikami pomia-
row uzyskanymi metoda uwigzionego pecherzyka (omdwiono to w innych rozdzia-
fach). Kat zwilzania moze zaleze¢ nie tylko od metody pomiaru lub herogenicznosci
fizycznej czy chemicznej powierzchni, ale takze od takich parametrow, jak wielkosc¢
kropli Iub pgcherzyka. Na warto$¢ kata moze tez wptyna¢ obecno$¢ napigcia liniowe-
go, ktore jest analogiem napigcia powierzchniowego, ale wyrazanym dla linii styku
faz. Kazdy zatem uktad pomiarowy kata zwilzania ma swoja specyfike, po uwzgled-
nieniu ktérej mozna otrzymac kat rownowagowy. Dla wielu jednak metod nie sa zna-
ne sposoby przeliczania pomiarowego postepujacego lub cofajacego kata zwilzania na
kat réwnowagowy 1 dlatego opracowanie odpowiednich procedur wyznaczania roéw-
nowagowego kata zwilzania jest obecnie najwazniejszym zagadnieniem oczekujacym
na rozwiazanie. Spis metod stosowanych do pomiaru kata zwilzania na gtadkich po-
wierzchniach oraz ziarnach podano w tabeli 12.3.

Istnieje wiele teorii, ktore pozwalaja wiaza¢ hydrofobowos¢ substancji w postaci
kata zwilzania z wlasciwosciami uktadéw wielofazowych. Podstawowym elementem
tych teorii jest zaleznos¢ Younga (1805), w ktorej kat zwilzania jest wynikiem bilansu
energii migdzyfazowych (y) faz tworzacych uktad ciato state(s)—gaz(g)—ciecz(c)

Yog = Voc T Yeg €OS 6, (12.1)



gdzie:
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0 — réwnowagowy kat zwilzania,
Ysg» Vse 1 Yog —0dpowiednio energia miedzyfazowa ukladu cialo state—gaz, ciato state—
—ciecz i ciecz—gaz.

Tabela 12.3. Metody pomiaru kata zwilzania
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Polerowane powierzchnie

Zrodto*

Ziarna

Zrédto

Uwigziony pecherzyk Adamson, 1967 cieplo zwilzania ziarn Neumann i Good, 1979

. . Drzymata i Lekki, 1989a,b
Siedzaca kropla Adamson, 1967 flotometria Drzymata, 1995; 1999a,b,c
Nachylona plytka Hiemenz, 1986 |ksztalt granicy faz Aveyard i Clint, 1995
w cieczy
Sita odrywania Hiemenz, 1986 lewitacja Lii wspot., 1993
Zwilzanie ptytki Adamson, 1967 prasowany dysk Heertjes i Kossen, 1967,

He i Laskowski, 1992

Kropla na nachylonej
plytce

Hiemenz, 1986

szybkos¢ penetracji
cienkiej warstwy ziarn

van Oss i wspot., 1992

Profil kropli

Ralson
i Newcombe, 1992

szybkos¢ penetracji
kolumny ziarn

Washburn, 1921, Crowl
i Wooldridge, 1967

Rozmiar kropli

Ralson
i Newcombe, 1992

uwigzionego pgcherzyka
dla ziarn

Hanning i Rutter, 1989

*Dodatkowe zrodto: Neumann i Good (1979).

waga Langmuira

Clint i Tylor, 1992;
Aveyard i wspot., 1944

wirowkowa

Huethorst i Leenaars, 1990

wzniesienia kapilarnego
w kolumnie ziarn bez
cieczy wzorcowej

White, 1982

wzniesienia kapilarnego
w kolumnie ziarn z ciecza
WZorcowa

Bartell i Whitney, 1933

Graficzna reprezentacjg rownania Younga pokazano na rysunku 12.4.

Energia migdzyfazowa ciato state—gaz musi by¢ wyrazona dla uktadu, w ktérym
gaz jest nasycony parami cieczy tworzacej uktad pomiarowy, czyli uwzglednia¢ ad-
sorpcje cieczy na powierzchni ciata statego. Zwiazek migdzy energia powierzchniowa
ciata y; a jego energia w obecnosci pary cieczy ;. okresla rownanie

Vg = Vs — 7T, (12.2)
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w ktorym 7 jest tzw. cisnieniem filmu cieczy na powierzchni ciala. Przyjmuje sig, ze 7
jest rowne zeru dla ciat stalych o energii powierzchniowej mniejszej niz energia po-
wierzchniowa cieczy, a w przypadku stosowania wody — mniejszej niz 72,8 mN/m.
Ciala o energii powierzchniowej mniejszej niz okoto 70 mN/m nazywa si¢ nisko-
energetycznymi. Dla cieczy energi¢ powierzchniowa wyznacza si¢ z pomiardw napie-
cia powierzchniowego. Dla ciat statych energia powierzchniowa, czyli energia nie-
zbedna do utworzenia jednostki powierzchni, nie jest rOwnoznaczna z napigciem po-
wierzchniowym (Adamson, 1967). Jednostka energii powierzchniowej jest mJ/m®.

7sg=?’sc+fcgcosa 75-;;=ysc+7cgco_r,9

adsorpcja par
cieczy

X X X X X

Rys. 12.4. Graficzna reprezentacja rOwnania Younga

Roéwnanie Younga, chociaz bardzo proste, nie jest czgsto stosowane, gdyz brak jest
zwykle pelnych danych dotyczacych danego uktadu flotacyjnego. W tabeli 12.4 poda-
no substancje state oraz rte¢, dla ktorych istnieja dane umozliwiajace oszacowanie
kata zwilzania za pomocg rownania Younga. Jak wida¢ z tabeli 12.4, jest to bardzo
skromna lista, dlatego istnieje potrzeba prowadzenia dalszych prac prowadzacych do
wyznaczenia energii powierzchniowej substancji statych w prézni oraz w wodzie,
a takze danych dotyczacych adsorpcji wody na tych ciatach, co jest niezbedne do wy-
znaczenia ci$nienia filmu 7. Warto$¢ 7 mozna na przyktad wyznaczy¢ wedhug zalez-
nos$ci (Adamson, 1967)

B
ﬂ=ys—7sg=—jd7=RTdelnP, (12.3)
P

w ktorej:
I" — tzw. nadmiar powierzchniowy, czyli adsorpcja,
P — ci$nienie par cieczy.

Wedlug Adamsona (1967) typowe wartosci 7 dla ciat statych wynosza do 100 mN/m.



12. Flotacja

Tabela 12.4. Wyznaczanie kata zwilzania wprost z rOwnania Younga.

Kat zwilzania wyrazono w stopniach (Drzymata, 1994)

257

Substancja %, mN/m 7,, mN/m Yows MN/mM ey MN/m Oobliczone O, micrzone
Lod 90-120 ~0 22-33 72,8 0 0
Kwarc 120-135 ~male 46 72,8 ~0 0
Parafina 50— 68 0 51 72,8 77-91 110
Rtgé 484 ~75 415 72,8 95 43-110

* Istniejq prace wskazujace, ze kat zwilzania lodu (van Oss 1 wspot., 1992) i kwarcu (Janczuk i wspot.,
1986) moze by¢ wigkszy od zera.

Energia powierzchniowa ciat statych jest trudna do wyznaczenia, dlatego dostepne
w literaturze dane moga by¢ obarczone znacznym bledem. Energi¢ powierzchniowa
ciat statych mozna oszacowa¢ na podstawie napigcia powierzchniowego substancji
stopionej w wyzszej temperaturze i linowej ekstrapolacji do zadanej warto$ci tempera-
tury, bez uwzgledniania ewentualnych nieliniowych zmian energii powierzchniowej
podczas krystalizacji ciata. Zwykle wspotczynnik zmiany napigcia powierzchniowego
z temperatura dy/dT wynosi okoto —0,1 mN/mK (Hunter, 1987). Warto$ci energii po-
wierzchniowej dla wybranych ciat statych podano w tabeli 12.5.

Tabela 12.5. Energia powierzchniowa dla wybranych krystalicznych ciat statych.
W nawiasach podano ptaszczyzng krystalograficzna

Clalo stale (Dereﬁ% P wnsl;g;lz 1977) Clato stale (Kit}sﬁ’errgjr/,nll;%)
CaCO; (100) 230 parafina 45
LiF (100) 340 polietylen 55
CaF, (111) 450 mika 300
MgO (100) 1200 halit 400
Si(111) 1240 fluoryt 500
diament 4000-9000

W literaturze istnieje wiele danych dotyczacych energii powierzchniowej cieczy.
Wartoéci napigcia powierzchniowego dla wybranych substancji w temperaturze,
w ktorej wystgpuja one w postaci ciektej podano w tabeli 12.6, natomiast napigcia po-
wierzchniowe dla wybranych cieczy w temperaturze pokojowej podano w tabeli 12.7.
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Tabela 12.6. Napigcie powierzchniowe () wybranych cieczy w temperaturach innych niz pokojowa

Czgsce 11

(wedlug Gaudina, 1963 i innych Zrédet, w tym CRC, 1986/87)

Ciecz Temperatura, °C 7, mN/m
1 2 3
Pierwiastki
Azot -193 8,27
Brom 0 45,5
Chlor -61,5 31,61
Fluor —20316 17,9
Argon —-188 13,2
Hel -270 0,24
Jod 130 53,1
Neon -248 5,5
Platyna 2000 1819
Siarka 112,8 (punkt topnienia) 60,9
Sod 100 206,4
Srebro 970 480,3
Tlen -193 15,7
Wodér -255 2,31
Zwiazki organiczne
Alkohol etylowy 0 24,05
Benzen 30 27,56
Czterochlorek wegla 200 6,53
Gliceryna 150 51,9
Tlenek etylenu =20 30,8
Zwiazki nieorganiczne
Bromek sodu 747 (punkt topnienia) 102,8
Chlorek sodu 803 113,8
Fluorek sodu 1010 199,5
Jodek cezu 654 73,1
Jodek rubidu 673 79,4
Jodek sodu 661 (punkt topnienia) 93,9
Woda 20 72,75
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Tabela 12.7. Napigcie powierzchniowe roéznych cieczy w temperaturze pokojowe;j
bedace w kontakcie z wlasnymi parami (wedlug CRC, 1986/87)

Ciecz Yegr MN/m Ciecz Yeey MN/m
Rteé 484 (proznia) styren 32,14
Hydrazyna 91,5 benzen 28,89
Woda 72,8 kwas octowy 27,8
Kwas siarkowy (98,5%) 55,1 czterochlorek wegla 26,95
Gliceryna 47,7 aceton 23,70
Anilina 42,9 alkohol etylowy 22,75
Pirydyna 38,0 kwas olejowy 32,5

Dostepne sa takze dane dotyczace energii migdzyfazowej niektorych uktadow cia-
o stale—woda, a zwlaszcza typu soli (tab. 12.8). Energi¢ migdzyfazowa cialo stale—
woda wyznacza si¢ zwykle na podstawie pomiaréw rozpuszczalnosci, w zalezno$ci od
wielkos$ci ziarn, szybkosci nukleacji, krytycznego przesycenia niezbgdnego do homo-
genicznej nukleacji, czy tez kinetyki wzrostu krysztatu (S6hnel i Garside, 1992).

Tabela 12.8. Wartosci energii migdzyfazowej ciato stale—woda w temperaturze pokojowe;j
(dane zebrane przez Sohnela i Garside’a, 1992; dane Stumma i Morgana (1970) oznaczono symbolem *

Substancja Energia rr::};;r(lilzzyfazowa Substancja Energia gjt/zl(lilzzyfazowa
1 2 3 4
AgBr 65,110, 140 KNO;, 29, 30, 54
AgBrO; 55 K,SO, 23,29, 41
AgCH;COO 39,113 MgC,0,-2H,0 100
AgCl 57, 88,92, 103 Mg(OH), 123
Ag,CrO, 107 MnCO; 104
Ag,S0O, 96 MnC,04-2H,0 95
Al(OH);3 25 (pseudo-boehmit); | NaCl 38
67(gibbsyt)

BaCO; 96, 109, 115 Na,SiFg 52
BaC,0, ' 2H,0 110 Na,S,03 16
BaCl, 22 NH,Br 14
BaCrO, 120 NH,Cl1 27, 30, 32, 60
BaF, 86 (NH,),Cr,0; 53
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1 2 3 4
BaMoO, 103 NH,H,PO, 4,8, 12
BaSeO, 88 NH,I 13
BaSO, 117,135 NH,4NO; 27
BaWO, 116 NH,SCN 34
CaC,0, 123 Ni(NH,)»(SO4)» 12H,0 8, 12
CaC,0,43H,0 135 Ni(OH), 110
CaCoO; 58, 68,97 PbCO; 125
CaF, 167 PbC,0,4 139, 145
Ca(OH), 66,79, 86 PbCrO4 170, 194
CaS0,42H,0 76,92,95, 117 Pb(NO3), 3
CaMoO, 118 PbSeO, 71
CaWOy, 151 PbSO, 100, 104
CaHPO,4-2H,0 46, 68 SrCO; 116
Ca4H(PO,);-2H,0 59 SrC,0, 76
CasOH(PO,); 45 SrMoO, 100
Cdl, 19 SrSO, 82,92
CuCl, 12 SrWO, 62
FeC,04 2H,0 90 TIBr 92
KAI(SOy),  2H,0 2,5 TIC1 40, 92
KBr 15,23,24 TLCrO, 108
KBrO, 14, 44 TIO; 87
KCl 22,27, 30 TISCN 65
KClO; 49 SiO, (amorficzny) 46*
K,Cr,04 33,47, 66 glicyna 20%*
KH,PO, 12, 14, 16 Zn0 0,2MNaClO, 770%
KI 17 CuO 0,2MNaClO, 690*
KIO, 14, 44 Cu(OH), 0,2MNaClO4 410%*

Inny sposdb wyznaczania energii mi¢dzyfazowej zaproponowal Fowkes (1964)

n=n+t7n-D-N,

(12.4)
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gdzie:
7, %, Y12 — odpowiednio energia powierzchniowa fazy 1., fazy 2. (obie w stosunku do
prozni) oraz granicy faz 1.1 2.
D — oddziatywania dyspersyjne (van der Waalsa—Londona),
N — pozostate oddziatywania.
Oddziatywania dyspersyjne sa okre$lone zaleznoscia

D=2(r )", (12.5)

w ktorej 7 i y¢ oznaczaja odpowiednio sktadowa dyspersyjna energii powierzch-
niowej fazy 1. 1 fazy 2. Oznacza to, ze energi¢ powierzchniowa mozna dzieli¢ na skta-
dowe, przy czym Fowkes wyrdznia sktadowa dyspersyjna i niedyspersyjna, czyli
y=y?+ y". Sktadowa niedyspersyjna mozna dalej dzieli¢ na oddzialywania meta-
liczne, wodorowe itd.

Po potaczeniu rownania Fowkesa z rownaniem Younga otrzymuje si¢ zalezno$¢

, d, d
cosd = 2Nz ) =N 1 (12.6)
]/Cg
Dotychczas nie jest pewne, jakiej formutly nalezy uzy¢ do obliczania N, chociaz za-
proponowano ich wiele, wszystkie jednak zostaly zdyskwalifikowane przez Fowkesa i
wspol. (1990). Réwnanie (12.6) jest jednak przydatne do obliczania kata zwilzania dla
substancji oddzialywajacych z woda tylko sitami dyspersyjnymi, gdyz wtedy N = 0.
Stwierdzono, ze sktadowa dyspersyjna wody wynosi 21,8, a niedyspesyjna — 51
mN/m, natomiast dla innych substancji mozna je wyznaczy¢ na podstawie pomiaru
kata zwilzania wobec cieczy wzorcowych lub oszacowaé¢ wedtug tzw. statych Hama-
kera 1 zalezno$ci (Drzymala, 1994c¢)

¢ Ay 107
0,20527

State Hamakera sa znane dla wielu substancji, a wybrane podano w rozdziale do-
tyczacym flokulacji.

W tabeli 12.9 podano hydrofobowos$¢ substancji, dla ktérych mozliwe jest obli-
czanie kata zwilzania z rownania Fowkesa—Y ounga.

W literaturze sg opisane jeszcze inne mozliwe sposoby obliczania kata zwilzania.
Wsrdd nich mozna wyrdzni¢ tzw. rownanie stanu Neumanna (1974), ktére po wielu
modyfikacjach przyjeto postaé (Spelt i Li, 1996)

. _ _ 2
cos O =—1+2, | ¢ Pl (12.8)
7cg

gdzie stata  wynosi 0,000115, a symbole cg i sg 0znaczaja odpowiednio granice faz
ciecz/gaz oraz ciato state/gaz.

(12.7)
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Tabela 12.9. Kat zwilzania dla substancji niepolarnych
obliczony za pomoca rownania Fowkesa—Younga (12.6).
79 dla wody wynosi 21,8 mN/m, N = 0 (Drzymata, 1994c)

Substancja ]/d, mN/m 7, mN/m Oybliczone Ohierzone
Parafina 25,5 ~0 110 110
Teflon 21,7 ~0 113 112
Rteé 200 ~75 112 43-110
Grafit 115-132 19 81 86 (Sciana 0001)
Srebro 194,9 0 38 57-62

Roéwnanie to byto wielokrotnie krytykowane (Fowkes i wspoétl., 1990; Johson
i Dettre, 1989) i dlatego nie jest ono (poza Neumannem i jego wspotpracownikami)
czesto stosowane. Inne rownanie proponuje van Oss i wspél. (1988; van Oss 1 Good
1996)

(1+c0sO)7, =2 7™+ v + v, (12.9)
gdzie:
¢ — clecz,
s — ciato state.

y"V " oraz ¥~ oznaczaja kolejno sktadowe: Lifshitza—van der Waalsa, elektronowo-

-akceptorowe i elektronowo-donorowe.

Przyjeto, ze dla wody wartoci statych wynosza: y-" = 21,8 mJ/m’, v. =255 mJ/m’
oraz y. = 25,5 mJ/m’. Istnieja jednak prace, w ktorych sugeru%'ve sig, ze state te po-
winny mieé inne wartoéci (Lee, 1996). Dla substancji state y ", " oraz ¥~ mozna
wyznaczy¢ za pomoca cieczy wzorcowych i pomiarow kata zwilzania. ROwnanie van
Ossa 1 wspolpracownikow jest w tracie weryfikacji, dokonywanej przez wielu bada-
czy, a na rozstrzygnigcie poprawnosci i uzytecznosci tego roOwnania nalezy nieco po-
czekaé. Dotychczas ukazaty si¢ dwie prace krytyczne (Lyklema, 1999; Kwok, 1999)
W tabeli 12.10 podano wartosci ", " oraz y~ dla kilka przebadanych juz cieczy.

Tabela 12.10. Wartosci ™V, »* oraz y~ dla wybranych cieczy (dane Chibowskiego i wspot., 1996)

Ciecz 14 ¥V v 2
Woda 72,8 21,8 25,5 25,5
Dijodometan 50,8 50,8 0 0
a-bromonaftalen 44.4 44.4 0 0
Formamid 58 39 2,28 39,6
Gliceryna 64 34 3,92 57,4
Glikol etylenowy 48 29 1,92 47,0
Dekan 23,8 23,8 0 0
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Wedhig Gaudina i wspot. (1957) predyspozycje do hydrofobowosci maja sub-
stancje, ktore w stanie statym tworza sie¢ czasteczkowa (jod, siarka, realgar, parafi-
na), tancuchowa (Agl, selen) lub warstwowa (molibdenit, grafit, talk, kwas borny).
W sieciach tych czasteczki, fancuchy czy warstwy powiazane sa sitami van der Wa-
alsa—Londona. Regula ta nie jest jednak catkowicie poprawna, gdyz istnieje od niej
sporo wyjatkdw. Na przyktad jodyryt (Agl) ma jonowo-kowalencyjna strukturg
blendy cynkowej, a jego kat zwilzania wynosi okoto 17°. Z kolei SnCl, ma budowe
tancuchowa, a jest hydrofilny, co stwierdzono flotometrycznie. Reguta Gaudina nie
moéwi nic o substancjach, ktére maja wigzania metaliczne. Naleza do nich zarowno
metale hydrofilne (Fe, Al, Au), jak i hydrofobowe (Ag, Cu, In). Ogoélnie mozna
stwierdzi¢, ze hydrofilne sa te substancje, na ktorych powierzchniach adsorbujaca
si¢ woda ulega wiazaniu w sposob chemiczny. Niejonowe struktury powierzchniowe
(sie¢ warstwowa, tancuchowa czy czasteczkowa) zwykle uniemozliwiaja chemiczne
wiazanie wody, zapewniajac hydrofobowo$¢ substancji. Z drugiej strony mozna
zauwazy¢ (Drzymata, 2001), ze hydrofilne sa te substancje, ktore sa zdolne to two-
rzenia hydratow. Dlatego tlenki sa z reguly hydrofilne, gdyz tworza wodorotlenki.
Na przyktad hydrofilny jest kwarc, gdyz tatwo tworzy SiO,nH,O (opal), chociaz
moze posiada¢ on pewien postepujacy i rownowagowy kat zwilzania (cofajacy kat
zwilzania z reguly jest zerowy).

Hydrofilnych jest wiele ciatl stalych typu soli, gdyz sa zdolne do tworzenia hydra-
tow. Na przyktad hydrofilne sa NaCl czy CaCOs, gdyz tworza hydraty NaCl-2H,O
(hydrohalit) oraz CaCO5'H,O (monhydrokalcyt) (Bolewski i Manecki, 1993; Wells,
1993). Sole, ktore nie tworza hydratow moga zatem by¢ hydrofobowe. Dotyczy to np.
barytu (BaSQ,) czy tez jodyrytu (Agl) (Drzymata, 1994¢). W mysl tej hipotezy hydro-
filne moga by¢ takze substancje o strukturze czasteczkowej, tancuchowej i warstwo-
wej, jezeli — reagujac z woda — tworza hydrofilne hydraty. Regula ta, chociaz w nieco
innej postaci, obowiazuje w odniesieniu do metali, gdyz metale, na ktoérych po-
wierzchniach dochodzi do reakcji z woda, z utworzeniem powierzchniowych grup —
OH oraz —H, sa hydrofilne, co wykazano w pracy Drzymaty (1994c).

Nierozstrzygnigta jest kwestia roli rodzaju kata zwilzania (postgpujacy, cofajacy,
rownowagowy) na flotacje. Ze wzgledu na dynamiczny i etapowy mechanizm flotacji,
nalezy przyjaé, ze cofajacy kata zwilzania odpowiada za powstawanie polaczenia pg-
cherzyk — ziarno. Zatem, gdy cofajacy kat zwilzania jest zerowy, szansa na flotacje
jest takze zblizona do zera, mimo, ze post¢pujacy kat zwilzania moze mie¢ pewna
wartos$¢. Z kolei postgpujacy kat zwilzania, przy niezerowym cofajacym kacie zwilza-
nia, decyduje o stabilno$ci agregatu ziarno-pgcherzyk determinujac rozmiar flotuja-
cych ziarn. Potwierdzaja to rozwazania i wyniki badan grupy Ralstona (Gontijo et al.,
2007).
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12.2. Modyfikacja hydrofobowosci

Na hydrofobowo$¢ materiatow wptywaja substancje dodatkowo wprowadzane do
uktadu cialo state—woda. Moga to by¢ zarowno nicorganiczne kwasy, zasady i sole,
jak 1 najrézniejsze zwiazki organiczne. Ich dziatanie mozna wytlumaczy¢ na podsta-
wie rownania Younga, gdyz zwiazki te wptywaja na wszystkie trzy granice fazowe,
przy czym z reguly najsilniej oddziatuja na jedna z nich. Zwiazki modyfikujace hydro-
fobowos¢ i flotowalno§¢ materiatdéw naturalnie hydrofobowych oraz trwale zhydrofo-
bizowanych (np. silanowany kwarc), mozna podzieli¢ na cztery grupy: kolektory,
substancje hydrofilizujace, elektrolity (substancje potencjalotworcze oraz sole) oraz
modyfikatory (aktywatory, depresory, spieniacze). Kazda z tych grup substancji ina-
czej wptywa na hydrofobowos¢.

Kolektory podnosza hydrofobowos¢ substancji i ich kat zwilzania glownie przez
obnizanie energii powierzchniowej ciata statego, czyli y,. Wykazal to w swoich bada-
niach Smolders (1961) oraz teoretycznie w 1954 de Bruyn, Overbeek i Schuhmann
(de Bruyn i Agar, 1962). Zwiazki hydrofilizujace obnizaja hydrofobowos¢ przede
wszystkim przez obnizanie napigcia powierzchniowego cieczy. Z kolei elektrolity
moga zmniejsza¢ lub zwigksza¢ kat zwilzania i dziataja gléwnie na granice fazowa
cialo state—woda. Schematycznie przedstawiono to na rysunku 12.5. Diatanie takich
modyfikatorow, jak aktywatory, depresory, a nawet spieniacze, ktore formalnie sta-
nowia odrgbna grupe, na poszczeg6lne granice migdzyfazowe jest bardzo zroznicowa-
ne i nie jest dobrze poznane.

kolektor

cosg = K.z )se

kat zwilzania, (]

... wyisciowy_ |
kat zwilzania 7/cg elektrolity
(regulatory pH
oraz sole)

o

substancje
modyfikujace

zwiazki
hydrofilizujace

Rys. 12.5. Na flotacjg hydrofobowych ciat mozna wptyna¢ przez modyfikacjg odczynnikami
poszczegodlnych granic fazowych. Kolektory najsilniej wplywaja na granicg faz cialo state—gaz,
surfaktanty hydrofilizujace na granicg faz woda—gaz, a elektrolity (regulatory pH i sole) na granicg faz
ciata state—woda. Skalg wptywu danej granicy fazowej zaznaczono wielkoscia symboli
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Gdy hydrofobowo$¢ podnosi si¢ stezeniem kolektora, oprocz obnizania si¢ energii
powierzchniowej ciata statego, nastepuje takze zmniejszenie energii migdzyfazowej
ciato stale—woda. Obnizeniu ulega rowniez napigcie powierzchniowe wody. Dodatek
kolektora w najwigkszym stopniu obniza energi¢ powierzchniowa ciala statego, co
— zgodnie z rownaniem Younga — jest powodem wzrostu hydrofobowosci oraz flota-
cji. Widaé to dobrze na rysunku 12.6 dla rteci, ktora jest rtgcia

Substancje hydrofobizujace, czyli kolektory, moga podnies¢ hydrofobowos¢ ciat
do okoto 110°, czyli do wartos$ci charakterystycznej dla parafiny. Wigksze katy zwil-
zania uzyskuje si¢ stosujac wigksze stgzenie kolektora oraz kolektory o dluzszych
rodnikach weglowodorowych.

Oprocz kolektorow istnieja substancje organiczne, ktoére po zmieszaniu z woda
obnizaja jej napigcie powierzchniowe i przez to pogarszaja flotacje. Moga to by¢ do-
wolne substancje organiczne, ktore maja napigcie powierzchniowe mniejsze niz woda
1 sa w niej rozpuszczalne. W badaniach najczesciej stosuje si¢ alkohol metylowy lub
etylowy. Z reguly sa to stabe surfaktanty, gdyz nie adsorbuja si¢ znacznie na granicy
fazowej woda—gaz, ale obnizaja napigcie powierzchniowe wody w wyniku usrednienia
si¢ napigcia powierzchniowego dwoch cieczy.
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napiecie powierzchniowe
lub miqdzyfa:owe, mN/m
3
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kat zwilzania, stopnie
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E
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Rys. 12.6. Zaleznos$¢ kata zwilzania i stanu granic fazowych rteci
w zaleznosci od stezenia kolektora
(dane Smoldersa (1961) zaczerpnigte z roznych zrodet: kat zwilzania rtgci roztworem
dodecylosiarczanu oraz y o (tj. napigcie powierzchniowe roztworu dodecylosiarczanu)
(Leja, 1982), yugm,o (- napigcie migdzyfazowe rtgé- roztwor decylosulfonianu ) oraz y
po hydrofobizacji decylosulfonianem (de Bruyn i Agar, 1962))

Badanie tych zagadnien zapoczatkowat Zisman (1964), dlatego zjawisko to nazy-
wa sig efektem Zismana, a zalezno$¢ kata zwilzania od napigcia powierzchniowego
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stosowanych cieczy — wykresem Zismana. Efekt Zismana wykorzystuje si¢ we flotacji
powierzchniowej, ktora polega na umieszczeniu na powierzchni cieczy drobnych ziarn
badanej substancji i wyznaczeniu uzysku unoszacych si¢ na powierzchni cieczy ziarn,
oraz okresleniu napigcia powierzchniowego cieczy, w ktorej wszystkie ziarna tona.

Na podobnej zasadzie opiera si¢ flotacja gamma, w ktorej ziarna poddaje sig
flotacji za pomoca pgcherzykow powietrza. Metode flotacji powierzchniowej roz-
powszechnity badania Fuerstenau i jego wspotpracownikéw (1988), a w Polsce
Sablika ijego wspotpracownikéow (Sablik, 1998). Metoda ta jest stosowana do
okreslania tak zwanego napigcia powierzchniowego zwilzania lub tonigcia, lub
krytycznego napigcia powierzchniowego (3.), co pozwala na porownywanie wia-
$ciwosci roéznych substancji migdzy soba. Flotacja gamma w wodnych roztworach
alkoholi (zwykle etylowego) zajmowali si¢ migdzy innymi Yarar i Kaoma (1984).

Nalezy podkresli¢, ze y. nie jest energia powierzchniows ciata statego, jak niekto-
rzy przypuszczaja. Mozna to tatwo wykazaé, poddajac flotacji powierzchniowej ciato
o duzej energii powierzchniowej, np. rte¢. Na rysunku 12.7 schematycznie pokazano
zgodnos¢ pomiarow kata zwilzania (wykres Zismana) z flotacja powierzchniowa,
w zaleznosci od napigcia powierzchniowego roztworu.
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R
2 e
0,5 450 =
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3 o
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1 L)
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0,25 | - 25 .5
o)
napiecie powierzchniowe J g
: zwilzania
0 ) ] ] . ] A 0
0 20 40 60 80

napigcie powierzchniowe, Jyg, mN/m

Rys. 12.7. Typowy przebieg zaleznosci
cos 8 =f (napigcie powierzchniowe cieczy), zwany wykresem Zismana,
oraz jej korelacja z flotacja naturalnie hydrofobowych substancji

Elektrolity oddziatuja przede wszystkim na granicg faz cialo state—woda. Ich dzia-
tanie jest ztozone i moga one, w zaleznoS$ci od stgzenia i stanu elektrycznego tej grani-
cy fazowej, powodowaé zwigkszenie lub zmniejszenie flotacji.
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Jezeli jako elektrolit stosuje si¢ kwas lub zasade, czyli regulator pH, to zmiana hy-
drofobowosci zalezy od wiasnosci elektrycznych granicy faz cialo state—woda, gdyz
kazde odejscie od wartosci pH, przy ktorej granica fazowa jest elektrycznie obojegtna,
powoduje spadek hydrofobowosci i flotacji. Zalezno$¢ kata zwilzania lub flotacji od
pH przedstawia tzw. wtorna krzywa elektrokapilarna. Dla przyktadu na rysunku 12.8
pokazano spadek flotacji germanu, ktory nast¢puje ponizej i powyzej wartosci
pH = 2,8, przy ktorej granica faz jest elektrycznie obojetna.
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Rys. 12.8. Wplyw pH na flotacjg germanu
(wedlug Drzymaty i wspot., 1987)
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Rys. 12.9. Flotacja wegla o zawartosci 80,65% C w zalezno$ci od st¢zenia chlorku sodu
w roztworze wodnym (wykres oparty na danych Li i Somasundarana, 1993)
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Rys. 12.10. Systematyka wplywu réznych czynnikow na hydrofobowos¢, kat zwilzania

oraz flotacj¢ z podaniem terminéw stosowanych w réznych dziedzinach: a — fizykochemia powierzchni

i koloidow — opis hydrofobowosci, b — zjawisk, ¢ — we flotacji pod wzgledem stosowanych
odczynnikéw flotacyjnych, d — w praktyce pod wzgledem rodzajow flotacji
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Jezeli stosowanym elektrolitem jest sél, to hydrofobowos¢ i flotacja takze maleja
lub rosna, w zaleznos$ci od warunkéw w uktadzie flotacyjnym. Zagadnienia te nieco
doktadniej omowiono w nastgpnym rozdziale, tymczasem na rysunku 12.9 pokazano
zmiany flotacji wegla w obecnosci soli kuchenne;.

Dla lepszego usystematyzowania wiedzy i przyblizenia czytelnikowi slownictwa
stosowanego w fizykochemii koloidoéw i granic fazowych oraz w praktyce flotacyjnej,
na rysunku 12.10 schematycznie opisano wplyw omowionych dotychczas czynnikow
na hydrofobowos¢ i flotacje.

12.3. Zjawiska elektryczne na granicach fazowych

Oddziatywania pomigdzy dwoma obiektami, w tym migedzy ziarnem i pgcherzy-
kiem, bez wzgledu na to, czy stykaja sie ze soba, czy tez znajduja si¢ w pewnej odle-
glosci od siebie, mozna opisywac jako sumg roznych oddzialywan, w tym oddziaty-
wan elektrycznych. Teoria i praktyka wskazuja, ze oddziatywania elektryczne maja
istotne znaczenie w procesach zachodzacych w uktadach mineralogicznych, w tym we
flotacji. Dlatego zagadnienie to omowiono nieco doktadnie;j.

Wprowadzenie do wody jakiejkolwiek substancji cieklej, statej czy gazowej, two-
rzacej odrebna faze, powoduje zmiany na granicy faz. Z reguly dochodzi do wytwo-
rzenie elektrycznej warstwy podwdjnej. Okreslenie to bierze si¢ stad, ze na powierzch-
ni ciata znajdujacego si¢ w wodzie pojawia si¢ warstwa tadunku elektrycznego, ktora
jest neutralizowana w drugiej warstwie, znajdujacej si¢ przy powierzchni za warstwa
pierwsza, ale w roztworze wodnym (rys. 12.11). Okre$lenie elektryczna warstwa po-
dwdjna zapisuje si¢ czgsto skrotem ewp.

Istnieje wiele modeli opisujacych ewp. Maja one rdzny stopien skomplikowania
i w réznym stopniu oddaja one wilasnosci elektryczne granic fazowych. Ich gloéwnym
zadaniem jest poprawne opisywanie zaleznosci pomigdzy parametrami ewp, a zwlasz-
cza tadunkiem powierzchniowym i potencjatem powierzchniowym. Na rysunku 12.12
podano najwazniejsze modele ewp.

Z bogatej literatury na temat ewp wynika, ze wtasnosci elektryczne granic fazowych
mozna opisa¢ modelem Helmholza, opartym na wilasciwosci kondensatora ptaskiego,
modelem Gouya—Chapmana na rozmytej warstwie elektrycznej oraz kombinacja tych
modeli. Zwykle model Gouya—Chapmana opisuje ostatnia warstw¢ ewp, graniczaca
z glebia roztworu. Proste ztozenie modelu Helmholza i Gouya—Chapmana daje model
Sterna, a dwie warstwy sztywne i jedna rozmyta daja model Grahama, co pokazano na
rysunku 12.12. Modelem Helmholza mozna opisa¢ tylko nieliczne uktady i to przy bar-
dzo niskim tadunku powierzchniowym; model Gouya—Chapmana stosuje si¢ natomiast
np. do granicy faz Agl/H,O. Tlenki metali w wodzie wymagaja zwykle bardziej skom-
plikowanych modeli ewp, np. Grahama lub jeszcze bardziej ztozonych ujeé. Najchetniej
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Rys. 12.11. Model elektrycznej warstwy podwdjne;j, sktadajacej si¢ z naladowanej warstwy
powierzchniowej i neutralizujacej ja elektrycznie warstwy od strony roztworu w formie rozmyte;j,
zwanej Gouya—Chapmana lub dyfuzyjna. Na rysunku zaznaczono takze potencjat Galvaniego
(potencjat migdzy dwiema fazami) oraz polozenie plaszczyzny poslizgu wyznaczajacej potencjat dzeta.
H, oraz OH, oznaczaja stezenie jonow H' i OH™ w rozworze.

Helmholza Sterna — warstwy potrdjnej
(kondensator ptaski) (sztywnej i rozmytej) warstwy
oczwornej
Gouy—Chapmana Grahama p wzgtwy d
(warstwy rozmytej) (miejsc wiazacych)

/ + \

Yo Yo Vo t Yo

0y —0y Oy Oy, [N Oy O; Oy, oy O; 0; Oy,
H" H" H" K* H" K" K'H,0
OH OH™ OH A OH A" A H,0O
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Rys. 12.12. Modele elektrycznej warstwy podwojnej stosowane do opisu stanu elektrycznego granic
fazowych. W modelach tych poszczegdlne warstwy i, j, ..., ewp laczy sig jak kondensatory szeregowo
lub réwnolegle, przy czym oy = —0;— 6;— 0. K" — kation, A — anion
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jest stosowany tzw. model miejsc wiazacych SBM (site bonding model) 1 jego odmiany,
jak model powierzchniowej kompleksacji SCM (surface complexation model). Sa to
réwniez kombinacje modeli warstw sztywnych Helmholza oraz Gouya—Chapmana. Ich
podstawa jest wyznaczanie statych rownowagi reakcji pomigdzy jonami potencjatotwor-
czymi a powierzchnia, a takze pomigdzy innymi jonami obecnymi w roztworze w wyni-
ku regulacji pH lub sity jonowej roztworu. Wigcej szczegotow dotyczacych modeli sto-
sowanych do tlenkéw oraz wartosci stalych rownowagi reakcji mozna znalez¢ w wielu
pracach, w tym w pracy przegladowej Janusza (1999).

Model Helmholza jest oparty na dziataniu kondensatora ptaskiego, dla ktérego
rownanie wiazace tadunek elektryczny (ap) z potencjatem (yp) ma postaé

Ov = E&K W, (12.10)

gdzie:
&— bezwymiarowa stata dielektryczna,
& — bezwgledna przenikalnoé¢ dielektryczna prozni (8,854-102C*N'm™?),
1/x— grubo$¢ elektrycznej warstwy podwojne;.

Model Gouya—Chapmana zaklada, ze ladunek elektryczny o, zgromadzony
w roztworze, w celu zneutralizowania tadunku powierzchniowego lub przypowierzch-
niowego, nie jest rozlozony w jednej zwartej warstwie, lecz w sposéb rozmyty (dyfu-
zyjny) 1 ma posta¢ (Hunter, 1987)

o—d:MSinh Zeo¥o , (12.11)
ze 2kT

gdzie:
k — stala Boltzmanna,
T — temperatura bezwzgledna,
eo— fadunek elementarny,
z — wartosciowo$¢ jonu potencjatotworczego (liczba dodatnia),
wy — potencjat elektryczny warstwy dyfuzyjne;j.
oy — tadunek elektryczny zgromadzony w roztworze, przy czym tadunek powierzch-
niowy oy =—oy.
Dla symetrycznego elektrolitu w wodzie o temperaturze 25 °C (298 K) tadunek
elektryczny w warstwie dyfuzyjnej Gouya—Chapmana mozna obliczy¢ z zaleznosci

oy =—11,74c"*sinh (19,46 z ), (12.12)

w ktorej ¢ jest stezeniem elektrolitu w roztworze w molach/dm’, a potencjal po-
wierzchniowy y, — w woltach.

Model Gouya—Chapmana ewp pokazano juz na rysunku 12.11, zaznaczono na nim
roznicg potencjatéw pomigdzy glebiami fazy statej i fazy ciektej, zwana potencjalem
Galvaniego @, a takze potencjat powierzchniowy g, przy czym potencjal Galvanie-
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go jest rowny sumie potencjatu powierzchniowego oraz potencjatu przejScia miedzy
powierzchnia a glebia roztworu zwanego potencjatem chi (). Na rysunku 12.11 po-
kazano réwniez potozenie potencjatu dzeta (&), ktory gra bardzo wazna rolg nie tylko
w procesach mineralurgicznych. Potencjal dzeta jest to potencjat elektryczny w miej-
scu, zwanym plaszczyzng poslizgu, gdzie poruszajaca si¢ w wodzie czastka pozosta-
wia za soba cze$¢ ewp. Poruszajaca si¢ czastka w bardzo krotkim okresie odnawia
swoja ewp, a czas na to potrzebny nazywa si¢ takze czasem relaksacji. Jezeli odna-
wianie si¢ ewp jest niemozliwe, jak np. podczas spadania topniejacych kulek grado-
wych, to nastgpuje elektryzowanie si¢, w tym przypadku ziemi i chmur, oraz wytado-
wanie atmosferyczne (Drzymala, 2001).

Budowa elektrycznej warstwy podwojnej ciat w wodzie zalezy od mechanizmu
formowania si¢ ewp. W przypadku metali, ktérych powierzchnia nie reaguje z woda
(a dotyczy to metali szlachetnych i rteci) ich ewp tworzy si¢ dzigki gromadzeniu sig¢

ladunek powierzchniowy

~ N

ujemny dodatni
rteé
—l
| | [0 [ [ [ lo
_l\ile—l\l’le—l\l/le.-—l\l/[e— H,0 _ll\/[e_Me _llyle_Me
—ME—Me—Me-;—Me— —_— Me” +nMe lub _ pe— Mme + elektrony
| | [ v - | |
— Me— Me— Me'— Me — —Il\/[e—Me — Me— Me
| | Lo | | | l®
tlenki .
‘
o | |
— Me— O — Me— O — H,0 - +
| | |~ | — 0—Me—0 — O0— Me—OH,
0O — Me— O  Me— ——» | N |
| | | — Me— OH +nH lub — Me— OH +nOH
— Me— O — Me— O — N
' -
[ | [ —0—Me—0 — 0 — Me—OH,
- | I
sole "
| | [ | |
—i\’le—lx—l\’lle--—)l(— H,0 —T/le—x —)l(— Me
'
_xl— Mle—)T— Nlle— E— X - +nMe+ lub —Me+ +n X’
'
— Me— X — Me'— X — —Il\’le—X —)l(—Me
| | lor | |
miejsce przelomu ziarna granica faz ziarno/woda

Rys. 12.13. Formowanie si¢ tadunku powierzchniowego na metalach, tlenkach i solach
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elektronéw przy granicy fazowej od strony metalu. Gromadzenie si¢ elektrondw wy-
nika albo z przechodzenia pewnej ilosci metalu do roztworu w formie kationdéw, albo
z przylozenia do metalu zewngtrznego potencjatu. Wtedy powierzchnia metalu przyj-
muje tadunek ujemny. Ladunek dodatni na powierzchni metalu powstaje wtedy, gdy
elektrony sa wyprowadzane z metalu. Schematyczny zapis formowania si¢ tadunku
elektrycznego w ewp na powierzchni metali pokazano na rysunku 12.13.

Nieco inaczej formuje si¢ elektryczna warstwa podwojna na cialach, ktére nie
przewodza pradu elektrycznego (rys. 12.13). Przyczyna pojawienia si¢ tadunku elek-
trycznego na powierzchni soli jest przechodzenie do roztworu jonéw. Na przyktad dla
NaCl beda to jony Na"i CI". Im wiecej jednego rodzaju jonéw przejdzie do roztworu,
tym tadunek powierzchniowy bedzie wigkszy. Jezeli do uktadu o uformowanej elek-
trycznej warstwie podwojnej wprowadzi si¢ dodatkowo jony, ktore wchodza rowniez
w sklad substancji, czyli potencjatotworcze, to tadunek elektryczny w elektrycznej
warstwie podwoéjnej bedzie rost w miare wzrostu ich stezenia.

-

— Me—S — Me =~ S — —S— Me—OH
| | N H,0
—|S—1\|’Ie—|S—-— l\l/[e——> — Me— SH
!
— Me—S — Me*— — — S — Me—OH
1
| | | b |
/ \ inne
| |
—S—Me—OH2+ —S—Me—OH
| ] i
— Me—SH +n OH —Me—S +HJr

+ —S— Me—OH
— S — Me—OH,

Rys. 12.14. Formowanie sig¢ fadunku powierzchniowego na siarczkach

W przypadku tlenkéw formowanie si¢ ewp jest bardziej ztozone niz na mineratach
typu soli, gdyz pierwotnymi jonami potencjatotwérczymi powinny byé kationy Me**
oraz aniony O>. Jony O® nie wystepuja jednak w roztworze, obecne sa natomiast
pochodne od nich jony OH", powstajace w wyniku reakcji jonow powierzchniowych
z woda. Dlatego jony OH™ oraz zwiazane z nimi iloczynem jonowym wody kationy H"
sa wtornymi jonami potencjatotwérczymi dla tlenkéw metali. Jony OH i H" moga by¢
wtérnymi jonami potencjatotworczymi dla wszystkich substancji, ktorych powierzch-
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nie ulegaja reakcji z woda. Dotyczy to réwniez siarczkow (rys. 12.14), dla ktorych
pierwotnymi jonami potencjatotworczymi sa jony S* oraz Me*", a wtornymi jony OH™
i H'. Na rysunku 12.15, dotyczacym siarczku cynku, pokazano obszary pH i stezenia
jonow HS™ dominacji form powierzchniowych, ktorych sktad wskazuje, jakie jony sa
dominujacymi jonami potecjatotworczymi. Dla niektorych uktadow ciato stale—woda
jonami potencjatotwdrczymi moga by¢ jeszcze inne jony, na przyktad te, ktore zostaly
wprowadzone do roztworu jako jony regulujace pH i sile¢ jonowa roztworu, a wigc
zwykle kationy sodu, potasu, czy aniony halogenkéw. Jonami potencjatotworczymi
moga by¢ takze jony znajdujace si¢ w roztworze jako zanieczyszczenie.

-2
5 SH SH | -s°
-SZnSH Szns [ -Szns
3
‘06' 5
—
(/2]
I 4
~ -SH i
SH -SH s
2 | SH+Zn™ | s7n0H7 -SZnOH -SZnOH
5 |
-6 1 1 1 1 L l .
4 6 8 10 12
pH

Rys. 12.15. Diagram dominacji form powierzchniowych na sfalerycie
w zaleznos$ci od catkowitej ilosci HS™ oraz pH. Do obliczen przyjgto (—SZn)y, = 1,0 mmol/dm®
(wedlug Ronngrena i wspot., 1994)

Jony potencjatotworcze reguluja tadunek powierzchniowy ciat w wodzie. Ladunek
ten moze by¢ zarowno dodatni, jak i ujemny, a takze w pewnych warunkach obojgtny.
Na rysunku 12.16 pokazano typowy przebieg zmian tadunku elektrycznego w zalez-
nosci od pH roztworu.

Punkt, w ktorym tadunek elektryczny jest réwny zeru, jest bardzo wazna cecha
uktadu i nazywa si¢ punktem zerowego tadunku lub w skrocie pzc. W tabeli 12.11
podano warto$ci pzc dla réznych substancji. Na rysunku 12.16 pokazano, ze tadunek
zalezy od stg¢zenia elektrolitu, czyli stgzenia soli, ktore znajduja si¢ w roztworze. Na-
lezy zauwazy¢, ze dla danego pH tadunek elektryczny jest tym wigkszy, im wigksze
jest stezenie elektrolitu w roztworze.
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ladunek powierzchniowy, pC/em?

0,001M NaCl

0,01M NaCl

0,1M NaCl

Rys. 12.16. Typowa zalezno$¢ tadunku elektrycznego powierzchni od pH roztworu
i stezenia elektrolitu w roztworze. Wskazano takze istot¢ punktu zerowego tadunku (pzc)

Tabela 12.11. Wartosci punktu zerowego tadunku (pzc) i punktu izoelektrycznego (iep)

pH

10

dla r6znych substancji w roztworach wodnych.
Zbior pzc i iep dla wielu substancji mozna znalez¢ w pracy Parksa (1965)

Substancja pHp.e pHiep
Kwarc, SiO, <5 1,54
Kwas oleinowy, C;7H3;3COOH 2,0
Kasyteryt, SnO, <5,5 2,0-5,5
Siarka, S - 2,1
Siarczki, MeS - 2,1-7,0
Laod, D,O 7,0 £0,5 3,0-3,5
Weglowodory, C,H,,+» 6,3 33
Powietrze, O,+N,+CO, - 3,5
Diament, C - 3,5
Bakterie (Nocardia) - 3,5
Rutyl, TiO, 4,8-53
Ilmenit, FeTiO3 5,6
Hematyt, Fe,0; 6,5-8,5 4,8-8,7
Baryt, BaSO, - 6,0-8,1
Tenoryt, CuO 6,5-8,5 6,0-7,6
Dolomit, (Ca,Mg)CO; - 7,5
Magnezyt, MgCO; 7,5
Korund, Al,O3 9,1
Peryklaz, MgO 12,0
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Stan elektryczny powierzchni mozna takze okresla¢, mierzac potencjal powierzch-
niowy lub potencjat dzeta. Na rysunku 12.17 pokazano typowy przebieg potencjatu dzeta
od pH i stezenia elektrolitu w roztworze. Punkt na skali st¢zenia jonéw potencjalotwor-
czych, w ktéorym powierzchnia przyjmuje potencjal zerowy, nazywa si¢ punktem izoelek-
trycznym lub w skrocie iep.

Typowe wartosci iep dla roznych substancji podano w tabeli 12.11 obok wartoSci
pzc. Z tabeli tej wynika, ze punkt iep nie zawsze pokrywa si¢ z pzc. Jest to spowodowane
zrdéznicowana zdolno$cia adsorpcji kationow i aniondéw elektrolitu w ewp, zwlaszcza
w poblizu pzc. Jezeli pzc sig¢ pokrywa z iep, to punkt ten niektorzy badacze nazywaja
punktem wspélnego przecigcia lub w skrocie cip (common intersection point), wtedy
cip = iep = pzc.

potencjal dzeta, mV
N
(=] (=]
T T

0,1M NacCl
0,01M NaCl
0,001M NaCl

A
S
T

60 . 1 . I . I
2 4 6 8 10

Rys. 12.17. Typowa zaleznos¢ potencjatu dzeta od pH roztworu
i stgzenia elektrolitu w roztworze;
wskazano takze istotg punktu izoelektrycznego (iep)

Dla danego stgzenia jondw potencjalotworczych potencjal dzeta maleje wraz ze
wzrostem sily jonowej roztworu determinowanej stg¢zeniem elektrolitu. Wynika to
z kompresji elektrycznej warstwy podwojnej, czyli zwigkszonego spadku potencjatu
w ewp wraz z odlegloscia od powierzchni ciata.

Dla metali tadunek elektryczny mozna regulowaé przytozonym zewnetrznym po-
tencjatem. Tu takze wystepuje punkt zerowego tadunku, ktéry pojawia si¢ przy pew-
nej wartosci przytozonego potencjatu, nazywany potencjatem zerowego tadunku lub
w skrocie pzl. Warto$¢ pzt metalu jest zwiazana z praca wyjscia elektronu (w) z tego
metalu. Opisuje ja prosta zalezno$¢ (Jakuszewski, 1962)

pzt=w—4,78, (12.13)

gdzie w oraz pzl sa wyrazone w odniesieniu to tzw. elektrody wodorowej w woltach.
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Dla uzupehienia nalezy dodaé, ze krzywa opisujaca zalezno$¢ napigcia po-
wierzchniowego (energii powierzchniowej) metalu od przylozonego zewngtrznego
potencjatu E nazywa si¢ krzywq elektrokapilarnq, opisywana rownaniem Lipp-
manna

A _ (12.14)
SE

Ladunek powierzchniowy ma duzy wptyw na kat zwilzania substancji woda, a co
si¢ z tym wiaze — na flotacj¢. Badania uktadow flotacyjnych wskazuja, ze najwigksze
katy zwilzania oraz najlepsza flotowalno$¢ obserwuje si¢ w punktach pzt, pzc lub iep,
co pokazano na rysunkach 12.18 i 12.19 dla r6znych substancji, ktorych stan granic
fazowych regulowano zar6wno zewnetrznym potencjatem (substancje przewodzace),
jak i pierwotnymi czy tez wtérnymi jonami potencjatotworczymi.

Precyzyjny opis wplywu ladunku elektrycznego na kat zwilzania i flotowalno$¢
nie jest tatwy, gdyz jakakolwiek zmiana w skladzie roztworu powoduje zmiany na
wszystkich trzech granicach fazowych wptywajacych na kat zwilzania i flotacjg. Dla
substancji naturalnie hydrofobowych bez wigkszego btedu mozna przyjaé, ze najbar-
dziej czuta na wptyw tadunku elektrycznego jest granica faz ciato state—woda, dlatego
energi¢ powierzchniowa . tej granicy fazowej mozna rozpisa¢ na skladowa che-
miczna y,. oraz czlon oddziatywan zwiazanych z elektryczna warstwa podwdjna
F;idl (Ralston i Newcombe, 1992), co mozna zapisac jako

Vo= o+ F (12.15)
Po wstawieniu tej zalezno$ci do rownania Younga otrzymamy wyrazenie na kat

zwilzania, mierzony przez faz¢ wodna, w zaleznosci od czynnika potencjatotworczego
X, powodujacego wzrost tadunku i potencjatlu elektrycznego na granicy fazowej

0 edl
(Y +F(pX FU(pX
Vg = (Vs + F (P ))=c056’pzc— e (P )’

7 g e ccg

cosO(pX) = (12.16)

gdzie pX oznacza ujemny logarytm ze stgzenia jonéw X (pX = —log [X]).

Z pomiardow elektrokapilarnych i innych umozliwiajacych wyznaczenie energii
miedzyfazowej wynika, ze Fsecdl moze by¢ tylko ujemne, dlatego z rdwnania (12.16)
wynika, ze najmniejsza wartos¢ cos 6, czyli najwiekszy kat zwilzania, wystepuje
w pzc, gdzie Fsidl = 0. Jakiekolwiek zmniejszenie energii migedzyfazowej ciato stale—
—ciecz powoduje zmniejszenie kata zwilzania, czyli zmniejszenie hydrofobowosci.
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Rys. 12.18. Wptyw czynnikoéw potencjatotworczych na kat zwilzania lub flotacjg substancji:
a — rte¢ w zaleznosci od przytozonego potencjatu, czyli ,,stezenia elektronow”
(wedtug Nakmury i wspoét., 1973), b — jodargyryt (jodek srebra) w zaleznosci

od stezenia pierwotnych jonéw potencjatotworczych Ag” (Billett i wspot., 1976),
¢ — talk (Mg;[(OH),Si4010]) W zaleznosci od stezenia jonéw H' (Chander i wspot., 1975)
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Rys. 12.19. Wplyw pH na flotacjg naturalng (bez odczynnikdéw) réznych hydrofobowych
i hydrofobizowanych substancji: a — german (Drzymata i wspot., 1987),
b — molibdenit (Chander i wspoét., 1975), ¢ — kwarc o ré6znym stopniu pokrycia
hydrofobowymi grupami silanowymi (Laskowski i Iskra, 1970)
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Warto$¢ wyrazenia ﬂ‘é‘” zalezy od uktadu poddawanego flotacji, czyli rodzaju cia-

fa stalego i czynnika stosowanego do regulacji tadunku elektrycznego. Jezeli tadunek
elektryczny jest regulowany za pomoca zewngtrznego zrddla elektronow, jak
w przypadku rtgci, to jest ono inne niz dla ciat statych, ktorych potencjat powierzch-
niowy jest okreslany rownaniem Nernsta, a jeszcze inne, gdy powierzchnia jest okre-
$lana jako nienernstowska. Dlatego w tabeli 12.12 podano najwazniejsze wyrazenia na

dl . . p .
F.", przydatne do opisu réznych uktadéw flotacyjnych.
Tabela 12.12. Wyrazenia umozliwiajace obliczanie F*", przydatne do okre$lania wptywu czynnikow
potencjatotworczych na kat zwilzania w uktadach flotacyjnych za pomoca rownania (12.16)
(wedtug Ralstona i Newcombe’a, 1992)

Uktad Czynnik Przyklad F
potencjatotwoérczy
1 2 3 4
E-Eq
Cialo idealnic elektrony rteé—woda F'=- IUodE ok
polaryzowalne J
0
Yo
Fsecdl - jgod‘//
Powierzchnia pierwotne jony Agl—r—r wodny 0
nernstowska* potencjatotworcze jondwAg"
8n kT ze
Fedl = 0 cosh 20 1 ]+«
K 2k
Powierzchnia ciala state-r-r "0
. edl _ edl
nienernstowska wtoérne jony wodny F." = J. Ood Y +EF 3, onr (PX) H5%%
z regulowanym pH 0

* Dla powierzchni nernstowskiej zalezno$¢ y, = f'(pX) spetnia rownanie Nernsta.
** Dla elektrycznej warstwy podwojnej spetniajacej rownanie Gouya—Chapmanna.
*#% Przeksztalcone rownanie krzywej elektrokapilarnej Lippmanna wiazace zmiang napigcia po-
wierzchniowego ze zmiang przylozonego potencjatu.
wak% e (pX) jest poprawka na entropie zwiazana ze struktura ewp.

Jak juz podano, pojawienie si¢ tadunku powierzchniowego dla ciat naturalnie hy-
drofobowych i trwale zhydrofobizowanych poza $rodowiskiem flotacyjnym (np. sila-
nowany kwarc) pogarsza flotacje (rys. 12.19¢). Jezeli jednak hydrofobizacja nie jest
trwata, lecz zwiazana jest reakcja pomigdzy jonami kolektora na powierzchni i w giebi
roztworu, to wptyw stezenia czynnikdéw potencjatotworczych staje si¢ bardziej skom-
plikowany, gdyz oprécz obnizania hydrofobowosci i flotacji w wyniku efektow elek-
trycznych, zachodzi jeszcze efekt konkurencyjnosci jonéw potencjalotworczych do
powierzchni w stosunku do jonéw kolektora.
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W powyzszych rozwazaniach nie uwzgledniono wilasciwosci granicy fazowych
ciato state—gaz (powietrze) oraz woda—gaz. Obie granice fazowe moga jednak wnosi¢
pewien wkiad do hydrofobowosci uktadéw flotacyjnych. Granica faz cialo stale—
powietrze moze, wraz ze zmiang st¢zenia regulatorow pH Iub sity jonowej, czyli elek-
trolitow, zmieniaé swoja energi¢ powierzchniowa w wyniku adsorpcji warstw par
wody, co powoduje zmiany 7. Z kolei granica faz woda—powietrze ma swoje iep wy-
noszace okoto pHie, = 3,5 (tab. 12.11), a zatem fadunek elektryczny tej granicy fazo-
wej zalezy rowniez od pH. Takze energia miedzyfazowa (napigcie powierzchniowe)
roztworéw wodnych zalezy od stgzenia elektrolitow, czyli regulatoréw pH i soli. Przy
matych stezeniach elektrolitoéw napigcie powierzchniowe maleje, co jest zwiazane ze
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Rys. 12.20. Wptyw elektrolitow na napigcie powierzchniowe wody:
a) efekt Jonesa—Raya przy matych stezeniach soli (Adamson, 1967),
b) przy wigkszych stgzeniach soli (Weissenborn i Pugh, 1996)
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zwigkszaniem si¢ tadunku elektrycznego granicy fazowej, a co przewiduje rownanie
Lippmanna (12.14) oraz odpowiednio rozwiazane réwnanie Gibbsa dla roztworéw
o r6znych pH (de Bruyn i Agar, 1962) czy tez soli (Ratajczak, 2001). Wplyw elektro-
litbw na spadek napigcia powierzchniowego znajduje potwierdzenie w pomiarach
i jest obserwowany dla wszystkich rodzajow granic fazowych. Dla granicy faz woda—
powietrze w obecnosci soli jest nazywany efektem Jonesa—Raya (rys. 12.20a) (Adam-
son, 1967). Przy wyzszych stezeniach elektrolitow napigcie powierzchniowe wody dla
kwasow (HCI, HNO;, HCIO,) maleje, a dla zasad i soli ro$nie (rys. 12.20b). Istnieje
kilka teorii probujacych wyjasni¢ to zjawisko, gtéwnie na podstawie tzw. adsorpcji
negatywnej (Pugh i wspot., 1997), ale rownie prawdopodobne jest najprostsze thuma-
czenie — zaproponowane przez Gaudina (1963) — ze wzrost napigcia powierzchniowe-
go wody wynika z addytywnos$ci napie¢ powierzchniowych wody i elektrolitu z pew-
nym udziatem pozytywnej lub negatywnej adsorpcji oraz tadunku elektrycznego. Rze-
czywiscie, napigcie powierzchniowe czystych (nierozcienczonych) kwasow jest
mniejsze niz wody, energia powierzchniowa soli jest natomiast wigksza niz wody, dla
ktorej y.o = 72,8 mN/m.

Zjawiska elektryczne na granicach fazowych mozna wykorzysta¢ do oceny adsorpcji
zwiazkow na powierzchni ciat stalych. Szczegdlnie uzyteczne moga by¢ pomiary poten-
cjalu dzeta ziarn w roztworach przed adsorpcja i po adsorpcji, tak jak to pokazano w
innych rozdziatach dla uktadu kwarc i amina jako kolektor. Nalezy jeszcze zauwazy¢, ze
dzeta potencjat substancji zarowno hydrofobowych, jak i hydrofilnych, ale nie posiada-
jacych na swojej powierzchni grup funkcyjnych o wyraznym charakterze kwasowym
lub zasadowym, sa podobne i znajduja si¢ przy pH okoto 3,5 (rys. 12.21).
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Rys. 12.21. Poréwnanie potencjatu dzeta w wodnym roztworze zawierajacym 10~ M NaCl

dla roznych substancji bez grup funkcyjnych o wyraznym charakterze kwasowym
lub zasadowym (Drzymata i wspoét., 1999; za zgoda Academic Press i autorow)
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12.4. Opis flotacji

Flotacja, jak kazdy inny proces separacji, zalezy od cech materiatowych substan-
cji stosowanej jako nadawa, urzadzenia flotacyjnego oraz sposobu jej prowadzenia.
Gléwnym parametrem materialowym procesu jest hydrofobowos¢. To, ze hydrofobo-
wos¢ jest niezbednym, chociaz nie zawsze wystarczajacym, parametrem materiato-
wym do separacji flotacyjnej mozna wykaza¢ za pomoca prostych doswiadczen. Gips
poddany flotacji w wodzie nie flotuje, a kropla wody potozona na wigkszym kawatku
gipsu naturalnego rozptynie si¢, co oznacza, ze jego kat zwilzania jest rowny zeru.
Tego typu proste eksperymenty moga by¢ zawodne w przypadku innych mineratow,
np. kwarcu czy kalcytu, ktore rowniez sa hydrofilne i nie flotuja, ale podczas niekto-
rych pomiarow wykazuja pewien kat zwilzania. Wynika¢ to moze z pochtaniania za-
nieczyszczen z powietrza. W literaturze przez jaki$ czas trwal spor o to, czy zloto jest
hydrofobowe. Obecnie przewaza poglad, ze zloto jest hydrofilne, ale sorpcja sktadni-
kéw powietrza, w tym pary wodnej, moze spowodowaé jego hydrofobowos$¢ (Drzy-
mata, 1994c). Zwiazane to jest z duza energia powierzchniowa ztota, ktore tatwo ad-
sorbuje inne substancje, aby ja obnizy¢. Hydrofilno$¢ ztota mozna przewidzie¢ teore-
tycznie na podstawie rownania Fowksa (12.4) oraz (12.7), wykorzystujac stata Hama-
kera, ktora dla ztota jest wyjatkowo wysoka i wynosi ~5-107" J.

Niezbegdno$¢ kata zwilzania do flotacji wykazali rowniez Yarar i Kaoma (1984).
Flotowali oni naturalnie hydrofobowe substancje, w tym grafit i siarke¢, w obecnosci
wzrastajacej ilosci alkoholu etylowego, ktory obniza napigcie powierzchniowe roz-
tworu. Stwierdzili oni zanik flotacji, gdy tylko kat zwilzania spadat do zera. Podobne
wyniki uzyskiwali inni autorzy (Yarar i Alvarez, 1988; Hornsby i Leja, 1980 oraz
1983, Kelebek, 1987).

Warunek niezerowego kata zwilzania do zajscia flotacji mozna rowniez wykazaé
przez analize termodynamiczna procesu. Flotacj¢ bowiem mozna potraktowaé jako
proces analogiczny do reakcji chemicznej, zachodzacej w wodzie pomiedzy ziarnem
i pecherzykiem:

ziarno + pecherzyk = agregat ziarno—pecherzyk, (12.17)

a zmiang potencjatu termodynamicznego tego procesu obliczy¢, uwzgledniajac, ze
w wyniku polaczenia si¢ jednostki powierzchni ziarna i jednostki powierzchni peche-
rzyka powstanie jednostkowa granica fazowa ziarno—pecherzyk powietrza, czyli ze

A(;ﬂotacji = A(;produkt(')w - A(;substrat(')w = Jsg— (75( + J/Cg) (12 1 8)

Jest to rownanie analogiczne do zaleznosci Dupre (1869). Po wprowadzeniu do
tego rownania zaleznosci Younga (Jg = Jic + Jg cos 6, rownanie (12.1)) (Pockels,
1914) otrzymamy réwnanie typu Younga-Dupre

A(;flotacji = }/cg (COS 0_ 1) (1219)
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Z réwnania (12.19) wynika, ze kat zwilzania @ bedzie wigkszy od zera, gdy AGaouci
bedzie ujemne. A z Il zasady termodynamiki wtasnie wynika, ze reakcja (w naszym
przypadku flotacja) moze zaj$¢ zgodnie z zapisem w prawo tylko wtedy, gdy potencjat
termodynamiczny ulegnie zmniejszeniu.

Na kat zwilzania we flotacji wplywaja nie tylko parametry zawarte w rdwnaniu
Younga, tj. energie granic fazowych bioracych udzial w tworzeniu agregatu ziarno—
—pecherzyk, ale takze wielko$¢ pecherzyka i wielko$¢ ziarna oraz jego gestosé.
W niektorych przypadkach bowiem nie dojdzie do utworzenia kata zwilzania, gdyz
ziarno bedzie zbyt cigzkie i bedzie sig odrywalo od pecherzyka. Flotacja moze takze
nie zachodzi¢, gdy hydrofobowe ziarno bedzie lekkie. Dlatego dla kazdej metody flo-
tacji istnieja dolne i gorne limity rozmiaru flotujacych ziarn (Ralston, 1992).

Wartosci poszczegdlnych energii migdzyfazowych zaleza takze od innych czynni-
kow, takich jak np. rodzaj oddziatywan (kowalencyjne, metaliczne, jonowe) migdzy
fazami czy tez od tadunkéw elektrycznych na granicach fazowych. Na podstawie tych
i dalszych informacji mozna budowa¢ piramidg parametrow wptywajacych na hydro-
fobowos¢ (rys. 12.22a). Podobne piramidy mozna budowac dla opisu wptywu urza-
dzenia i sposobu prowadzenia flotacji, a pelny opis flotacji moze zawiera¢ ponad 100
parametrow (rys. 12.22b).

Przedstawiony dotychczas opis flotacji jest statyczny i nie oddaje faktu, Ze jest ona
procesem dynamicznym, zaleznym od czasu. Prowadzacego flotacje interesuje prze-
ciez nie tylko czy uktad jest zdolny do flotacji, ale przede wszystkim czy na wyfloto-
wanie ziarn potrzebne bgda sekundy, minuty czy godziny. Calosciowy opis flotacji
jest zatem zagadnieniem skomplikowanym i wciaz jeszcze niecatkowicie poznanym.
Dlatego w literaturze dotyczacej tego zagadnienia najwigcej jest prac wycinkowo trak-
tujacych flotacje od strony kinetyki, mechaniki czy prawdopodobienstwa, ale istnieja
takze ogolne modele, taczace w sobie wszystkie te elementy. Wsrod nich najbardziej
zaawansowany jest model Schulzego, ktory jest ciagle rozwijany (Schulze, 1984;
1992; 1993; Nguyen i inni, 1997). Do grupy tych modeli mozna zaliczy¢ modele Mao
i Yoona (1997) oraz model Varbanova, Forssberga i Hallina (1993), czy tez model
Rubinsteina i Samygina (1998). Ich wspolna cecha jest to, ze dziela flotacje na trzy
zasadnicze podprocesy, tj.:

» zderzenie si¢ pecherzyka powietrza z ziarnem mineralnym (kolizja),

» utworzenie pomigdzy pecherzykiem powietrza a ziarnem mineralnym cienkiego
filmu, jego zerwanie po osiagnigciu grubosci krytycznej (Ay), a nastgpnie potaczenie
si¢ ziarna mineralnego z pgcherzykiem powietrza i utworzenie kata zwilzania (adhezja),

» utworzenie stabilnego agregatu ziarno mineralne—pgcherzyk powietrza (stabil-
nos¢),
ktorych zajscie jest opisywane ogdlnym rownaniem

P= Pc Pa Pstaba (1220)
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Rys. 12.22. Najwazniejsze parametry w opisie flotacji:
a — opis statyczny, b — opis dynamiczny (objasnienia oznaczen w tabeli 12.13)

w ktorym prawdopodobienstwo procesu flotacji P jest iloczynem prawdopodobienstw
zderzenia ziarna z pecherzykiem (P.), adhezji ziarna do pecherzyka (P,) oraz odporno-
$ci na oderwanie si¢ pgcherzyka od ziarna w trakcie przemieszczania si¢ agregatu
flotacyjnego w roztworze (Pgup).

Druga wspolna cecha ogélnych modeli flotacji jest powiazanie prawdopodobien-
stwa z kinetyka procesu. Chociaz réwnania kinetyczne opisujace flotacje moga miec
rozne postacie, we wspomnianych modelach zaktada sig, ze jest to proces spehiajacy
kryteria dla rownan kinetycznych pierwszego rzgdu w formie

(12.21)
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gdzie:

N, — stezenie ziarn flotacyjnych w jednostce objetosci,
k — stata szybkosci flotacji,

t — czas flotacji.

Trzecig cecha ogdlnych modeli flotacji jest powiazanie prawdopodobienstw trzech
podprocesdéw z roznymi parametrami flotacji. W tabeli 12.13 poréwnano trzy najwaz-
niejsze modele. Wigcej szczegotéw dotyczacych przestawionych modeli mozna zna-
lez¢ w oryginalnych publikacjach.

Tabela 12.13. Modele flotacji

Ogoblne modele flotacji (dN,/dt =~k N,)

Varbanov—Forssberg—

Mao—Yoon (1997) Schulze (1993) “Hallin (1993)
1 2 3
k=PCPaPSmbO,25 Sb k:PC Pa PstathchNb k: 5EUC1,
2 2
3 4Re™7? [(R R
Po=|S+——|| £ P =| =2 5=f(P)=R
{2 15 |(R, R, SR =RRy
Pa: exp[_ﬂ Pazl_exp _ ¢ ~ Tmin
Ey 7;
.= [ R, (p, + 1.5p)/371"°(1,39 — E=f(P,)
~0,461nR,) E=l-cos®
5=30 Rf Ry/8 70y,
By =23,3[7 (1 - cos 9]
Pyap=1—exp(1 — 1/Bo"),
Pyar=1-Py w* = 180° - 0/2,
Bo =4 R2 (Apg + pya) + Pyap uwzglednione
7R (1 - cos 9)2 VE ) pz w innych cztonach
Py =exp| - iy ! F3R,(sin” &) £ (Ry)/C wyrazenia na stata k
Ey C=|6ysin w*sin (v* + 0)|,

S(Rp) = (2y/Rp) —2Rypg

Ptpc =1- eXp (7Tv/Ttpc)

7, = 0,6(R, + R,)*/ v (ruch laminarny)

,= 13(R, + Ry)*"/e*'” (ruch burzli-

U= g(Rj p+2 R} Ap)/(97)

Cy=30/(4n R} SV)

wy)
dN/dt — predkosc flotacji,
a — przyspieszenie od$rodkowe dzialajace na ziarno—pgcherzyk w wirze cieczy,
Bo”  —liczba Bonda,
cp — sztywno$¢ powierzchni pgcherzyka (¢, = 1 dla sztywnej chropowatej powierzchni, ¢, = 1 dla

ruchomej gtadkiej powierzchni),
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Cy — stezenie pecherzykow w pulpie (liczba pecherzykow w lem® pulpy),

E — skutecznos$¢ przytwierdzania czastek do powierzchni pgcherzyka (liczba przytwierdzonych
czastek podzielonych przez liczbg czastek zderzajacych si¢ z rozwazanym pecherzykiem),

E —bariera energetyczna dla adhezji pgcherzyka i ziarna,

E, — energia kinetyczna kolizji pecherzyka z ziarnem,

Ey — energia kinetyczna odrywania ziarna i pgcherzyka (obliczona z réwnania Frencha—Wilsona),

g — przyspieszenie ziemskie,

hiye  —krytyczna grubo$¢ filmu na powierzchni ziarna,

k — stata predkosci flotacji,

Ny — liczba pgcherzykow w celi flotacyjnej w danej chwili,

N, — liczba czastek poddanych flotacji w danej chwili,

P, — prawdopodobienstwo adhezji ziarna do pgcherzyka,

Py — prawdopodobienstwo odrywania ziarna od pgcherzyka (Py =1 — Pggp),

Pysy  — prawdopodobienstwo stabilnosSci ziarna i pgcherzyka,

P,.  —prawdopodobienstwo tworzenia si¢ kontaktu trojfazowego ziarno—pecherzyk-woda,

o — przeplyw powietrza w maszynie flotacyjnej, m’/s,

R, — promien ziarna,

R, — promien pecherzyka,

R. — promien strumienia umozliwiajacy kolizjg ziarna z pgcherzykiem,

Rr — rozmiar cienkiego filmu pomigdzy czastka a pgcherzykiem podczas zderzania,

Re — liczba Reynoldsa,

S — powierzchnia przekroju maszyny flotacyjnej, m%,

Sp — powierzchnia pgcherzykow opuszezajacych celg flotacyjna na jednostke czasu i na pole prze-
kroju celi,

Vv — predkosé wznoszacego si¢ pecherzyka, m/s,

Vy — powierzchniowa szybkos$¢ napowietrzania zdefiniowana jako objgtosciowa szybko$¢ napowie-

trzania znormalizowana przez przekr6j kolumny flotacyjnej,
U — predkosé czastek w stosunku do predkosci pgcherzyka w pulpie,
Z — liczba zderzen czastki na jednostke czasu,
14 — napigcie powierzchniowe roztworu wodnego,
5 — wielkos$¢ charakteryzujaca skutecznos¢ kolizji pomigdzy czastkami i pgcherzykami,
&* — energia dyssypacji w celi flotacyjnej,

Ap — efektywna ggstosc¢ czastki w wodzie,

n — lepkos¢ dynamiczna,

v — lepkos¢ kinematyczna,

p — gestos¢ pulpy,

o — gestosé ziarna,

0 —kat zwilzania,

o, — kat postgpujacy zwilzania,

7, — czas zycia wiru cieczy w celi flotacyjnej, ktory rozrywa agregat ziarno—pgcherzyk,
Tipe — czas potrzebny do utworzenia si¢ trwaltego kontaktu trojfazowego cialo state—ciecz—gaz,
7. — czas kolizji ziarna z pgcherzykiem,

7 — czas indukcji (rozrywania filmu wodnego na ziarnie i utworzenia kontaktu),

Tmin  — Minimalny czas kontaktu,

n=23,14,

w*=180- 6/2.

Eksperymentalng stala szybkosci flotacji okresowej mozna wyznaczy¢ ze zmiany
uzysku ziarn w czasie wedlug zaleznosci
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&)= 1 — exp (k). (12.22)

Dla uzupehienia nalezy doda¢, ze przyczepianie si¢ ziarn do pecherzyka nastepuje
nie tylko w wyniku zderzania, ale takze w wyniku ocierania si¢ ziarna o pgcherzyk,
dlatego prawdopodobienstwo adhezji bedzie zaleze¢ od rodzaju zderzenia i moze mie¢
dwojaka forme: prawdopodobienstwa adhezji przez zderzenie (P,.) lub prawdopodo-
bienstwa adhezji w wyniku poslizgu (P.y). Wedlug Schulzego (1992) przewaga kazdej
z tych form kolizji zalezy od wielu czynnikow, z ktérych nie wszystkie sa znane.
Ogolnie mozna stwierdzi¢, ze zderzenie potaczone z deformacja zachodzi wéwcezas,
gdy w kolizji biora udziat duze, cigzkie ziarna mineralne, poruszajace si¢ prostopadle
do powierzchni pecherzyka. Kontakt za$ przez poslizg jest wtedy, gdy mamy do czy-
nienia z matymi i lekkimi czastkami, ktore poruszaja si¢ z niewielka predkoscia.
Prawdopodobienstwo adhezji na skutek poslizgu moze by¢ opisane za pomoca rowna-
nia okreslajacego ruch czastek w polu przeptywajacych pecherzykdéw powietrza

Pasl = Sil’l2 (okryt, (1223)

gdzie @y jest krytyczng wartoScia kata zderzenia, po osiagnigciu ktdrej niemozliwa
jest adhezja na skutek poslizgu.

Tor poruszania si¢ ziarn we flotacji w wyniku zderzania i poslizgu pokazano na
rysunku 12.23.

droga czastki

zderzenie

poslizg

1 linia pradu
[ inia pra

Rys. 12.23. Flotacja moze zaj$¢ w wyniku zderzenia ziarna z pgcherzykiem
oraz w wyniku wychwytywania ziarna przez pecherzyk (wedtug Schulzego, 1993)
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Prawdopodobienstwo adhezji na skutek poslizgu silnie zalezy od charakteru prze-
ptywu (laminarny lub turbulentny), stopnia zmiennosci powierzchni pgcherzyka, kry-
tycznej grubosci filmu, przy ktorej nastepuje jego przerwanie oraz rozmiaréw czastki,
gdyz mniejsze czastki majg wigksza warto$¢ (Pag).

Do obliczania warunkow flotacji na podstawie ogdlnych teorii flotacji potrzeba
znacznie wigcej parametréw niz tylko kat zwilzania. Nalezy zna¢ wielko$¢ ziarn pod-
dawanych wzbogacaniu, wielko$¢ pecherzyka, ale takze czas indukcji, czy tez wiel-
kos¢ bariery energetycznej pomigdzy ziarnem a pecherzykiem, sa to jednak zagadnie-
nia ztozone.

Czas kontaktu jest waznym parametrem, gdyz to wilasnie ten parametr dla flotacji
w warunkach dynamicznych decyduje o tym, czy utworzy si¢ kat zwilzania. Aby za-
szta flotacja, czas kontaktu musi by¢ dtuzszy niz czas indukcji. Czas indukcji mierzy
si¢ w tzw. aparatach kontaktowych. Wzory podane w tabeli 12.13 oraz wyniki badan
wskazuja, ze czas kontaktu zalezy od takich parametréw, jak hydrofobowos¢ (rys.
12.24) czy tez wielko$¢ ziarna (rys. 12.25). Z kolei na rysunku 12.26, za Laskowskim
i Iskra (1970) pokazano, ze przy tej samej hydrofobowosci skrocenie czasu kontaktu,
np. przez wprowadzenie odpowiednich odczynnikow, np. soli, takze powoduje wzrost
flotacji.

Stabilnos$¢ agregatéw ziarno—pecherzyk opisuje teoria DLVO (doktadniej omd-
wiona w rozdziale 13., dotyczacym aglomeracji olejowej). Trudnosci w korzystaniu
z teorii DLVO do opisu flotacji moga wynika¢ z braku danych dotyczacych dzeta
potencjatu pgcherzykow powietrza, gdyz takie pomiary nie sa tatwe. Dzeta potencjat
pecherzykéw powietrza opisano w pracach Schulzego, 1984; Li i Somasundarana,
1993; Laskowskiego i wspot., 1989; Usui i Sasakiego, 1978.
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stopien uweglenia wegla
Rys. 12.24. Czas indukcji zalezy od hydrofobowosci
(na postawie danych Ye i Millera (1988) oraz Ye i wspoét., 1989).
Badano wegle od brunatnego (LIG) do antracytowego (ANT).
Symbole LIG, SUB itd. oznaczaja rodzaje wegli w nomenklaturze amerykanskie;j
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Rys. 12.25. Czas indukcji zalezy od wielkosci ziarn
(dane z pracy Yordana i Yoona, 1986)

Wykres przestawiajacy zalezno$¢ energii oddziatywan E pomigdzy pgcherzykiem
powietrza a ziarnem mineralnym od odleglosci H pomigdzy tymi obiektami schema-
tycznie pokazano na rysunku 12.27; zaznaczono na nim bariery energetyczne.
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Rys. 12.26. Przy statej hydrofobowosci flotacja rosnie
wraz ze zmniejszaniem si¢ czasu indukcji
(wedtug danych Laskowskiego i Iskry, 1970)
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. bariera energetyczna flotacji
N ( Eb przy Hb)

+ odpychanie
— przycigganie

PR
e

Lo Vh drugie minimum
v (E2 przy H2)

Energia oddziatywan
o

- s bariera zapewniajaca
/S stabilno$¢ potaczenia
= v ziarno — pecherzyk
pierwsze minimum
(E1 przy H1)

trwate potaczenie ziarna
z pecherzykiem

Rys. 12.27. Przyktadowy wykres oddziatywan pomigdzy pecherzykiem a ziarnem,
wynikajacych z teorii DLVO: V, — oddziatywania elektryczne, V, — dyspersyjne, V), — hydrofobowe.
Linia ciagla jest suma tych oddzialywan

Do opisu szybkosci flotacji (dN/df) stosuje si¢ nie tylko réwnania kinetyczne
pierwszego rzedu, ale i innych rzedow. Wedlug Arbitra i Harrisa (1962) Garcia-Zu-
niga (1935, Soc. Nac. Miner. Santiago, Chile, 47, s. 83), wzorujac sig na opisie reakcji
chemicznych, jako pierwszy opisat szybkos¢ flotacji ogdlnym rownaniem

dN
- kN, (12.24)

dt

w ktorym:
N —liczba zdolnych do flotacji (hydrofobowych) ziarn w celi flotacyjnej w czasie ¢,
n — stata wskazujaca na tzw. rzedowos$¢ procesu,
k — stata szybkosci flotacji.
Istnieja inne podejscia do opisu kinetyki flotacji, w tym z dwiema stalymi, ktére
zebrano w tabeli 12.14.
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Tabela 12.14. Modele stosowane do opisu kinetyki flotacji
(wedlug Dowlinga i wspo6t., 1985 oraz Lyncha i wspot., 1981)

Model Zaleznosé
Klasyczny pierwszego rzgdu e=&,[1 —exp (—ki?)]
Modyfikowany pierwszego rzedu =&, {1 — l/(kat)[1 — exp (—kp?)]}
Dla reaktora z doskonatym mieszaniem e=&,[1 = 1/(1 + tlks)]*
Modyfikowany adsorpcji gaz—ciato state £= e, kat/(1 + kgt)*
Kinetyczny drugiego rzgdu = (&) kstl/(1 + &, kst)
Modyfikowany drugiego rzedu e=&, {1 —[In (1 + ket)]/(kst)}
Dwoch statych szybkosci flotacji e=&,[1-{pexp (k1) + (1 — @) exp(—kst)}
Dystrybucji statej szybkosci flotacji = 6&,[1 —J‘ exp(—kt) f (k, 0) dk]

0

* Modele rownowazne, gdyz ks = 1/k,.

£ — uzysk flotacji po czasie ¢,

&  —uzysk maksymalny,

1] — utamek ziarn o nizszej statej szybkosci flotacji 47,
k — stata szybkosci flotacji.

12.5. Odczynniki flotacyjne

12.5.1. Kolektory

Do flotacji niezbgdna jest hydrofobowo$¢ powierzchni mineralnej. Jednakze tylko
nieliczne substancje mineralne sg naturalnie hydrofobowe, dlatego we flotacji stosuje
si¢ roznorodne reagenty chemiczne, nazywane kolektorami lub zbieraczami, ktore
prowadza do hydrofobizacji ciat hydrofilnych lub stabo hydrofobowych. Hydrofobizu-
jace dzialanie kolektorow wynika z chemicznych oraz fizycznych oddziatywan
z powierzchnia mineralna i jest z reguly opisywane z punktu widzenia chemii. Miejsce
chemii w opisie, analizie i ocenie procesu flotacji pokazano na rysunku 12.28.

Proces flotacji mozna prowadzi¢ w celu separacji fazy statej od wody, ale najcze-
$ciej stosuje si¢ go do rozdziatu ziarn réznych substancji, wtedy kolektory musza dzia-
fa¢ selektywnie. Selektywnos$¢ kolektora polega na uprzywilejowanej adsorpcji na
wybranym rodzaju ziarn zawiesiny flotacyjnej. Kolektory flotacyjne moga wplywac
nie tylko na hydrofobowo$¢ ziarn, ale takze na inne parametry uktadu flotacyjnego,
w tym na czas kontaktu ziarna i pecherzyka w celu utworzenia wspolnego agregatu,
a takze na tworzenie i stabilnosc¢ pian.
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FLOTACJA

klasyfikacja ;
wzbogacanie el :
wychéd produktow

Rys. 12.28. Chemia ma znaczna rolg w sterowaniu i opisie flotacji

Istnieje bardzo duzo réznorodnych substancji stosowanych jako kolektory flota-
cyjne (Gaudin, 1963; Laskowski, 1969), dlatego jest tez wiele mozliwych sposobow
ich podziatu. Na rysunku 12.29 przestawiono wlasna systematyke kolektorow. Kolek-
tory najdogodniej jest najpierw podzieli¢, jak czyni to wigkszo$¢ badaczy, na dwie
duze rodziny, czyli na jonogenne i niepolarne (apolarne). Z kolei kolektory niepolarne

kolektory
niepolarne

zwiazki weglowodory
chelatowe proste siarkowe i pochodne

alkohole
typu S-S | > ksantogeniany

— aminy
typu O-O | —» kwasy tluszczowe

typu N-N [— dwuaminy — merkaptany

typu S-N (= karbaminiany .
amfoteryczne |—» amino-
alkilokwasy

I

typu O-S [ monotioweglany

typu O-N |— oksymy

Rys. 12.29. Jeden z mozliwych podziatow kolektoréw
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mozna podzieli¢ na weglowodory i ich pochodne, zwiazki organiczne siarki oraz al-
kohole i ich pochodne. Z reguty kolektory apolarne sa nierozpuszczalne lub bardzo
stabo rozpuszczalne w wodzie. Adsorpcja kolektoréw typu alkoholu zachodzi gtéwnie
dzigki wiazaniom wodorowym, podczas gdy pozostatych kolektorow apolarnych
— dzigki sitom van der Waalsa.

Rodzina jonogennych kolektoréw moze by¢ podzielona na proste kolektory katio-
nowe, anionowe 1 amfoteryczne oraz kolektory chelatowe. Kolektory kationowe maja
dodatnio natadowane grupy funkcyjne, anionowe — ujemnie, a amfoteryczne kolektory
jonowe maja zaréwno kationowe, jak i anionowe grupy funkcyjne. Cecha charaktery-
stycznag prostych kolektorow jonogennych jest tworzenie pojedynczych wiazan pomig-
dzy kolektorem a powierzchnia mineralng. Bardziej skomplikowane pod wzgledem
dziatania sa kolektory chelatujace. Ich nazwa wywodzi si¢ od mozliwosci tworzenia
z jonami pierscieniowych zwiazkoéw chelatowych (kleszczowych). Sposoby wigzania si¢
kolektorow apolarnych i jonowych z powierzchnia oraz utworzenie prostego wigzania
lub zwiazku chelatowego schematycznie pokazano na rysunku 12.30.

Tworzenie si¢ zwiazku powierzchniowego pomigdzy kolektorem jonogennym
a zhydrolizowanym jonem metalu na powierzchni ziarna —-MeOH mozna zapisa¢ za
pomocag reakcji chemicznej

R-SH + HO-Me- = R-S-Me— + H,0 (12.25)

tworzenie si¢ natomiast polaczenia chelatowego, na przyktadzie kwasu hydroksamo-
wego, za pomoca reakcji

R—(|:=o  HOM R-C=0&
| — e =
NH-OH \H 0~

Me- +H,O (2.26)
gdzie znak ™ oznacza dodatkowe wiazanie koordynacyjne za pomoca wolnej pary
elektroné6w pochodzacej od atomu tlenu, Me— oznacza jon metalu na powierzchni
ziarna.

Do tworzenia potaczen chelatowych zdolne sa kolektory, ktoére moga laczy¢ sig
z jonem metalu na powierzchni za pomoca dwoch wiazan oraz tworzy¢ pier§cien czte-
ro-, pigcio- lub szesciocztonowy. Jedno z wigzan jest wigzaniem spolaryzowanym,
czyli jonowo-kowalencyjno-metalicznym, a drugie koordynacyjnym. Do utworzenia
chelatu zdolne sa kolektory z grupami funkcyjnymi zawierajacymi dwa atomy z grupy
pierwiastkow N, S, P, O. Dlatego kolektory chelatowe mozna podzieli¢ na dziesig¢
podgrup, np. S-S, O-0O, S—O, S—N, N-P itd.

Niektorzy badacze uwazaja jednak, ze pewne kolektory jonogenne, mimo ze sa
zdolne do tworzenia powierzchniowych polaczen chelatowych, potaczen takich na
powierzchniach mineralnych nie tworza (Sorokin, 1976; Parfitt i Russell, 1977; Cor-
nell 1 Schindler, 1980), zwlaszcza gdy chodzi o tworzenie pierscieni czterocztono-

wych.
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Rys. 12.30. Przyktadowe sposoby adsorpcji kolektora na powierzchni ziarna:
a— adsorpcja (adhezja) oleju na hydrofobowym ziarnie za pomoca sit van der Waalsa,
b — adsorpcja apolarnej czasteczki kolektora za pomoca wiazania wodorowego,
¢ — adsorpcja kolektora polarnego za pomoca prostego wigzania chemicznego
lub przyciagania elektrostatycznego, d — adsorpcja z utworzeniem chelatu.
Proporcje wielkosci nie sa zachowane.
Czg$¢ hydrofobowa kolektora zaznaczona jest na biato, a hydrofilna na czarno

W tabelach 12.15-12.20 podano przyktady kolektorow niepolarnych, kationo-
wych, anionowych, amfoterycznych i za Nagarajem (1988) chelatowych. W tabelach
tych symbole R, R" oraz R"" oznaczaja rodniki weglowodorowe.

Tabela 12.15. Przyktadowe kolektory niepolarne

Typ kolektora Przyktady

Weglowodory i pochodne olej napqdow, nafta, heptan, benzen, halogenopochodne
weglowodorow
dwuksantogen (R—O—C(=S)-S-),

Zwiazki siarkowe ksantogenian mréwkowy R—O—-C(=S)-S—C(=0)-O-R’,
dwusiarczki alkilowe R-S—S—-R

Alkohole i pochodne alk¥1ofenylo(poh.etoksy)alkohole (Triton, Tergitol),
alkilofenole, wyzsze alkohole
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Tabela 12.16. Przyktadowe kolektory jonogenne proste

Kolektor

Przyktady

kationowe

Aminy pierwszorzgdowe* R—NH,

dodecyloamina C12H25—NH2 lub C12H25—NH2'HC1
(CioHps~N'H5Cl)

Aminy drugorzgdowe* R—(R")N-H

di-n-amyloamina, (CsH;),~NH

Aminy trzeciorzgdowe* R—(R")N-R"’

tri-n-amyloamina, (CsH;;);-N

Sole amoniowe (aminy czwartorzgdowe)

R R
N S -

R/NJ\R‘ 'Cl

Diaminy oraz triaminy

diamina R-NH—(CH,),—~NH,

Sole pirydynowe
CH,-CH,
.. -
Sole morfoliniowe R NH 0 Cl
CH,-CH,
R' Rl ]
N S
i

Sole sulfoniowe

S _
. Cl

anionowe

Merkaptany, R—SH

z powodu nieprzyjemnego zapachu nie stosuje sig
w praktyce przemystowej

amfoteryczne

Kwas N-dodecylo-2-aminopropionowy

C12Hp5-N"H,~(CH,),~-COO™

Inne

C 1 2H25—NH—CH2—COON3,
C,H,s—N(CH,—~COONa),, R—(CH;),N'—CH,—
COQO" (alkilobetaina)

* W praktyce stosuje si¢ zwykle ich chlorowodorki: R-NH,-HCI.
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Tabela 12.17. Wybrane kolektory chelatujace typu O—O

Kolektor Wzér Przyktady
Pochodne kwasu weglowego R_COOH kwas oleinowy (olej talowy), linolowy,
(kwasy ttuszczowe) linolenowy, stearynowy
Pochodne kwasu siarkowego .

. R-O-SOsH dodecylosiarczan
(siarczany)
Pochodne kwasu siarkowego
& R-SO;H dodecylosulfonian

(sulfoniany)

Pochodne kwasu fosforowego
(fosforany)

(RO),-P(0)-OH

kwas dwualkilofosforowy

Pochodne kwasu fosfonowego
(fosfoniany, difosfoniany)

(RO)—~(R)P(O)-OH
R—(PO;H,), (difosfonian)

kwas dwualkilofosfonowy,

Flotol-7, 9 (kwas 1-hydroksyalkilide-
no-1,1-difosfonowy

Pochodne kwasu fosfinowego
(fosfiniany)

(R),-P(O)-OH

kwas dwualkilofosfinowy

Nitrozofenylohydroksyloamina

(s6l amonowa) (Ar-N(O")-N=0O)NH, kupferron

Salicyloaldehyd OH-Ar-CHO salicyloaldehyd

Nitrozonaftole ON-Ar-OH a-nitrozo-B-naftol, B-nitrozo-a-naftol
Nitrozofenole R—(OH)Ar(OH)-NO nitrozoalkilorezorcynol

Barwniki organiczne

alizaryna i jej pochodne

Kwasy hydroksamowe

R-CO-NH-OH

kwas benzohydroksamowy, hydrok-
samian oktylowo-potasowy, IM-50
(C7-C9)

Tabela 12.18. Wybrane kolektory chelatujace typu S-S

Kolektor Wzor Przyklady
S .
. . ksantogenian etylowo-potasowy
=-:C-0-
Ditiowgglany (ksantogeniany) g, (R-OCSSK)
Trojtioweglany (tioksantogeniany) _s C-s-
Ditiofosforany =:P(OR)2 aerofloaty ((RO),P(=S)-SK)
S
S
Ditiofosfiniany =:PR2 aerofiny
S
S
Ditiokarbaminiany =:C-NRz
S
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Tabela 12.19. Wybrane kolektory chelatujace typu O-N

Kolektor Wzéor Przyktady

a-benzoinooksym

e ?H—C —
Oksymy o H-OH Q?HT@

Of  N-on

dwumetyloglioksym
LIX65N

% 9H 19
Hydroksyoksymy (LIX-y) @\ /@
i
OH N\
OH

8-hydroksychinolina (oksyna)

8-hydroksychinolina i jej pochodne =z

OH

Tabela 12.20. Wybrane kolektory chelatujace typu S—N

Kolektor Wzor
——s
. [ c —sH
Merkaptobenzotiazole — /
(flotagen)
R—C'_‘N\
Merkaptotiodiazole ” ,CTSH
N— 3
—C— NH\
Tiotertrahydroglioksalina | | Vol SH
— N

C

S
I

C,H,0 —C

Mono- oraz ditiokarbaminiany

NH—C2H5

0

Fenylotiomocznik \ _*

Kolektory jonowe oraz niektore niejonowe, zwlaszcza alkohole, maja bardzo cha-
rakterystyczna budowe, gdyz skladaja si¢ z czgsci hydrofilnej, ktora adsorbuje si¢ na
powierzchni ziarna oraz z cz¢Sci hydrofobowej, ktora pozostaje w fazie wodnej (rys.
12.301 12.31).
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CH,CH,CH,CH, CH,CH,CH,CH, ( coo
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ogon glowa
(hydrofobowy) (hydrofilowa)

Rys. 12.31. Schematyczna budowa kolektorow jonowych
na przyktadzie kwasu karboksylowego

Kolektory o duzej czgsci hydrofobowej moga ulega¢ w roztworach wodnych aso-
cjacji. Najpierw tworza asocjaty przedmicelarane, a nastgpnie micelarne (rys. 12.32).

g
N

Rys. 12.32. Jony kolektora moga wystgpowac w roztworze wodnym
w postaci swobodnych jondw (a), struktur przedmicelarnych (b)
oraz sferycznych micel (c). Struktury te powstaja w miarg
wzrostu stezenia kolektora w roztworze,
symbol o oznacza jon przeciwnie natadowany w stosunku do jonu kolektora

Micelizacja wystepuje przy pewnym stezeniu surfaktanta, zwanym krytycznym
stezeniem micelizacji, oznaczanym jako CMC od angielskiego okreslenia critical mi-
celle concentration.

Wartosci CMC dla wybranych kolektoréw anionowych, kationowych i amfote-
rycznych przedstawiono w tabelach 12.21-12.23.
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Tabela 12.21. Krytyczne stezenie micelizacji (CMC) wybranych kolektoréw anionowych
w temperaturze pokojowej (dane wedtug Mishry, 1988)

Surfaktant anionowy CMC (kmol/m®)

Kaprylan sodu, CgH;;COONa 3,510
Kaprynian sodu, C;oH,;COONa 9,4-107
Laurynian sodu, C;,H,sCOONa 2,6:107
Mirystynian sodu, C1,H,0COONa 6,9-107
Palmitynian sodu, C;sH3;COONa 2,1-107
Stearynian sodu, C;sH;,COONa 1,810
Elaidynian sodu, trans-C;;H3;COONa 1,4107
Oleinian sodu, cis-C;7H3;3COONa 2,1-10°
Dodecylosiarczan sodu, C;,H»sSO4Na 8,2:107°
Dodecylosulfonian sodu, C;,H»5SO3;Na 9,310
Dodecylobenzenosulfonian sodu, 12107
C1pH,5—C¢H,~SO3Na

Tabela 12.22. Krytyczne stgzenie micelizacji (CMC) wybranych kolektorow kationowych
(wedlug Smitha, 1988), m = liczba grup CH, w rodniku weglowodorowym R

Surfaktant kationowy Temperatura °C (K) CMC, kmol/m®
Chlorki n-alkiloamoniowe (R—-NH;Cl) 30 (303) log CMC = 1,31+0,270m
Chlorek N,N-dimetylo-n-dialkiloamoniowy, 30 (303) log CMC =2,78+0,544m
Ry(CH;)-N-CH;Cl (m=8,10, 12)
Bromek N,N,N-trimetylo-n-alkiloamoniowy log CMC =1,98+0,311m

ay ’ 25(60) (298)(333
R(CHy), N-CH;Br (60) (298)(333) (m=8+16)
Chlorek N-(n-alkil)-propyl-1,3-diammoniowy, 25 (298) log CMC = 1,72+0,295m
R(H),—(CH,);NH;Cl (m=10+16)
log CMC = 1,700
Bromek alkilopirydyny 30 (303) o8 "
(m=10+16)

Tabela 12.23. Krytyczne st¢zenie micelizacji (CMC) wybranych kolektoréw amfoterycznych
(wedtug Smitha, 1988)

Surfaktant amfoteryczny Tempertura °C (K) CMC, kmol/m’
Diheptanoylofosfatidylocholina 25 (298) 1,410
Dioctanoylofosfatidylocholina 25 (298) 2,7-107
Didecanoylofosfatidylocholina 25 (298) 5,010
Dihepalmitoylofosfatidylocholina 25 (298) 47071
Kwas N-dodecylo-2-aminopropionowy 40 (313) 1,65:107°
N, N-dimetylo-N-(3 sulfopropylododecyloamina 30 (303) 3,6:107
C12H,5(CH;3),~N'—~CH,~COO™ 30 (303) 1,7-10°




12. Flotacja 301

Micele jonogennych kolektorow nie sa zbiorem tylko jonéw. Badania i obliczenia
wskazuja, ze przecigtnie 45% uczestnikow miceli jest trwale zwiazana z przeciwjona-
mi (Drzymata, 1990, Dutkiewicz, 1998), dlatego w warstwach adsorpcyjnych kolekto-
row jonogennych wykrywa sig¢ obecnos$¢ zaréwno jego jonow, jak i czasteczek, np.
jony oleinianowe i oleinianu sodu. Zwigkszanie st¢zenia soli nieorganicznych w roz-
tworze powoduje wzrost liczby czasteczek niezdysocjowanych w micelach i war-
stwach adsorpcyjnych.

Jonogenne kolektory micelujace tatwo ulegaja adsorpcji na granicy faz woda—
powietrze (rys. 12.33). Do micelujacych kolektorow naleza oleiniany, siarczany, sul-
foniany i inne kolektory anionowe, kationowe i amfoteryczne. Do niemicelujacych,
i jednoczesnie nie ulegajacych adsorpcji na granicy fazowej woda—powietrze naleza
tiozwiazki, w tym ksantogeniany. Réznice w zdolnosci do micelizacji biora si¢ stad,
ze do micelizacji potrzebna jest wigksza liczba grup —CH,— w lancuchu weglowodo-
rowym, zwykle 10 i wigcej grup, podczas gdy ksantogeniany maja ich od 1 do okoto 9.

sole nieorganiczne

72

tiozwiazki
4]

Rz

B1, Rz — alkchete ¢ malejgcej
rozpuszezalnodei

napigcie powierzchniowe, mN/m

stezenie, kKmoli®

E b

=

E

)

z

e

= R1

=

[+

o

e R1 + zanieczyszczenia

=

2

» a5 — Rz

g \ R1, Rz - surfaktanty micelujace
£ Rz + 56l o rosngcej diugosci faricucha
o CcMC

=

stezenie, kenolmi®

Rys. 12.33. Zmiana napigcia powierzchniowego roztworéw wodnych w obecnosci kolektorow
niemicelizujacych (a) oraz micelizujacych (b). Dla poréwnania pokazano réwniez zmiang napigcia po-
wierzchniowego wody w obecnosci soli nieorganicznych i alkoholi (wedtug Leji, 1982)
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Obnizenie napigcia powierzchniowego przez kolektory powierzchniowo-czyn-
ne nie wynika ze zwyklego mieszania si¢ dwoch substancji, czyli wody o napigciu
powierzchniowym 72,8 mN/m i kolektora organicznego o wartosci napigcia od 25 do
35 mN/m, lecz ze znacznej adsorpcji jonow lub czasteczek hydrofobowych na granicy
faz woda—powietrze. Znaczna adsorpcja jonow kolektora na granicy z powietrzem
powoduje, ze napigcie powierzchniowe roztworu wodnego kolektora staje si¢ rowne
napigciu powierzchniowemu czystego (bezwodnego) kolektora juz w poblizu jego
CMC, co zwykle odpowiada monowarstwie kolektora na granicy fazowe;.

Zachowanie si¢ kolektorow na granicy z powietrzem jest odmienne niz soli nie-
organicznych, gdyz napigcie powierzchniowe wodnych roztwordéw tych soli, po nie-
wielkiej obnizce (rys. 12.20a), ro$nie wraz ze stezeniem (rys. 12.33a).

80

a

galena
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b 100
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Rys. 12.34. Zmiana hydrofobowosci (kata zwilzania) ziarn mineralnych w zaleznosci
od stgzenia kolektora: a — kolektor niemicelujacy (Wark i Cox, 1934, Gaudin, 1963),
b — kolektor ulegajacy micelizacji (wedtug danych pomiarowych Yapa i wspoét., 1981)
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Zdolnos¢ do asocjacji wptywa takze na zachowanie si¢ kolektorow podczas ich
adsorpcji na powierzchni mineralnej. Dla kolektoréow nie ulegajacych micelizacji kat
zwilzania ro$nie ze st¢zeniem kolektora i osiaga pewna stata wartos$¢ (rys. 12.34a),
ktora jest charakterystyczna dla danego tancucha weglowodorowego (tab. 12.24).
W tabeli 12.24 podano maksymalne katy zwilzania dla ré6znych niemicelujacych ko-
lektorow.

Tabela 12.24. Maksymalny kat zwilzania dla r6znych kolektorow
o tancuchu etylowym i butylowym.
Dla innych tancuchdéw wartosci kata zwilzania podano u dotu tabeli
(wedtug danych zebranych przez Gaudina, 1963)

Kolektor Dhugos¢ tancucha*
etyl butyl
Ditiokarbaminian 60 77
Merkaptan 60 74
Ksantogenian 60 74
Ditiofosforan 59 76
Tritiowgglan 61 74
Monotiowgglan 61 73

* Dla tancucha metylowego (C;) €= 50°, propylowego (Cs3) 68°, Cs 78°,
Cs 81°, dla dalszych okoto 90°, a dla Ci¢ 98° (Aplan i Chander, 1988).

W przypadku kolektoréw dlugotancuchowych tatwo ulegajacych asocjacji kat
zwilzania po osiagnigciu maksimum zaczyna spada¢ (rys. 12.34), gdyz zachodzi ad-
sorpcja drugiej warstwy na istniejacej juz warstwie pierwszej (rys. 12.35). W drugiej
warstwie jon kolektora adsorbuje sig¢ czgs$cia hydrofobowa na hydrofobowej czesci
kolektora w pierwszej warstwie.

«— [ —
¢ = =
S C:.
— — ———®
a b c

Rys. 12.35. Adsorpcja kolektora jonowego na powierzchni mineralnej
z utworzeniem hemimicel (a), monowarstwy (b)
i drugiej warstwy prowadzacej do hydrofilnosci (c)
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Nalezy jednak zauwazy¢, ze nie zawsze obserwuje si¢ korelacje pomiedzy CMC
a poczatkiem spadku flotowalnos$ci (rys. 12.36).

100 /

80 |- CMC sos
X 60 -
X
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S 40
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107 10° 10° 10* 10 107 10"
stezenie kolektora, kmol/m 3

Rys. 12.36. Przyktad braku ilosciowej korelacji pomigdzy CMC a flotowalnoscia
(wedlug Freunda i Dobiasa, 1995).
SOS - oktylosiarczan sodu, SDS — dodecylosiarczan sodu

Obserwuje si¢ natomiast zupetnie dobra zgodnos¢ pomigdzy flotacja a adsorpcja,
hydrofobowoscia i innymi cechami uktadow flotacyjnych (rys. 12.37).
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Rys. 12.37. Flotacja ziarn wzrasta wraz ze wzrostem st¢zenia kolektora
w uktadzie i jest proporcjonalna do adsorpcji kolektora
oraz hydrofobowos$ci wywotanej adsorpcja.
O adsorpc;ji kolektora $wiadczy réwniez wzrost potencjatu dzeta
ziarn (wedtug danych Fuerstenaua i wspot., 1964
oraz Fuerstenaua i Urbiny, 1988), pH = 6-7
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Adsorpcja kolektorow, a takze wszystkich innych zwiazkéw, moze zachodzié
w roznym stopniu na dowolnej granicy fazowej, w tym na granicach fazowych waz-
nych dla flotacji, tj. ciatlo state—woda, ciato stale—gaz oraz woda—gaz. Adsorpcj¢ na
dowolnej granicy fazowej okre§la w sposob ogoélny rownanie Gibbsa. Wywodzi sig
ono z termodynamiki oraz przyjecia, ze dla uktadéw dwufazowych wyr6ézni¢ mozna
obszar czystych faz, nazwijmy je « i f, oraz obszar przejSciowej fazy powierzchnio-
wej o, znajdujacej sig¢ migdzy fazami granicznymi. Catkowita energia wewngtrzna U
kazdej z faz uktadu bedzie suma poszczegdlnych form energii:

U%= TS* — pV*+ Sun®, (12.27)
UP=TS" - pV’+ S, (12.28)
U°=TS°—pV°+ yd + Sun’°, (12.29)

czyli sumy energii cieplnej 7S, pracy objgtosciowej pV, energii powierzchniowej A4,
a takze energii chemicznej umn.
W réwnaniach:
a, f, o—faza,
T — temperatura w skali Kelvina,
S — entropia,
P — cisnienie,
vV — objetosc,
¥ — energia migdzyfazowa,
A — powierzchnia migdzyfazowa,
Y7 — potencjat chemiczny,
n — liczba moli czasteczek lub jondw danej substancji.
Symbol X oznacza, ze energia chemiczna jest suma energii wszystkich indywidudéw
chemicznych.
Obszar przejsciowy (powierzchniowy o) zawiera indywidua chemiczne znajduja-
ce si¢ zarowno w fazie « jak 1 . Aby pomina¢ udziat form chemicznych z faz a1 g,
w obszarze mi¢dzyfazowym o w takich ilo§ciach, w jakich znajduja si¢ one w glebi
faz «a, B, do obliczania nadmiarowej energii wewngtrznej U, obszaru migdzyfazowego
nalezy od calkowitej energii obszaru przej$ciowego odjac energie tych faz o, f. Wte-
dy otrzymuje si¢ zaleznosc¢
Uy =TS, + yA + Zun,. (12.30)
Rézniczka zupelna rownania (12.30) ma postaé
dU; =TdS; + SdT + ydA + Ady + Zpdng + End . (12.31)

Z termodynamiki wynika, ze gdy nastgpuje niewielka i odwracalna zmiana w fazie
powierzchniowej o, wtedy

dU, = TdS, + A + Zudn,, (12.32)
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co oznacza, ze reszta cztonow z rownania (12.30) musi spetni¢ zaleznos¢
SdT + Ady+ E(nidw), = 0, (12.33)

a dla proceséw zachodzacych w stalej temperaturze 7T oraz wiedzac, ze 1" = (n;);/A
otrzymujemy zaleznos$¢

(dy)r=(ZLidw)r. (12.34)

Zalezno$¢ (12.34) jest ogdlnym i jednoczes$nie doktadnym rownaniem opisujacym
stan granicy faz i jest nazywane rownaniem Gibbsa. Uwzgledniajac, ze potencjat
chemiczny u jest okreslany zalezno$cia

dy;=RTd In a,, (12.35)
w ktorej a jest aktywnoscia danej formy chemicznej, rownanie Gibbsa przeksztatca si¢ do
(dy)r=-RT 2Id(In a;)r= (—RT X[da;/a;)r. (12.36)

Réwnanie Gibbsa wiaze ze soba trzy parametry: adsorpcje (dokladniej nadmiar
powierzchniowy /), aktywno$¢ (lub stezenie ¢, gdyz a = fc, gdzie fjest wspdtczynni-
kiem aktywnos$ci) form chemicznych w roztworze (a) oraz energi¢ migdzyfazows 7.

Dalsze przeksztalcanie rownania Gibbsa jest mozliwe, gdy wezmie si¢ pod uwage
dodatkowe dane o obszarze migdzyfazowym, np. dysocjacyjne wlasciwosci czasteczek,
ulozenia jonow czy czasteczek w obszarze migdzyfazowym, czy tez ich wzajemne od-
dzialywania. Na przyktad zamiany energii miedzyfazowej w wyniku adsorpcji potencja-
towtérczych jonéw H' i OH na tlenkach przy stalym stezeniu innych jonéw pochodza-
cych od rozpuszczonej soli (w celu utrzymania statej sity jonowej roztworu) i przy statej
temperaturze opisuje rownanie podane przez de Bruyna i Agara, 1962

dy=2303RT (I3 — Ton) d(pH) = 2,303RT o, d(pH). (12.37)

Po zwiazaniu pH z potencjalem elektrycznym réwnanie to mozna przeksztatci¢
w krzywa elektrokapilarna Lippmanna. Réwnanie Lippmanna mozna wprost wypro-
wadzi¢ z rownania Gibbsa (Davis i Rideal, 1963).

Z kolei zmiang energii migdzyfazowej w wyniku zmiany stgzenia soli (csol)
w roztworze o statej temperaturze i pH opisuje réwnanie (Ratajczak, 2001)

[Lj =—2,303RTF‘1[ﬁ—$], (12.38)
dlogcsoli pH Zy z-

w ktorym:

0, — fadunek powierzchniowy,

oy —wg Lyklemy (1972) czastkowy dodatni tadunek powierzchniowy (o, = -0+ o)
o —ujemny czastkowy tadunek powierzchniowy,

z —liczby dodatnie wskazujace warto§ciowo$¢ jonow.
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Zmian¢ pH w wyniku zmiany stezenia soli przy statym tadunku powierzchniowym
1 stalej temperaturze okresla zalezno$¢ Esina—Markova (Lyklema, 1972)

dpH ) _ 4 (12.39)
dloga o

w ktorej:
[ — warto$¢ stata.

Réwnanie Gibbsa jest takze spetnione przez zaleznos¢ Szyszkowskiego opisujaca
zalezno$¢ pomigdzy zmiana energii miedzyfazowej 7 odniesiona do energii czystego
rozpuszczalnika y od stezenia adsorbujacej si¢ substancji w roztworze (Koopal, 1992)

7=y-y=RT I, In(1+x K'). (12.40)

Jest to jedna z wielu postaci rownania, podanego przez Szyszkowskiego jako za-
lezno$¢ empiryczna, ktora okazala si¢ rownaniem spetniajacym zalezno$¢ Gibbsa,
w ktorym:

% — energia miedzyfazowa rozpuszczalnika,

y  — energia miedzyfazowa roztworu o danym stezeniu substancji powierzchniowo
czynnej podanej w postaci utamka molowego x,

I,, — stata odpowiadajaca kompletnej monowarstwowej adsorpcji,

K ,.f — stata rownowagi termodynamicznej dla reakcji powierzchniowej
x;— utamek molowy

) +i=H (@), (12.41)

gdzie:
| — molekuta rozpuszczalnika,
i —molekuta sktadnika ulegajacego adsorpcji,
s — powierzchnia.
Dla takiej reakcji stata rownowagi, w ktorej stezenie wyraza si¢ za pomoca utamka

molowego x, ma postacé
kP = [ﬂj [MJ , (12.42)
xixp )\ Sl

gdzie f to wspotczynniki aktywnosci.
Od strony termodynamicznej stala rtOwnowagi wyraza si¢ zalezno$cia

A =)
KP =exp| 222 12.43
il p|: RT ( )
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gdzie:
A — powierzchnia zajmowana przez 1 mol dla adsorpcji monowarstwowej,
»° — napiecie powierzchniowe czystej substancji.
Mozna zatem stwierdzi¢, ze wyrazenie na stala rownowagi reakcji dla adsorpcji
monowarstwowej jest pomostem pomigdzy réwnaniami Szyszkowskiego oraz Gibbsa.
Z opisanych dotychczas zalezno$ci wida¢, ze rownania wywiedzione z zaleznosci
Gibbsa wiaza ze soba dwa z trzech parametrow (c, %, ), aby ostatecznie wyznaczy¢
ten trzeci. Dlatego rownania gibbsowskie mozna podzieli¢, jak to pokazano na rysun-
ku 12.38, na trzy rodziny: zaleznos$ci wiazace adsorpcje ze stezeniem / = f(c), czyli
izotermy adsorpcji (w skrocie izotermy /—c), zmiang energii migdzyfazowej ze steze-
niem (krzywe p-c) oraz zmiany energii migdzyfazowej od adsorpcji (krzywe
y—I" lub czgsciej krzywe 7= y— n=f(1")).

- dla dwéch sktadnikow wspétczynnik Esina-Markova
— dla wigcej sktadnikéw C, = f(Cy) (T, o = const)

— dla elekrolitéw organicznych — Langmuira

- dla elektrolitéw nieorg. (soli) — Sterna-Grahama
- dla soli i elektrolitow org. — Temkina

— dla nieelektrolitow /v — Frumkina

- réwnanie Szyszkowskiego
—inne

—inne

ogodlne réow. Gibbsa
dy=-XT;du;(T = const)

7, energia migdzy- dwuwymiarowe I, nadmiar
fazowa (lub 17) réwnania stanu powierzchniowy

l

— Schofielda z[(1/1) - A,)] = bkT
—Volmera (b =1)

Rys. 12.38. Centralna rola ogélnego rownania Gibbsa
w opisie zaleznosci migdzy st¢zeniem adsorbatu c,
jego adsorpcja /i energia migdzyfazowa y
oraz miejsce innych réwnan opartych na zalezno$ci Gibbsa

Krzywe y—c stosuje si¢ w mineralurgii do wyjasniania wptywu réznych czynni-
kéw (kolektora, spieniacza, soli itp.) na stan energetyczny granic fazowych do ewen-
tualnego obliczania hydrofobowosci lub jej zmiany. Krzywe 7= y— 5= f(I") takze sa
uzyteczne w mineralurgii i nosza nazwe¢ rownan stanu. Odpowiednik réwnania Lang-
muira czy Szyszkowskiego dla adsorpcji monomolekularnej substancji adsorbujacej
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si¢ bez dodatkowych oddziatywan, bgdacy zgodny z réwnaniem Gibbsa dla adsorpcji
w statej temperaturze, ma postaé

7=p—y=—RT I, In(1 - x}) lub=—kT I}, In(1 — I;/T;,), (12.44)

gdzie [y jest ggstoscia adsorpcji przy catkowitym monowarstwowym pokryciu po-
wierzchni.

Roéwnanie to dotyczy adsorpcji ,,na sztywno”, tzn. adsorpcji indywiduow che-
micznych nie zmieniajacych miejsca adsorpcji. Dla mobilnych adsobatow stosuje si¢
inne réwnania i moga to by¢ rownania empiryczne (Schofileda i Rideala lub Vomera
(Jaycock 1 Parfitt, 1981) lub potaczone réwnania empiryczne i Gibbsa, ktore zwykle
wprowadzaja do niego informacje o warunkach adsorpcji (Davis i Rideal, 1963).

Najprostsza izoterma adsorpcji jest zalezno$¢ Langmuira. Opisuje ona rOwnomier-
na adsorpcje prowadzaca do monowarstwowego pokrycia, przy czym brak jest oddzia-
tywan migdzy sorbujacymi si¢ czasteczkami na powierzchni. Izotermg¢ Langmuira
mozna takze wyprowadzi¢ ze statej rownowagi reakcji, przy czym jednoczesnie spet-
nia ona rownanie Gibbsa. Izoterma Langmuira ma postac

P
I = me”‘—x"K;’,} , (12.45)
I+x, K
gdzie K jest stala rownowagi reakcji adsorpcji.

W literaturze istnieje wiele izoterm adsorpcji opisujacych zaleznos¢ stgzenia zaad-
sorbowanych form od ich stgzenia w roztworze. Sa to zarowno bardziej zlozone izo-
termy adsorpcji, w ktorych uwzglednia si¢ rézne oddziatywania miedzy sorbujacymi
si¢ formami, jak i izotermy uproszczone. Do uproszczonych izoterm Langmuira moz-
na zaliczy¢ izoterm¢ Sterna—Grahama. Powstaje ona przy zalozeniu, Ze stgzenie sub-
stancji ulegajacej adsorpcji jest w roztworze mate (1 > xK) i ma posta¢ (Hunter,
1987)

AG?
I =2rcexp| —2& |, 12.46
i p[ RT J (12.46)
w ktorej:
I — adsorpcja, mol/cm?,
A G2, — standardowy potencjat termodynamiczny (A Goy, = —RT In K}),
r — promien zaadsorbowanego jonu przeciwnego,
c — liczba moli par jonéw na cm’ roztworu.

Przy przeksztalcaniu rownania Langmuira w rownanie Sterna—Grahama uzaleznia
$i€ [ ax 0d rozmiarow adsorbowanych jonow r.

Istnieje jeszcze wiele innych izoterm adsorpcji. Sg to izotermy Freundlicha, BET
(Adamson, 1967), Temkina (Davis i Rideal, 1963), Frumkina (Leja, 1982) i wiele
innych (Jaycock i Parfitt, 1981). Doktadniejsze ich omdéwienie mozna znalez¢ w in-
nych zrédtach.



310 Czesé 111

Adsorpcja kolektora na powierzchni mineralnej lub innej granicy fazowej moze
nastapi¢ w wyniku dziatania réznorodnych sit. W celu ich opisu sigga si¢ do znanych
poje¢ z chemii dotyczacych wiazan i oddzialywan chemicznych. W prézni moga zajsé¢
wigzania jonowe, kowalencyjne, koordynacyjne, metaliczne oraz oddzialywania van
der Waalsa. W roztworach wodnych dodatkowo moga zajs¢ takie oddzialywania, jak
wiazania wodorowe, oddziatywania elektryczne pomiedzy naladowana powierzchnia
a catkowicie lub czeSciowo uwodnionymi jonami w roztworze oraz oddziatywania
hydrofobowe, wynikajace z odmiennej struktury wody przy hydrofobowej powierzch-
ni i ze struktury jondéw lub czasteczek ulegajacych oddzialywaniom z powierzchnia,
a majacych tendencje do asocjacji. Dlatego ogélny pelny zapis energii zwiazanej
z adsorpcja jondw, czasteczek, ich asocjatow, a nawet obiektow koloidalnych na gra-
nicy fazowej, ma postac
+ G

0 _ 0 0
AC;ad - Gadsorpcjichemicznej adsorpcji fizycznej + (A Gw (12 473)

igzan wodorowych )

lub bardziej doktadnie

AGy= {(AG e + AGH)}

chem

+ {AG\?\/aals + AGeolek + AGCOHZ + AG}? drofob }+{ AC;\?/odor }a (1247b)

Y
gdzie:
AG?, — potencjat termodynamiczny Gibbsa adsorpcji,
AGS.. +AGY, — potencjat termodynamiczny Gibbsa opisujacy wplyw wiazan che-
micznych prostych AG’, a takze koordynacyjnych prowadzacych do struktur

chem »
chelatujacych,

{AGY, + AGY, + AGgH2 + AG}?ydmfob} — potencjal termodynamiczny Gibbsa ad-
sorpcji fizycznej sktadajacej si¢ z oddziatywan van der Waalsa (AG?,Vaals ), od-
dziatywan elektrycznych (AGS,, ), oddziatywan asocjujacych grup CH, z tancu-
chéw weglowodorowych (AGgy,, ) oraz oddziatywan hydrofobowych AGy s -

Ostatni czton opisuje wplyw wiazan wodorowych.

Nalezy doda¢, ze oddziatywania van der Waalsa sktadaja sie z trzech innych od-
dzialywan, mianowicie, dyspersyjnych (Londona), indukcji (dipole wyindukowane
Debye’a) i orientacji (dipole trwale Keesoma) (Laskowski, 1969).

Ta roéznorodnos¢ mozliwych sit adsorpcyjnych powoduje, ze procesy sorpcji i flo-
tacji sa skomplikowane i moga zachodzi¢, jak to pokazano na rysunku 12.39, w spo-
sob zalozony. W przypadku jonowych kolektoréw dominujg trzy mechanizmy: jono-
wy (elektrostatyczny, sorpcja fizyczna), chemiczny i van der Waalsa (adsorpcja fi-
zyczna). Adsorpcja sitami wigzan chemicznych charakteryzuje sig¢ tym, ze flotacja jest
najlepsza w okolicy pzc (rys. 12.39a). Elektrostatyczny mechanizm jest charaktery-
styczny dla substancji, ktore nie moga tworzy¢ wiazan chemicznych z kolektorami,
np. we flotacji z kolektorami anionowymi, ktoére hydrofobizuja mineraty tylko do
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punktu izoelektrycznego, z kolektorami kationowymi natomiast powyzej iep (rys.
12.39b). Czysty mechanizm elektrostatyczny wystepuje przy niskich ste¢zeniach kolek-
tora. Przy wyzszych stezeniach, oprocz elektrostatycznej, adsorpcja zaczyna zachodzi¢
takze dzigki sorpcji sitami van der Waalsa lub chemicznymi. Wtedy wptyw tadunku
elektrycznego powierzchni na flotacjg staje si¢ ztozony.

a b
100 100
80 ¢ 80
: cyanit | Kolektor kolektor
X 60 |- : (kolektor: kwas oleinowy) X 60  RSOs«Na RNHsCI
~ | <
g 1 ]
Sa0f: 5 40|
20! iep 6,9 20 -
0 1 1 L 1 l| 1 L 1 1 0 1
0 2 4 6 8 10 12 14 2 4 6 8 10 12
pH pH
c d
100 100
80 wegiel 33 80 |- kwarc
(kolektor: tridekan) (kolektor: oktylofenylopolietoksyetanol)
® 60 X 60 [
] 3
g &
5 a0 Nl
I iep 2+3
20 —l 20 | 'epP 2+3
0 L 1 0 l| 1 1 1 1
2 4

12 2 4 6 8 10 12

Rys. 12.39. Przyktady dominacji r6znych mechanizméw adsorpcji prowadzacych do flotacji
w zalezno$ci od pH i potozenia punktu izoelektrycznego substancji mineralnej:

a —adsorpcja chemiczna oleinianu (10~ M) na glinokrzemianie cyanicie (jego flotacja jest najwyzsza
w poblizu iep) (Choi i Oh, 1965), b —adsorpcja fizyczna (elekrostatyczna) dodecylosiarczanu (10~ M)
na goethycie (jego flotacja zachodzi tylko do iep, a w przypadku dedecyloaminy powyzej iep)
(Iwasaki i wspot., 1960), ¢ — adsorpcja sitami van der Waalsa apolarnego oleju na weglu (jego flotacja
zachodzi w poblizu iep i spada wraz ze wzrostem tadunku elektrycznego powierzchni)
(Stachurski i Michatek, 1986), d — adsorpcja kolektora niejonowego polimerowego (1,6:107*M, 10 jedno-
stek etoksy) wigzaniami wodorowymi na kwarcu (flotacja jest proporcjonalna do liczby
niezdysocjowanych powierzchniowych grup —OH, ktérych maksimum jest przy iep)

(Doren i wspot., 1975)
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niezdysocjowanych powierzchniowych grup —OH, ktorych maksimum jest przy iep)
(Doren i wspot., 1975)

Kolektory niejonowe ulegaja adsorpcji na powierzchniach mineralnych, a potem
powoduja flotacj¢ przede wszystkim dzigki sitom van der Waalsa, a zwtaszcza sitom
dyspersyjnym Londona (rys. 12.39¢). Adsorpcja taka zachodzi najlepiej na hydrofo-
bowych substancjach i powoduje dodatkowy wzrost hydrofobowosci ziarn, co znacz-
nie przyspiesza flotacje. Inne niejonowe kolektory flotuja ziarna mineralne dzigki
wigzaniom wodorowym (rys. 12.39d).

Znajac mechanizm adsorpcji oraz wielko$¢ adsorpcji od stezenia kolektora w wo-
dzie mozna obliczy¢, na podstawie odpowiedniej izotermy adsorpcji, potencjat termo-
dynamiczny adsorpcji AG,gs, a nastepnie wykorzysta¢ go do przewidywania wynikow
oraz selektywnosci flotacji. W tabeli 12.25 podano wartosci AG,4s dla réoznych minera-
tow i kolektorow wedlug izotermy Grahama—Sterna, ktora jest uproszczona forma
izotermy Langmuira (Hunter, 1989)

Tabela 12.25. Potencjaty termodynamiczne adsorpcji AG,4 obliczone z izotermy Grahama—Sterna
oraz stezenia kolektora (Cy), przy ktorym nastepuje adsorpcja wynoszaca 1 pmol/m?, r=2,5-10""m
(wedlug Dobiasa, 1995)

Minerat Kolektor Stezenie kolek3t0ra Cr AG,

kmol/m kJ/mol
Fluoryt tetradecylosiarczan sodu 4107 -26,3
Fluoryt laurynian sodu 6107 -254
Kalcyt dodecylosulfonian sodu 2107 224
Fluoryt dodecylosulfonian sodu 3107 21,4
Szelit dodecylosulfonian sodu 3,510 -21,0
Kalcyt dodecylosiarczan sodu 7,5107* -19,2
Fluoryt dodecylosiarczan sodu 1-107 -18,5
Fluoroapatyt dodecylosulfonian sodu 2:107* -16,8

Z tabeli 12.25 wynika, Ze najsilniejsza jest adsorpcja tetradecylosiarczanu sodu na
fluorycie, a najstabsza dodecylosulfonianu sodu na fluoroapatycie.

W procesie flotacji czgsto stosuje si¢ mieszaniny dwoch kolektorow. Wtedy jeden
z nich nazywa si¢ promotorem. Niektore promotory flotacyjne, gdy sa stosowane od-
dzielnie, dziataja bardzo stabo. Synergizm wykazuja dopiero w obecnosci wlasciwego
kolektora. Wiele badan na temat dzialania promotoréow flotacyjnych wykonano dla
wegla (Sablik, 1998).
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12.5.2. Spieniacze

Rola spieniaczy w procesie flotacji polega na dyspergowaniu gazu, tworzeniu sta-
bilnej piany oraz przyspieszaniu procesu flotacji. Spelnienie tych rél jest mozliwe
dzigki zdolno$ci sorbowania si¢ spieniaczy na granicy faz woda—gaz. Sorpcji tej naj-
czgSciej towarzyszy obnizanie napigcia powierzchniowego, co pokazano na rysunku
12.40a. Wprowadzenie spieniacza do roztworu powoduje zmniejszanie si¢ wielkosci
pecherzykow powietrza (rys. 12.40b).

Zmniejszanie si¢ rozmiaru wielko$ci pecherzyka jest zwiazane ze zmniejszeniem
napigcia powierzchniowego roztworu. Zwiazek ten jest bardzo widoczny, np. przy
formowaniu pecherzykdéw za pomoca kapilary, gdyz wtedy zachodzi zaleznos¢

6
d, =] —Tw (12.48)
g(p.—p,)
gdzie:

Jwe— Napigcie powierzchniowe roztworu wodnego spieniacza,
a - srednica kapilary,

P — gestos$¢ roztworu wodnego,

Pe — gEStoS¢ gazu,

g - grawitacja.

W innych metodach tworzenia pgcherzykow zwiazek migdzy ich wielko$cig a na-
pigciem powierzchniowym jest mniej oczywisty, gdyz zmniejszanie si¢ pecherzyka
nastepuje przy niezauwazalnej zmianie napigcia powierzchniowego. Przyktadem moze
by¢ np. alkohol dwuacetonowy, ktory bardzo nieznacznie obniza napigcie powierzch-
niowe wody, a jest dobrym spieniaczem podczas flotacji siarczkéw miedzi ksantoge-
nianami. Ro6wniez pokazany na rysunku 12.40a,b metyloizobutylokarbinol (4-metylo-
2-pentanol, MIBC) obniza napigcie powierzchniowe dopiero powyzej 0,1 mmol/dem’,
podczas gdy zmiana rozmiaru pgcherzykéw otrzymywanych mechanicznie nastepuje
przy znacznie mniejszych stezeniach. Wedlug Laskowskiego (1998) spieniacz tym
lepiej dysperguje powietrze, im bardziej jego czasteczka jest rozgateziona. Pozwala to
spieniaczowi na tworzenie mniej zwartego filmu na granicy gaz—woda.

Zdyspergowane w wodzie pecherzyki powietrza wznosza si¢ ku gorze na po-
wierzchnig cieczy i tam albo ulegaja zniszczeniu, pekajac, albo zostaja na powierzchni
w postaci piany. Wiasnie druga rola, jaka petni spieniacz we flotacji, jest tworzenie
stabilnej piany. Jej obecno$¢ na powierzchni roztworu wodnego w procesie flotacji
jest niezbedna do utrzymywania si¢ wyflotowanego materiatu na powierzchni wody.
Daje to czas na zebranie flotujacych ziarn. Jednoczesnie piana nie powinna by¢ zbyt
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Rys. 12.40. Wplyw stezenia spieniacza na wlasciwosci uktadu gaz—woda
na przyktadzie metyloizobutylokarbinolu: a — napigcie powierzchniowe (Astona i wspot., 1983),
b — wielkos¢ pecherzykow (Tucker i wspot., 1994), ¢ — $redni rozmiar pecherzyka w pianie
i CCC dla a-terpinolu (Szyszka et al., 2006)

stabilna, gdyz wtedy pojawiaja si¢ problemy z jej usunigciem, czyli z gaszeniem pia-
ny. Piana istnieje wtedy, gdy wokot pecherzykow powstaje cienki film wodny o takiej
strukturze, ktora zapobiega szybkiemu wyciekaniu wody z przestrzeni migdzy pegche-
rzykami. Przeciwdziata to taczeniu si¢ pgcherzykow, czyli ich koalescencji. Spienia-
cze, sorbujac si¢ na powierzchni pecherzykow, powoduja powstawanie cienkich
»szorstkich” warstw. Potwierdza to fakt, ze czyste ciecze nie pienig si¢, gdyz wyciek
wody z cienkich warstw migdzy pecherzykami bez spieniacza nie jest niczym hamo-
wany i dlatego koalescencja pgcherzykow nastepuje bardzo szybko.
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Ostatnio Laskowski wraz wspotpracownikami (Cho and Laskowski, 2002a,b, La-
skowski 2003, 2004) wprowadzili dla spieniaczy pojecie krytycznego stezenia koale-
scencji (CCC). Jest to minimalne stgzenie spieniacza, ktore skutecznie zapobiega koa-
lescencji pecherzykow w czasie flotacji. Wyznacza sig je tak, jak to pokazano na rys.
12.40c. Ogolnie obserwuje si¢ (Szyszka et al., 2008), ze im wigksza masa molowa
spieniacza tym nizsza jest jego warto$é CCC. Dla MIBC CCC wynosi 0.11 mola/dm’.

Istnieja takze inne wskazniki jakosci pian flotacyjnych, w tym DFI (dynamic fo-
amability index, Malysa et al., 1978; Czarnecki et al., 1982), J so-25% (predkos¢ prze-
noszenia wody do piany przy 25% zawartosci gazu w pianie, Moyo et al., 2007) oraz
€max (Maksymalne wyniesienie mechaniczne drobnych ziarn kwarcu do piany, Szysz-
ka, 2007). Wstgpne badania tych wskaznikow sugeruja ze, z wyjatkiem DFI, sa one do
siebie podobne (Szyszka et al., 2008).

Piana ma budowe zalezng od miejsca w komorze flotacyjnej i stopnia mieszania
(rys. 12.41). Wierzchnie warstwy ulegaja destrukcji, powodujac pekanie pecherzykow
z powodu powolnego odwadniania, a od dotu pojawiaja si¢ ciagle nowe pgcherzyki.
Gorna czg$¢ piany ma ksztalt heksagonalny. W $rodkowej warstwie pgcherzyki sa
zaokraglone, a u dotu piana przechodzi w zawiesing pecherzykow w wodzie. Obecne
w pianie ziarna hydrofobowe przylegaja do pgcherzykow. W przestrzeni miedzy pg-
cherzykami znajduje si¢ woda, ktéra moze zawiera¢ ziarna hydrofilne wynoszone
W sposob mechaniczny do warstwy piany, a ich ilo$¢ jest wprost proporcjonalna do

0,
&
f’wgf
piana tréjfazo

Rys. 12.41. Piana flotacyjna i zmiana jej struktury wraz z polozeniem
w celi flotacyjnej (rysunek nie w skali)
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ilosci wody w pianie (Ross, 1991; Waksmundzki i inni, 1972). Obnizanie si¢ zawarto-
$ci ziarn plonnych w pianie mozna regulowaé stopniem uwodnienia piany, czyli ilo-
$cia 1 rodzajem spieniacza, oraz przez stosowanie odpowiednich zabiegéw, jak na
przyktad przemywanie piany przez zraszanie jej od gory. Zwiazek migdzy pienieniem
spieniacza i flotacja nie jest prosty, gdyz na pienienie ma réwniez wpltyw zastosowany
do flotacji kolektor, a takze oddziatywania zachodzace pomigdzy spieniaczem i zbie-
raczem. Wiele zagadnien dotyczacych pian, ich stabilnosci i oddziatywan spieniaczy
z kolektorami nie jest jeszcze poznanych. Wigcej informacji o pianach we flotacji
mozna znalez¢ w monografii Frothing in flotation Il (Laskowski i Woodburn, 1998).

Jeszcze inna rola spieniacza to przyspieszanie procesu flotacji. Dzieje si¢ to dzigki
obnizaniu tzw. czasu indukcji, to jest czasu potrzebnego do przytwierdzenia si¢ pgche-
rzyka do ziarna lub czasu niezbgdnego do pgknigcia i usunigeia filmu wodnego mig-
dzy pecherzykiem a ziarnem. Zmniejszenie czasu indukcji wynika z tego, ze dobre
spieniacze szybko zmieniaja swoja orientacj¢ na granicy fazowej woda—gaz w chwili
zderzenia si¢ pgcherzyka z ziarnem, na ktérym zaadsorbowana jest czasteczka kolek-
tora. Aby tak bylo, czasteczka spieniacza musi zachowywac si¢ na granicy fazowej jak
film gazowy, tzn. nie podlegaC asocjacji, lecz rozprzestrzenia¢ si¢ rownomiernie na
granicy fazowej w poszczegolnych etapach flotacji, od zderzenia si¢ pgcherzyka
z ziarnem, az do utworzenia agregatu ziarno—pecherzyk (Laskowski, 1998).

Tabela 12.26. Spieniacze stosowane we flotacji
(klasyfikacja Laskowskiego, 1998 ze zmianami autora)

Grupa Spieniacz

1. Alkohole alifatyczne

a) liniowe od amylowego do dekanolu

izo-amylowy
b) rozgalgzione
metyloizobutylokarbinol

¢) z dodatkowa grupa dwuacetonowy
2. Cykliczne

a) proste cyklohexanol

b) rozgalgzione terpineol
krezole

3. Aromatyczne ksylenole

4. Alkoksy-weglowodory 1,1,3-trietoksybutan
R(X),OH

R=H lub C,,Hznﬂ
X=EO (tlenek etylenu), PO (tlenek propylenu),
BO (tlenek butylenu) od 3 do 7

5. Poliglikole
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Jako spieniaczy mozna uzywaé wielu zwiazkéw. Spieniacze mozna klasyfikowaé
wedhug ich wilasciwosci lub budowy chemicznej. Wedtlug wilasciwosci odczynniki
spieniajace mozna podzieli¢ na: kwasowe, alkaliczne i obojetne. Jeszcze inna klasyfi-
kacja dzieli spieniacze na: spieniacze wilasciwe i spieniacze-kolektory. Spieniacze
wlasciwe dziela si¢ na: alkohole alifatyczne, cykliczne, aromatyczne, weglowodory
z grupami etoksy, oraz spieniacze polimerowe na bazie poliglikoli (tab. 12.26). Alko-
hole alifatyczne zawieraja od czterech do okoto 10 atoméw wegla oraz grupe —OH.
Najprostsze spieniacze to alkohole alifatyczne normalne, takie jak: pentanol, heksanol,
heptanol, oktanol. Ich rozpuszczalno$¢ w wodzie maleje wraz ze zwigkszaniem cigza-
ru czasteczkowego. Rozpuszczalnoé¢ alkoholi rosnie, gdy zawieraja one dodatkowo
atomy tlenu, jak w alkoholu dwuacetonowym. W przemysle najczgsciej stosuje si¢
spieniacze rozgal¢zione. Do tej grupy zalicza si¢ metylo-izobutylo karbinol (MIBC).

Wspomniana grupa spieniaczy, dziatajacych jednocze$nie jako zbieracze i spienia-
cze, sktada si¢ z dtugotancuchowych amin, sulfonianéw, siarczanow i kwaséw thusz-
czowych (Klimpel i Hansen, 1988). Sa one stosowane do flotacji rud niesiarczkowych.
Do grupy spieniaczo-zbieraczy, ale o charakterze niejonowym, mozna tez zaliczy¢
alkohole proste i zlozone, zwlaszcza o wysokim cigzarze czasteczkowym i stabo nie-
rozpuszczalne w wodzie. Gdy sa one stosowane razem z innymi kolektorami, nazy-
wane sa promotorami.

Wiasciwosci pian zaleza rdéwniez od obecnych w roztworze wodnym rozpuszczal-
nych soli. Niepublikowane badania Iskry i Laskowskiego opisane w ksiazce Laskow-
skiego (1969) wykazaty, ze oboj¢tne sole powoduja powstawanie mniej obfitych pian
o mniejszej zawarto$ci wody. Wedtug nich wynika to z tzw. wysalania sig¢ spieniacza
na granicy fazowej pgcherzyk powietrza—woda, przez co nastgpuje dodatkowe obnize-
nie napigcia powierzchniowego. Dlatego flotacja w obecnosci soli pozwala na osiaga-
nie lepszych wynikoéw (Laskowski, 1969).

12.5.3. Aktywatory

Aktywatory to substancje, ktore wywotuja lub usprawniaja flotacje w obecnosci
stosowanego kolektora. Zatem to, czy zastosowana substancja stanie si¢ aktywatorem,
zalezy nie tylko od jej dzialania, ale i wspoldziatania z kolektorem. Zdarza sig, ze
aktywator w obecnosci innego kolektora bedzie depresorem. To, czy substancja jest
aktywatorem czy depresorem, moze takze zaleze¢ od jej stgzenia. Najczesciej aktywa-
torami s kationy hydrolizujacych wielowartosciowych metali, to jest jony Fe**, Fe’™,
Al*, Pb*, Mn*, Cu*", Mg*, Ca®" i inne. Aktywatorami sa takze niektore aniony,
szczegoblnie jon fluorkowy i siarczkowy. Istnieja takze inne aktywatory, o zlozonej
strukturze, zwane promotorami, ktdre stosuje si¢ do wybranych uktadéw flotacyjnych,
np. we flotacji wegla (Sablik, 1998).

Kationy metali staja si¢ aktywatorami dzigki sorpcji na granicy faz ciato state-roz-
twor wodny. Adsorpcja poszczegdlnych kationdw metali nastgpuje w $cisle okreslo-
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nych zakresach pH w warstwie Sterna elektrycznej warstwy podwojnej. Wynika to
z r6znicy znaku tadunku elektrycznego powierzchni i jonu. Wyniki badan pokazuja,
ze najlepsza sorpcja nastgpuje, gdy jon metalu jest w postaci monohydroksykomplek-
su Me(OH)"". Na rysunku 12.42 pokazano flotacje kwarcu w obecnos$ci réznych ka-
tionow metali za pomoca sulfonianu (Fuerstenau i Palmer, 1976). Podobne zaleznosci
obserwuje si¢ dla innych kolektoréw anionowych.

Inny mechanizm aktywacji kationami metali wystepuje w przypadku mineraléw
siarczkowych — nastgpuje wypieranie z ich powierzchni kationdw metali tworzacych
siarczek, co opisuja reakcje podane w tabeli 12.27 dla sfalerytu. Reakcje aktywacji
maja charakter elektrochemiczny. Na podstawie ich potencjatu termodynamicznego
mozna utozy¢ szereg zdolnosci jonéw metali do aktywacji siarczkow. W szeregu ak-
tywacyjnym zdolno$¢ do aktywacji jest tym wigksza, im bardziej ujemna jest warto$¢
potencjatu termodynamicznego reakcji AG? .
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80 [
. |
::‘7"60 B
] Fe3+* AB*  Pb2*| Mn2+ Mg2+ | Ca2+
=
=< -
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Rys. 12.42. Aktywujace dziatanie kationdw hydrolizujacych metali wiclowarto$ciowych.
Flotacja kwarcu w obecnoS$ci 10™* M sulfonianu.
Bez kationow aktywujacych flotacja nie zachodzi.
W obecnosci 10 M kationu obserwuije sie flotacje powyzej charakterystycznego pH,
przy ktérym dominujaca forma w roztworze jest monohydroksykompleks MeOH""
(Fuerstenau i Palmer, 1976, za zgoda SME)

W tabeli 12.27 podano wartosci potencjalu termodynamicznego dla reakcji akty-
wacji wybranych siarczkow z r6znymi jonami metali. Liczby przedstawiaja wartosci
AG? (kJ/mol) dla reakcji aktywacji siarczkow jonami metali obliczone w reakcjach
Me'S + Me'™*" = Me"S + Me"*", biorac pod uwage potencjat termodynamiczny two-
rzenia AG.(} poszczegblnych indywiduéw chemicznych oraz zalezno$§¢
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AG)=>"n, AGY,

w ktorej n oznacza wspdtczynniki stechiometryczne reakcji.
Warto$ci AG? zaczerpnigto z pracy Woodsa i Garrelsa (1987), ale zrodtem danych

termodynamicznych moga tez by¢ inne materiaty, np. CRS (1986).

Tabela 12.27. Reakcje aktywacji sfalerytu wybranymi kationami metali
oraz obliczone potencjaty termodynamiczne tych reakcji

Potencjal termodynamiczny reakcji
Reakcja aktywacji A GB (kJ/mol)
ZnS +Fe*'=FeS+Zn*" 35,2
ZnS +Pb*'=PbS+Zn*" -17,3
ZnS +Cu*'=CuS+Zn*" -62,9
ZnS +2Ag =Ag,S+7Zn*" -1423

Tabela 12.28. Potencjaly termodynamiczne reakcji aktywacji siarczkow jonami metali

Fe 72 Pb2* Cu?* Ag"
FeS 35,2 -52,5 98,1 ~177,5
ZnS 352 -17,3 -62,9 ~1423
PbS 52,5 17,3 45,6 ~125,0
CuS 98,1 62.9 45.6 ~79.4
Cu,S 170,7 136,1 1182 -6,8
Ag:S 177,5 142,3 125,0 79,4

Jak wynika z tabeli 12.28, pirotyn (FeS) moze pokrywac si¢ wszystkimi podanymi
w tabeli kationami (AG? jest ujemne), sfaleryt ZnS moze aktywowaé si¢ wszystkimi

kationami, z wyjatkiem Fe®", natomiast galena PbS jedynie jonami Cu’" i Ag". Oba
siarczki miedzi mozna aktywowaé tylko jonami Ag’, natomiast aktywacja argentytu
(Ag,S) rozpatrywanymi kationami nie jest mozliwa (AG' jest dodatnie). Mozna za-
uwazy¢, ze podany szereg aktywacyjny dla siarczkéw pokrywa sig, z pewnymi wyjat-
kami, z szeregiem napigciowym metali.

Procesy aktywacyjne pozwalaja na flotacjg sfalerytu w obecnosci ksantogenianow
po jego aktywacji jonami miedzi (Laskowski, 1969). Procesy aktywacji moga by¢
takze szkodliwe, prowadzac do obnizania selektywnosci flotacyjnego rozdziatu
siarczkéw. Obserwuje si¢ to podczas flotacyjnego rozdzialu galeny od mineratow
miedzi (Bigosinski, 1998), gdyz powierzchnia galeny upodobnia si¢ do mineralow
miedzi.
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Aktywatorem sa takze jony fluorkowe, szczeg6lnie w stosunku do krzemianow,
np. berylu (rys. 12.43), podczas gdy sam kwarc nie ulega aktywacji.
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Rys. 12.43. Jony fluorkowe jako aktywatory i depresory we flotacji krzemianow:

a — obszary zaniku flotacji w obecnosci oleinianu jako kolektora,
b — obszary aktywacji w obecnosci dodecyloaminy jako kolektora (Manser, 1975)
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Rys. 12.44. Jony krzemianowe podnosza wskazniki flotacji wielu mineratow,
jezeli ich stezenie w roztworze nie jest za wysokie (Ktassen i Mokrousov, 1963)

Niektorzy autorzy do aktywatorow zaliczaja jony krzemianowe. Stwierdzono bo-
wiem, ze przy matych stezeniach jon SiOi_ usprawnia flotacje niektérych mineralow
(Ktassen i Mokrousov, 1963) (rys. 12.44) oraz wegla (Sablik, 1998). Mechanizm tego
procesu nie jest jasny. Przyjmuje sig, ze jony krzemianowe usuwaja z powierzchni ziarn
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zanieczyszczenia powstate w wyniku kruszenia, mielenia i kontaktu z innymi drobnymi
ziarnami obecnymi w roztworze wodnym przez ich peptyzacj¢ (dekoagulacjg).

Do aktywatoréw zalicza sig rowniez jony siarczkowe. Sa one aktywatorami we flota-
cji utlenionych mineratow rud metali, ktore poddaje si¢ dziataniu siarczkow przed flota-
cja z ksantogenianami. Zbyt duze jednak stezenie siarczkéw ma dzialanie depresujace,
gdyz jon siarczkowy konkuruje z jonami ksantogenianowymi w adsorpcji na powierzch-
ni. Dlatego czgsto konieczne jest usuwanie jonéw siarczkowych przed flotacja, tj. zaraz
po procesie aktywacji. Mechanizm aktywacji siarczkami polega na powstawaniu siarcz-
kéw metali na powierzchni aktywowanego mineratu (Fuerstenau i Han, 1988).

Wyniki badan Sablika (1998) pokazaly, ze stabo flotujace wegle mozna aktywo-
wac¢ zwiazkami typu poliglikoloetery, estry i amidy. Mechanizm dziatania tych akty-
watoroéw nie jest dobrze poznany.

12.5.4. Depresory

Depresory stosuje si¢ w celu podniesienia selektywnos$ci flotacji. Selektywnos¢
procesu osiaga si¢ przez depresowanie flotacji jednego lub kilku sktadnikéw zawiesi-
ny flotacyjnej, podczas gdy interesujacy nas sktadnik flotuje bez zakldcen. Czasami
selektywno$¢ osiaga si¢ w procesie odwrotnym, to jest przez depresje sktadnika uzy-
tecznego, podczas gdy sktadniki nieuzyteczne flotuja. Depresorami moga by¢ najroz-
niejsze zwiazki chemiczne, w tym organiczne i nieorganiczne, kwasne, obojg¢tne
i zasadowe, redukujace, utleniajace, kompleksujace itp. List¢ najczesciej stosowanych
depresordéw, podzielonych na nieorganiczne i organiczne, podano w tabeli 12.29.

Tabela 12.29. Typowe depresory stosowane we flotacji

Depresor nieorganiczny Wzér Depresor organiczny

1 2 3

Ahlun KAI(SO,), skrobia

Amoniak NH; quebracho

Calgon polifosforany taniny

Cyjanek sodu NaCN pochodne ligniny

Dwuchromian sodu Na,Cr,04 polimery syntetyczne

Fosforany rézne kwas octowy

Krzemian sodu Na,SiO3 dekstryny

Kwas fluorowy HF kwasy huminowe

Kwas siarkowy(IV) H,S03, SO, pochodne celulozy

Kwas siarkowy(VI) H,S0, alginiany
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1 2 3
Kwas solny HC1 chityniany
Siarczan(IV) sodu Na,SO; kwas cytrynowy
Siarczan(VI) cynku ZnSOy, hydrazyna
Soda kaustyczna NaOH kwas tioglikolowy
Tlen O, zwiazki chelatowe
Wapno Ca(OH), elektrony (substancje redoks)
Weglan sodu Na,COs
Wodorosiarczek sodu NaHS

Depresory moga dziata¢ wedtug ré6znych mechanizméw. W tej monografii propo-
nuje si¢ podziat na trzy grupy: depresory desorbujace kolektor z powierzchni, depreso-
ry redoks, zmieniajace sktad chemiczny ziarna, oraz depresory rozktadajace kolektor.

12.5.4.1. Depresory dzialajace przez adsorpcje¢

Depresory, adsorbujac si¢ na powierzchni mineralnej, blokuja jej hydrofobizacje,
uniemozliwiajac sorpcje¢ kolektora. Gdy kolektor znajduje si¢ juz na powierzchni,
depresor powoduje jego desorpcje. Dzialanie omawianych depresoréw zalezy zarow-
no od ich wiasciwosci, jak i reaktywnos$ci flotowanej substancji. Ogolnie depresja
flotacji wynika z konkurencji pomigdzy jonami depresora i kolektora o miejsca na
powierzchni flotowanych ziarn. Mechanizm dzialania adsorbujacych si¢ depresorow
mozna opisywa¢ za pomoca reakcji wymiany. Opis ten nie jest jednak tatwy, gdyz
chemia reakcji powierzchniowych nie jest do konca poznana, migdzy innymi z powo-
du braku pelnej teorii elektrycznej warstwy podwojnej oraz precyzyjnego zwiazku
migdzy tadunkiem powierzchniowym a potencjatem powierzchniowym.

Najprostszymi depresorami konkurujacymi z kolektorem o miejsca na powierzch-
ni ziarn sa jony wodorotlenowe OH™ i jony wodorowe H'. Sa to jony, ktore jednocze-
$nie reguluja kwasowos$¢ 1 zasadowo$¢ roztworow. Wsrod zasad najczesciej stosuje
si¢ wapno, nastepnie weglan sodu i sode kaustyczng (NaOH), a wsrod kwasow: siar-
kowy i solny. Dla tych depresoréw istnieje najwiccej danych, dlatego obnizanie flota-
cji z udziatem sorbujacych si¢ odczynnikow omowiono na ich przyktadzie.

Wiyniki flotacji, w ktorej stosowano regulatory pH, przedstawia si¢ na krzywych se-
paracji, na przyktad uzysk—wychdd, z zaznaczeniem, jakiego pH dotycza, lub w formie
uzysk od pH, jezeli pomiary dotyczyly pojedynczego mineratu. Na rysunku 12.45 przy-
ktadowo pokazano wpltyw pH na flotacj¢ chalkozynu. Z rysunku tego wynika, ze zanik
flotacji wystepuje zar6wno przy zbyt niskim pH, czyli duzym stezeniu jonow wodoro-
wych H', jak i przy zbyt wysokim pH, a wiec przy zbyt wysokim stezeniu zasady.
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Stezenie jonow wodorowych i wodorotlenowych przedstawia si¢ na jednej skali
pH, gdyz obie wielko$ci sa ze soba zwigzane. Zwiazek ten wynika z dysocjacji cza-
steczki wody na jony wedlug reakcji

H,O0=H"+OH" (12.49)
State rownowagi reakcji wyraza si¢ jako stosunek iloczyndéw aktywnosci produk-
tow, czyli tych form, ktére sa zapisane po prawej stronie reakcji, do iloczynu aktyw-

nosci substratow, zapisanych po lewej stronie. Dla reakcji (12.49) statg rownowagi
reakcji zapisac nalezy w postaci

(H") (OH™)
K, ——0__ % (12.50)
Wa (H,0)
C

0

gdzie nawias okragly oznacza aktywnos§¢. Aktywnos¢ jondw wyraza si¢ w kmol/m’
lub jednostce rownowaznej mol/dm’. Wyrazenie ¢, jest aktywnoscia jednostkowa,
wyrazona jako 1 kmol/m® i wprowadzenie jej do rownania na stala rownowagi gwa-
rantuje, ze stala jest wielko$cia bezwymiarowa. Poniewaz ¢, zawsze wynosi
1 kmol/m’, wielko§¢ te wigc zwyczajowo omija si¢ przy zapisie i obliczaniu statych
rownowagi, 1 tak jest w dalszym tekscie. Aktywno$¢, oznaczana jako ( ) lub a, jest
z kolei iloczynem stezenia ([ ] lub ¢) i wspotczynnika aktywnosci f, czyli

a=Q0)=cf=[11 (12.51)

Dla niskich stezen wspotczynnik aktywnosci jest bliski jednosci. Poniewaz w mi-
neralurgii operuje si¢ niskimi st¢zeniami, jako regule przyjmuje sig, ze wspotczynnik
aktywnos$ci wynosi 1. Wyrazenie na stalqg rOwnowagi przyjmie zatem postac¢
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_(H")(OH") _[H'][OH ]
(H,0) —  [H,0]
Poniewaz w temperaturze pokojowej (21°C = 298 K) wielko$¢ Ky ma wartosé
1,80-107'° oraz poniewaz w tej temperaturze stezenie wody w wodzie [H,O] wynosi
55,56 kmol/m’, iloczyn stezenia jondow OH™ i H, czyli iloczyn jonowy wody, bedzie
wynosit

(12.52)

w

(H" (OH") = Ky [H,0] = 1,00-107". (12.53)
Po zlogarytmowaniu obu stron tego réwnania
pH = 14 — pOH, (12.54)

gdzie pH = —log (H") oraz pOH = —log (OH) i jest to rdwnanie wiazace stgzenie jo-
néw H' ze stezeniem jonow OH™. Symbol p oznacza funkcje —log i moze on dotyczyé
nie tylko jonow H" czy OH, lecz takze innych jonéw, np. pAg = —log (Ag"), pBa =
= —log (Ba™) itd.

Mechanizm dziatania depresorow regulujacych pH, podobnie jak mechanizm dzia-
fania wielu innych depresoréow — jak wspomniano — polega na konkurowaniu z jonami
kolektora. Ogodlnie wspotzawodnictwo to mozna zapisa¢ w postaci reakcji wymiany

-MC+D=-MD+C (12.55)
gdzie:
D — jon depresora,
C — jon kolektora,

—MC - kolektor zaadsorbowany lub tworzacy zwiazek na powierzchni mineratu,
—MD - depresor zaadsorbowany lub tworzacy zwiazek powierzchniowy z mineralem.

Gdyby reakcja zachodzita doktadnie tak, jak zapisano w réwnaniu (12.55), wtedy
na podstawie st¢zeniowej statej rownowagi tej reakcji

[C][-MD]

Ky=—7—— 12.56
Y DM (1220
otrzymuje si¢ tzw. zaleznos¢ Barskiego
gmeM = const, (12.57)
[D]  [-MC]

ktoéra mowi, ze dla danego uktadu mineral—kolektor—depresor zanik flotacji w wyni-
ku dziatania depresora nastepuje przy stalym stosunku st¢zenia kolektora i depreso-
ra. Oznacza to, ze gdy w ukladzie zwigkszymy stezenie kolektora, to w celu osia-
gnigcia depresji flotacji musimy doda¢ wigcej depresora, a stosunek stechiometrycz-
ny C do D wynosi jeden. Jakosciowo taka wlasnie zalezno$¢ zachodzi dla wielu
uktadow depresor—kolektor. Dla przyktadu na rysunku 12.46 pokazano linie przej-
scia flotacja—brak flotacji dla siarczkow flotowanych w obecnos$ci ditiofosforanu
przy réznych pH.
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Rys. 12.46. Konkurencja pomigdzy kolektorem i depresorem wyrazona w postaci
krawedzi przejscia flotacja—brak flotacji dla wybranych siarczkow flotowanych w obecnosci
ditiofosforanu jako kolektora. Obszar flotacji znajduje si¢ po lewej stronie krzywe;.
Krzywe wyznaczone na podstawie pomiaru przyczepnosci ziarn do pecherzykow
(dane wedlug Warka i Coxa, 1934)

Wyniki obliczen Chandera (1988) (tab. 12.30) wykazaty jednak, ze wspotczynniki
stechiometryczne reakcji dla réznych uktadow jony kolektora—jony OH nie wynosza
jeden, lecz spelniana jest ogélna zalezno$¢ (Tarjan, 1986)

[C] _ [kolektor]
[D]'  [OH P

=const . (12.58)

Niezgodnos¢ danych pomiarowych z hipotetycznym réwnaniem Barskiego Chan-
der (1988) przypisuje réznicom predkosci desorpcji kolektora i adsorpcji depresora,
czyli braku réwnowagi procesu wymiany. Nie musi tak jednak by¢, jezeli wezmie si¢
pod uwage, ze reakcje powierzchniowe moga znacznie si¢ r6zni¢ od hipotetycznej
reakcji (12.55). Badania wlasciwosci siarczkéw wykazaly, ze na ich powierzchni

w obecnosci ksantogeniandw w Srodowisku oboj¢tnym dominuja grupy SﬁeX’
a w srodowisku alkalicznym grupy ~ S (Ronngren i wspot., 1995), ktore w skrocie

—SMeX
mozna zapisywac jako —SH-SMeX oraz —S—SMeX. Wypieranie grup ksantogeniano-
wych przez grupy OH™ prowadzi do powstawania grup —SH-SMeOH oraz
—S—SMeOH. Depresujace dziatanie grup hydroksylowych mozna zatem zapisa¢ reakcja
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Tabela 12.30. Wartosci parametru y dla wybranych uktadow mineral—kolektor i depresor
(tutaj regulator pH czyli, grupy OH) spetniajacego zaleznos$¢ 12.58
(dane zaczerpnigte z pracy Chandera, 1988)

Mineral—kolektor y Zakres pH
Galena/KEX 0,65 9-12
Galena/KDEDTP 0,53 69
Sfaleryt/DEDTC 0,56 6-8
Sfaleryt/DBDTC 0,72 7,5-10
Sfaleryt/DADTC 0,75 811
Chalkopiryt/NaDEDTP 0,71 8,5-11
Chalkopiryt/KEX * 11-13
Piryt/NaDEDTP 0,62 4-6
Piryt/KEX * 10-12

E — etylo, D — di, T- tio, A — amylo, B — butylo, P — fosforan, C — weglan, K — pota-
sowy, Na — sodowy, X— ksantogenian, * — w silnie alkalicznym §rodowisku wynikow
nie da si¢ przyblizy¢ rownaniem (12.58)

—-SH -5
—SMeX +20H™ =-SMeOH + X~ +H,0

(12.59)

W celu zapisania stalej rownowagi reakcji powierzchniowej (12.59) nalezy wziac
pod uwage fakt, Ze stezenie jonéw bioracych udziat w reakcji przy powierzchni 7, jest
inne niz w glebi roztworu (/) i jest okreslane zaleznosciami (Drzymata i wspot., 1979)

=1 exp(%); r=r exp(— %j (12.60)

gdzie:
I, — oznacza st¢zenie jonu przy powierzchni,
I — stezenie jonu w glebi roztworu.

Dla jonu dodatniego stosuje si¢ znak dodatni, a dla uyjemnego ujemny. 4 jest po-
tencjatem powierzchniowym. Dla powierzchni natadowanej ujemnie g ma warto$é
ujemna, a dla dodatnio natadowanej powierzchni ma znak dodatni. Powierzchniowa
stata rOwnowagi ma zatem postac
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[X™]exp (1;";0] [-S™ —SMeOH]

KOH -

oo [Fo Y
[OH™ T exp [R‘/’Toj [-SH —SMeX — MC][H,0] (12.61)

[X ][-S~ —SMeOH]

[OH™ T exp (];";Oj[—SH —SMeX — MC][H,O0] ‘

Zaktadajac, ze depresja flotacji nastepuje przy statym stosunku —S—SMeOH do
—SH-SMeX, otrzymamy zalezno$¢

[X—L:K*expm. (12.62)

[OH™] RT
Jest to zatem nieco inne rownanie niz zaleznos¢ Barskiego. Wynika z niego, ze
o depresji decyduje nie tylko stgzenie jonéw kolektora i jondw depresora, ale takze
potencjat elektryczny powierzchni. Potencjal powierzchniowy moze si¢ zmienia¢ wraz
z pH (od punktu pH,,.) w sposob nernstowski, czyli 59 mV/pH. Zwykle jednak wiel-
ko$¢ ta jest mniejsza, co mozna wyrazi¢, wprowadzajac dodatkowy wspotczynnik m.
Wprowadzenie tej informacji do rownania (12.62) powoduje, ze przyjmuje ono postacé

- Fm(pH__—pH
X _ wep ™ (PHpe ~PH). (12.63)

[OH > RT
Otrzymane rownanie jest skomplikowane, gdyz zawiera trzy zmienne. Na podsta-
wie danych pomiarowych dla wielu tlenkéw (Drzymata, 1979) wiadomo, ze

w reakcjach powierzchniowych z udzialem jonéw empiryczna zalezno$¢ pomigdzy
potencjatem powierzchniowym a st¢zeniem jonéw OH™ wynosi

F
—1-(0d 0,5d0 0,7 \d
[OH ]7(d03d00D — K exp RTO (12.64)

gdzie K, jest stala.

Zalezno$¢ (12.64) zostala obliczona przez poréwnanie teoretycznego rownania na
powierzchniowa stala rownowagi z wyrazeniem empirycznym typu

1
pH =pK—nlog(——1)
a

(modyfikacja izotermy Temkina),

gdzie:

a — stopien dysocjacji miejsc powierzchniowych,
nipK - stale empiryczne.
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Uwzglednienie tej zaleznosci w rownaniu ogdlnym (12.64) powoduje, ze wptyw
jondéw OH™ na zanik flotacji nie jest tak silny, bo cz¢§¢ jonow OH™ idzie na tworzenie
tadunku powierzchniowego. Dlatego ogolna postac¢ zaleznosci Barskiego to

Xy 8 (12.65)
[OH™} [D)

Istnieje duza grupa depresorow, ktore szczegolnie silnie wiaza si¢ z jonami wystg-
pujacymi w roztworze jako wolne lub jako jony powierzchniowe. Depresory te sa
zdolne do tworzenia zwiazkéw z jonami metali o duzej trwatosci. Jezeli kompleks jest
szczegolnie trwaly, nie mozna go zdesorbowaé z powierzchni przez stosowanie nad-
miaru kolektora, gdyz wtedy nalezatoby uzy¢ niezmiernie wysokiego, niemozliwego
do osiagnigcia, st¢zenia kolektora, wyzszego niz jego rozpuszczalno$¢. Za parametr
charakteryzujacy depresor oraz wskazujacy jego moc mozna wtedy przyja¢ stala trwa-
losci kompleksu. Wynika to z zatozenia, ze im trwalszy kompleks, tym jest on poten-
cjalnie lepszym depresorem. Dla przyktadu w tabeli 12.31 poréwnano st¢zenia cyjan-
ku niezbednego do depresji siarczkéw flotowanych w obecnosci 1,56:10* mola/dm’
ksantogenianu etylowo-potasowego ze stalymi trwalosci tworzenia kompleksow cy-
jankowych z jonami Zelaza i miedzi. Z tabeli tej wynika, ze state trwalos$ci dla jonow
zelaza sa znacznie wigksze niz dla miedzi, dlatego st¢zenie cyjanku potrzebnego do
depres;ji siarczkoOw miedzi jest znacznie wigksze niz siarczkow zelaza. Dla siarczkow
mieszanych zelazowo-miedziowych, na przyktad bornitu, krytyczne ste¢zenie depresji
przyjmuje warto$¢ posrednia. Wysoka stata kompleksowania jonow Zelaza jest zatem
odpowiedzialna za bardzo trwala, niecodwracalng depresj¢ siarczkoéw zelaza, depresja
siarczkow miedzi nastgpuje natomiast przy znacznie wyzszych st¢zeniach CN™ i ma
charakter odwracalny, co oznacza, ze po usunig¢ciu jonéw CN z roztworu, beda one
ponownie flotowa¢. Zagadnienia te sa bardzo wazne przy selektywnej flotacji siarcz-
kowych rud polimetalicznych.

Tabela 12.31. Poréwnanie st¢zenia cyjanku niezbgdnego do depresji siarczkow flotowanych w obecnosci
1,56:10™* mola/dm’ ksantogenianu etylowo-potasowego oraz statych trwatosci tworzenia kompleksow
cyjankowych z jonami zelaza i miedzi (dane z prac Rogersa, 1962 i Chandera, 1988)

Zakres pH Stezenie CN™
Minerat Wzér chemiczny 3 pp=-log S
flotacji (mol/dm”)
1 2 3 4 5
Piryt FeS, 7-9 4,0-107° 36 (Fe*'(CN)¢H)
Chalkopiryt CuFeS, 7-11 1,6:107
Markasyt FeS 8-10 1,010 36 (Fe*" (CN)¢")
Bornit CusFeS, 8,5-13 2,510
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1 2 3 4 5
Tetraedryt Cu;SbS; s 8,5-13 8,0-107
Covelline CuS 9-12 1,4107 26 (Cu**(CN),>)
\ 20 (Cu'*(CN),)
Chalkozyn Cu,S 9-13 7,0-10™ " 3
28 (Cu"(CN),)

Dziatanie innych depresoréow kompleksujacych mozna oszacowaé w ten sam spo-
sob. State trwalosci mozna zaczerpnaé z literatury lub obliczy¢ na podstawie danych
termodynamicznych, zwlaszcza dotyczacych standardowego potencjalu termodyna-

micznego Gibbsa (energii swobodnej) tworzenia substancji lub jondéw AGJ? (Sillen

i Martell, 1964; Garrels i Christ, 1965; Naumov i inni, 1971; CRC, 1986). W tym celu
zapisuje si¢ 0golna reakcje tworzenia kompleksu

Me™ +nX = MeX"™" (12.66)

Poniewaz jon centralny Me™ moze, w zalezno$ci od warunkéw reakcji, przyta-
czy¢ rozne ilosci jonu kompleksujacego (ligandu), dlatego istnieja rozne stale rowno-
wagi kompleksowania. Sg state stopniowe, wyrazajace kolejne stopnie przytaczania
ligandu, oznaczane litera K, oraz state skumulowane, wyrazajace przejscie jonu central-
nego do stanu skompleksowania z pewna liczba ligandow, oznaczane litera £, dlatego
w tabeli 12.31 uzyto symbolu £. Ogélne rownanie okreslajace state trwatosci dla reakcji
kompleksowania jonéw metali ligandem (depresorem) mozna zapisa¢ w postaci

n

[MeX, ™1 Tk (12.67)

gdzie symbol IT oznacza iloczyn.
Na przyktad dla reakcji dwuwarto$ciowego jonu metalu z czterema jonami cyjan-
kowymi
Me** + 4CN” = Me(CN);~ (12.68)
stata skumulowana ma postac
[Me(CN); ]

=2 = (12.69)
Fi [Me”*][CN"T*
natomiast K, bedzie opisywacé reakcje
Me(CN); + CN = Me(CN);~ (12.70)

a wyrazenie na stala przyjmie postac
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-
Ky =—MeCN) ] (12.71)
[Me(CN); J[CN™]

State rownowagi dowolnej reakcji chemicznej mozna obliczy¢ na podstawie stan-
dardowego potencjalu termodynamicznego Gibbsa (energii swobodnej) dla reakcji,
poniewaz stata rownowagi reakcji K, czy tez f, jest zwiazana zaleznoscia

AG’ = -RTInK, (12.72)

a warto$¢ AG’ mozna obliczy¢ ze standardowych potencjatéw tworzenia AG;

AG?=2v; (AGY),, (12.73)

gdzie ¥ oznacza sumg iloczynow standardowego potencjalu termodynamicznego two-
rzenia poszczegolnych indywidudéw i bioracych udzial w reakcji oraz wspotczynnika
stechiometrycznego reakcji v, przy czym warto$ci v sa dodatnie dla produktow,
a ujemne dla substratow. Jak podano, wartosci AG(,)- czerpie si¢ z literatury.

12.5.4.2. Depresory redoks

Przebieg flotacji niektorych mineraldbw mozna modyfikowa¢ za pomoca substan-
cji, ktore maja zdolno$¢ do zmiany charakteru powierzchni ciata statego czy tez cza-
steczek lub jondéw kolektora na drodze elektrochemicznej. Sa to substancje redoks
1 moga to by¢ zaréwno utleniacze, jak i reduktory. Odczynniki redoks maja zdolno$¢
do wymiany elektronéw, przy czym indywiduum utleniajace przyjmuje elektrony,
samo ulegajac redukcji, a indywiduum redukujace oddaje elektrony, samo si¢ utlenia-
jac. Reakcje z udziatem elektrondw moga powodowaé zmiany w sktadzie chemicz-
nym i budowie ziarn lub warunkow, w jakich nastepuje sorpcja odczynnikow flotacyj-
nych przez zmiang potencjatu redoks. Najprostszym sposobem wplywu potencjatu
redoks na flotacje bylaby regulacja stezenia elektrondw w uktadzie flotacyjnym.
W przeciwiefistwie do protonéw (H"), w roztworach wodnych nie ma jednak swobod-
nych elektronow, lecz moga one jedynie istnie¢ w formie zwigzanej z jonami lub cza-
steczkami znajdujacymi si¢ w roztworze. Dlatego opis i prowadzenie oraz kontrola
reakcji redoks sa nieco skomplikowane.

Podstawowa zalezno$¢ opisujaca reakcje redoks nazywa si¢ rownaniem Nernsta.
Jego wyprowadzenie opiera si¢ na trudnych pojeciach preznosci roztworczej i cisnie-
nia osmotycznego (Pajdowski, 1993). Mozliwy jest takze tatwiejszy uproszczony po-
jeciowo sposob zaproponowany przez Chandera (1988), oparty na statej rownowagi
reakcji. W celu wyprowadzenia wyrazenia na potencjat redoks reakcji z udzialem
elektrond6w mozna najpierw zapisac ja w postaci ogolnej
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forma utleniona substancji («) + elektron (e) =

= forma zredukowana substancji (z), (12.74)

gdzie e oznacza elektron.
Praktycznym przyktadem takiej reakcji moze by¢ redukcja jondéw zelaza(Ill) do
jonow zelaza(Il)

Fe*" +e=Fe** (12.75)
co mozna zapisa¢ w ogolnej postaci jako
ute=z. (12.76)

Stata réwnowagi dla tej reakcji ma postaé
K= i, (12.77)
[u][e]

gdzie nawiasy kwadratowe oznaczaja stgzenie poszczegdlnych form, ktore sa wyrazo-
ne w kmol/m’.

Gdy obie strony rdwnania najpierw zostana zlogarytmowane, a potem pomnozone
przez RT, wtedy

RTanzRTlnﬂ. (12.78)

[u][e]

Wyrazenie RT In K jest rbwne potencjatowi standardowemu reakcji chemicznej
—AG®, réwnanie (12.78) mozna zatem zapisa¢ w postaci

~AG® = RTln%. (12.79)
uj|c

Jezeli rownanie to podzielimy przez nF, czyli iloczyn statej Faradaya i liczby po-
dajacej ile elektronéw jest wymienianych w procesie, czyli n, to
-AG® RT, [z]
—_——=—1n

In——. (12.80)
nF nF  [u]le]

Poniewaz —AG/nF jest znany jako standardowy potencjat redoks E°, wprowadze-
nie tej informacji daje
EOZRTln [z] __RTln[u] RT Eln[u]

— =——In—-—Ine=— —+E, (12.81)
nF  [u]le] nF  [z] nF nF  [z]

co oznacza, ze wyrazenie E°, charakteryzujace stata rownowagi reakcji z udziatem
elektronow, zostato roztozone na dwa cztony. Pierwszy czton zalezy od st¢zen formy
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utlenionej 1 zredukowanej rozpatrywanej substancji, a drugi charakteryzuje aktywnos¢
elektronow.

Roéwnanie (12.81) jest zaleznoscia Nernsta, co wida¢ po jego przegrupowaniu,
gdyz

=g+ R po —Ean*, (12.82)
nF  [z] nkF
gdzie K* jest wyrazeniem na stata réwnowagi potdwkowej reakcji redoks bez
uwzgledniania w zapisie elektronéw, ale z uwzglednieniem wszystkich bioracych
udzial w reakcji indywiduéw, w tym jonéw H' i OH', przy czym forma utleniona musi
znalez¢ si¢ w mianowniku, a zredukowana w liczniku.

Jak wspomniano, depresujace lub aktywujace dziatanie substancji redoks polega
na tym, ze biora one udzial w transporcie elektronéw, co powoduje powstawanie no-
wych zwiazkow chemicznych, ktore decyduja o flotacji. W przypadku niektérych
siarczkow metali (MS) w obecnosci ksantogenianu (X) moga zaj$¢ nastgpujace elek-
trochemiczne reakcje utleniania (Woods, 1988)

X — Xugs T e, (12.83)
2X" > X, + 2e, (12.84)
2X +MS - MX, + S + 2e, (12.85)
2X +MS + H,0 - MX, + SO + 8H" + 8e, (12.86)
MS + 6H,0 — M(OH), + SO + 10H" + 8e, (12.87)
gdzie:
MeX, — ksantogenian metalu,
X~ —jon ksantogenianowy w roztworze,
Xaas — ksantogenian zaadsorbowany na powierzchni,
X2 — dwuksantogen (na powierzchni badz jako olej, badz cialo stale).

Formy X,, MeX; i X.4 sa z reguty hydrofobowe, M(OH), jest hydrofilne, a MeS
jest hydrofilne lub stabo hydrofobowe (Chmielewski, 1990). Flotacja lub jej brak za-
leze¢ zatem bedzie od stopnia zajgcia powierzchni przez te indywidua chemiczne. Ale
aby podane w réwnaniach (12.83)—(12.87) reakcje utleniania mogly zajs¢, w uktadzie
musi by¢ obecna substancja redukujaca sig, czyli pobierajaca elektrony. Najprostsza
z nich moze byé tlen, ktory, po przyjeciu elektronow, ulega redukcji do O*

0, + 2H,0 + 4e — 40H (12.88)

Istnieje wiele substancji zdolnych do reakcji redoks. Niektore z nich podano w ta-
beli 12.32.
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Czesto w reakcjach elektrochemicznych (np. (12.86)—(12.87)) biora takze udziat
jony wodorowe lub wodorotlenowe, wtedy zaleznosci pomig¢dzy potencjatem redoks
tych reakcji a pH dogodnie jest przedstawia¢ na diagramach E—pH, zwanych takze
diagramami Pourbaix (1963) (Legtowski, 1975). Przyktadowy diagram dla uktadu
Cu-H,0, za Letowskim (1975), pokazano rysunku 12.47. Diagramy E—pH mozna
budowa¢ dla dowolnego uktadu, w ktérym w reakcjach pomigdzy rozpatrywana sub-
stancja a kolektorem, depresorem i (lub) aktywatorem zachodzi wymiana elektronow
(Lekki, 1979).

CuO2

/ HCuO2,

pH

Rys. 12.47. Diagram E,—pH dla uktadu Cu—H,0 w temperaturze 25 °C (298 K).
Diagram oparto na reakcjach: Cu,0 + H,0O = 2CuO + 2H" + 2e (E = 0,747 — 0,0591 pH);
2Cu + H,0 = Cu,0 + 2H" + 2e (E = 0,471 — 0,0591 pH);

Cu=Cu>" +2¢ (E = 0,337 + 0,0295 1g [Cu*]);

Cu,0 + 2H"=2Cu*" + H,0 + 2e (£ = 0,203 + 0,0591 pH + 0,0591 1g [Cu**]);

Cu*" + H,0 = CuO + 2H" (pH = 3,44 — 0,5 1g[Cu*"]) (Letowski, 1975)

Na podstawie diagramow Pourbaix mozna przewidzie¢, jakie zastosowa¢ warunki
E 1 pH, aby na powierzchni ziarn mineralnych pojawily si¢ odpowiednie indywidua
chemiczne. Wartos$ci £ oblicza si¢ lub odczytuje z tablic. Mozna je takze mierzy¢ za
pomoca odpowiednio przygotowanej elektrody, zwykle platynowej. Wartosci £ sa
miara aktywnosci elektrondéw w ukladzie, ale nie sa to wartosci bezwzgledne, lecz
odniesione do uktadu porownawczego, zwanego standardowym, ktorym jest elek-
troda wodorowa. Nastepuje na niej przejscie czasteczki wodoru w jon wodorowy,
a ich aktywnos¢ jest rowna jednosci. Wartosci £ odniesione do standardowej elek-
trody wodorowej sa okreslone jako Ej,. W praktyce potencjaly mierzy si¢ w odnie-
sieniu do innych elektrod, zwykle nasyconej elektrody kalomelowej, ale potencjat £
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wyraza si¢ w stosunku do elektrody wodorowej, dodajac —0,244 V do danych po-
miarowych. Potencjaly normalne dla wybranych reakcji redoks w skali elektrody
wodorowej podano w tabeli 12.32. Do bezposredniego okreslenia wtasciwosci re-
doks substancji najlepiej jest porownywaé wartosci E° dla reakcji zapisanych tak, ze
po lewej stronie wystapia elektrony, a jezeli w reakcji biora udziat jony OH", to
przepisanych tak, aby w reakcji wystapity jony H bez OH . Z tabeli 12.32 wynika,
ze substancjami o najwyzszym dodatnim potencjale redoks, czyli utleniaczami, sa
jony nadtlenodwusiarkowe (S,0; ), nastgpnie podchloryny (C10") i nadmanganian
(MnOj} ). Silnymi reduktorami sa hydrazyna, cynk i jony siarczkowe S*, gdyz ich
potencjat redoks jest znaczaco ujemny.

Tabela 12.32. Potencjaly standardowe (normalne) dla wybranych substancji, odniesione do standardowe;j
elektrody wodorowe;j (dane z prac Pajdowskiego (1993), Baryckiej i Skudlarskiego (1993), Schmidta
(1983) (dla hydrazyny) i innych zrodet)

Potencjat normalny

Reakcja elektrodowa Skrocony zapis E,? V)
S,03™ +2e=2S03" S,027 /803~ 2,050
CIO +2H' +2e=CI" + H,0 ClO/CI 1,640
MnOj + 8H' +5¢= Mn®* + 12H,0 MnOj /Mn** 1,510
Cly +2e =2CI” Cl,/2CI0 1,360
0, +4H" + 4e = 2H,0 0,/0* 1,228
Fe** +e=Fe** Fe*'/Fe* 0,771
0,+2e + 2H" = H,0, 0,/H,0, 0,680
(CN), + 2H" + 2e = 2HCN (CN),/HCN 0,370
Fe(CN); ™ +e = Fe(CN)#~ Fe(CN)3™ / Fe(CN)#~ 0,363
Cuv* +e=Cu" Cu*/Cu? 0,167
2H +2e=H, H/H, 0,000

SO}~ +2H +2e = SO + H,0 S0% /803~ 0,103
N, + 4H" + 4¢ = N,H, (hydrazyna) N, /N> -0,333
S+2e=S" S/S* -0,510

Zn®t +2e=7Zn Zn**/Zn 0,763
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Rys. 12.48. Zalezno$¢ uzysku flotacyjnego siarczkéw od potencjatu przytozonego
do drutu platynowego zanurzonego w wodnej zawiesinie odpowiedniego siarczku
zawierajacej ksantogenian etylowy o stezeniu 1,44-10~ kmol/m’
(wedtug Richardsona i Walkera, 1985)

Flotowalnos$¢ siarczkoéw 1 ich depresje mozna regulowaé nie tylko za pomoca sub-
stancji redoks, ale takze przez przykladanie zewngtrznego potencjatu poprzez przewo-
dzace elektrony druty lub elektrody zanurzone w wodnej zawiesinie ziarn. Konieczne jest
wtedy zapewnienie kontaktu kazdego ziarna z elektroda dostarczajaca lub usuwajaca
elektrony, a ziarna musza by¢ przewodzace. Technicznie jest to trudne, ale mozliwe do
wykonania. Na rysunku 12.48 pokazano wptyw przylozonego potencjatu na flotowalnos¢
wybranych siarczkow metali. Z rysunku tego widaé, ze za pomoca przytozonego poten-
cjalu mozna nie tylko depresowac, ale rowniez aktywowac siarczki do flotacji.

12.5.4.3. Depresory rozkladajace zaadsorbowany kolektor

Niektore depresory maja zdolno$¢ do destrukcji czasteczki lub jonu kolektora za-
sorbowanego na powierzchni mineralnej. Przyktadem moze by¢ jon siarczanowy(IV),
ktory, jak si¢ przypuszcza, rozklada ksantogenian obecny na powierzchni wedtug re-
akcji (Yamamoto, 1980)

2C,H;0C(S)SK + 2K,S0; + 2KHSO; + 20, — 2C,Hs0C(S)SOK —>

2C,Hs0H + 4K,S,0;+ 2CO, (12.89)

Reakcja (12.89) zachodzi przede wszystkim w obojetnych obszarach pH.

Usuwanie kolektorow z powierzchni ziarn jest wazne wtedy, gdy zachodzi ko-
niecznos¢ flotacji substancji najpierw jednym kolektorem, a potem innym. Najczesciej
stosuje si¢ wtedy desorpcje starych pokry¢ kolektorem za pomoca odpowiednich jo-
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noéw depresujacych, na przyklad regulatorow pH, ale mozna takze uzy¢ do tego celu
substancji rozktadajacych kolektoréw. W literaturze nie ma duzo przyktadéw stoso-
wania takich depresorow.

12.6. Flotacja substancji mineralnych

Istnieje wiele rud i surowcow, ktore mozna wzbogaca¢ metoda flotacji. Rudy z re-
guly zawieraja mineraly o zréznicowanych wiasciwosciach, dlatego do ich flotacji
niezbedny jest dobor odpowiedniego kolektora. Eigeles (1964) podzielit mineraty na
VI klas wedlug ich zdolno$ci do flotacji pewnymi kolektorami. Podziat ten przedsta-
wiono w tabeli 12.33.

Tabela 12.33. Klasyfikacji mineratlow wedtug ich wtasciwosci flotacyjnych (Eigeles, 1964)

Klasa

Przyktadowe mineraty

Stosowane kolektory

Niemetale i substancje o znacznej
naturalnej hydrofobowosci

siarka, grafit, wegle, talk

weglowodory, ciecze niejonowe
nierozpuszczalne w wodzie

Metale rodzime i siarczki metali

zloto, chalkozyn, chalkopi-
ryt, galena, sfaleryt

ksantogeniany, aerofloaty

Utlenione mineraly metali niezela-
znych

cerusyt, smitsonit, mala-
chit, tenoryt, kupryt

ksantogeniany (po siarczkowaniu),
anionowe i kationowe

Tlenki, wodorotlenki
i krzemiany

hematyt, ilmenit, korund,
kasyteryt, chromit, skale-
nie, kaolinit,

anionowe i kationowe
(bez i z aktywacja jonami metali)

Sole trudno rozpuszczalne

fluoryt, baryt, kalcyt,
apatyt, dolomit

anionowe i kationowe

Sole tatwo rozpuszczalne

halit, sylwin, karnalit,
kizeryt

kationowe, rzadziej anionowe

Mineratly z tej samej klasy maja zblizone wlasciwosci flotacyjne, dlatego do ich
separacji stosuje si¢ te same lub podobne kolektory, natomiast mineraty z ré6znych klas
flotuje si¢ za pomoca innych substancji zbierajacych. Zagadnienia te oméwiono do-
ktadniej w podrozdziatach 12.6.1-12.6.6.

12.6.1. Substancje naturalnie hydrofobowe

Grafit, talk, siarka i niektore siarczki majq specyficzng budowg krystaliczna, ktora
powoduje, ze sa one makroskopowo hydrofobowe. Specyfika budowy tych substancji
polega na tym, ze niektore ich ptaszczyzny ziarn krystalicznych sg ze soba zwiazane
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sitami van der Waalsa. W wyniku kruszenia i mielenia nastepuje rozpad ziarn gtownie
wzdhuz tych plaszczyzn. Hydrofobowe ptaszczyzny maja zdolno$¢ do adsorpcji naj-
rozniejszych substancji, zwlaszcza niejonowych, stad zdolnos$¢ tych substancji do
flotacji kolektorami niejonowymi. Pozostate §ciany ziarn zwykle sa hydrofilne, gdyz
rozpad ziarna poza plaszczyznami wigzanymi sitami van der Waalsa powoduje pgka-
nie wiazan chemicznych, ktore nastgpnie tatwo przylaczaja hydrofilne grupy hydrok-
sylowe. Dlatego ziarna wielu naturalnie hydrofobowych substancji maja ptaszczyzny,
ktore sa trwale hydrofilne. Interesujace sa przy tym najnowsze badania, ktore na przy-
ktad wskazuja, ze znane jako naturalnie hydrofobowe, talk (Michot i wspot., 1994),
grafit (Schrader, 1975), a nawet wegiel (Drzymata, 1999c), moga by¢ catkowicie hy-
drofilne, jezeli po rozdrobnieniu ziarn nie dopusci si¢ do adsorpcji na ich powierzchni
sktadnikow powietrza, takich jak N, CO,, czy niektorych zanieczyszczen, zwlaszcza
weglowodoréw. Mineraly te staja si¢ hydrofilne, gdy usunie si¢ z ich powierzchni
zanieczyszczenia, np. przez odgazowanie ich w prozni. Hydrofilizacja naturalnie hy-
drofobowych substancji moze takze nastgpowaé¢ w wyniku chemicznego dzialania
tlenu. Na przyktad siarka staje si¢ coraz mniej hydrofobowa z powodu przechowywa-
nia jej na powietrzu, prawdopodobnie przez przylaczanie tlenu.

Obecnos¢ plaszczyzn hydrofilnych, utlenianie i hydroksylacja powoduja, Ze natu-
ralna hydrofobowo$¢ moze nie wystarcza¢ do zaj$cia wydajnej flotacji. Dlatego do
flotacji naturalnie hydrofobowych substancji stosuje si¢ spieniacze o dziataniu zbiera-
jacym lub kolektory i spieniacze. Wérod kolektorow zwykle stosuje sig¢ zwiazki apo-
larne, zwlaszcza olej napgdowy lub naftg. Flotacja substancji z grupy naturalnie hy-
drofobowych wymaga czasami stosowania specjalnych promotorow flotacji, szcze-
goblnie w przypadku utlenionych wegli.

Wegiel kamienny jest substancja organiczna o skomplikowanej budowie. Nie
mozna jej przypisa¢ precyzyjnego wzoru chemicznego. Wiadomo, ze zawiera wiele
ugrupowan organicznych, przede wszystkim aromatycz-
nych, a nastgpnie alifatycznych, a takze pewna ilos¢ tlenu i w
mniejszych ilo$ciach innych pierwiastkow (S, N). Na pod-
stawie tych informacji mozna napisa¢ uproszczony wzoOr
chemiczny wegla kamiennego w postaci pokazanej na
rysunku 12.49.

Rys. 12.49. Uproszczony model jednostki wegla (wedtug Krevelena) H3C - CiH OH
(Craplifiski, 1994)) CHa
\

Tlen zawarty w weglu kamiennym wystgpuje w postaci réznych grup funkcyjnych,
ktorych liczba zmienia si¢ ze stopniem jego uwgglenia. Uwgglanie polega na odszcze-
pianiu grup tlenowych i wzroscie aromatycznosci wegla. Ostatnim etapem uweglania
jest grafit. Dystrybucje grup tlenowych w zalezno$ci od stopnia uweglenia wegla ka-
miennego, czyli zawarto$ci w nim pierwiastka wegla C, pokazano na rysunku 12.50.
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% tlenu w grupach tlenowych

-C-0-C
L i inne grupy
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65 75 85 95

zawartos¢ pierwiastka wegla, %

Rys. 12.50. Rozktad zawartosci tlenu w tlenowych grupach wegla kamiennego
w zaleznoéci od jego uweglenia (wedlug Zyty, 1994;
za zgoda Ucz. Wyd. Nauk.-Dyd. AGH oraz autora))

Stopien uweglenia wegla kamiennego wptywa na wiele jego wtasciwosci, w tym
na jego hydrofobowos¢ (rys. 12.51). Hydrofobowos¢ wegli kamiennych, mierzona
katem zwilzania, znacznie zalezy od metody pomiaru, co pokazano na rysunku 12.52.
Wynika to z kilku przyczyn, w tym z niejednorodnos$ci wegla oraz jego podatnos$ci na
zmiany w wyniku operacji przygotowawczych do pomiaru.

80

~
o

siedzaca kropla

[=2]
o o

o

kat zwilzani, stopnie
N w H [3,]
o o

-
o

o

0o 2 4 6 8 10 12 14
zawartos¢ wilgoci, %

Rys. 12.51. Zalezno$¢ kata zwilzania wegli kamiennych od metody pomiaru:
metoda siedzacej kropli oraz uwigzionego pecherzyka (Gutierrez—Rodriguez i wspot., 1984),
przytwierdzanie do pegcherzyka (_) — Hanning i Rutter (1989), siedzacej kropli
(kat cofajacy 6,)—Good i Keller (1989), kat mierzony flotometrycznie (Drzymata, 1999c)
(© AA Balkema Publishers)
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Rys. 12.52. Zmiana hydrofobowos$ci wegli oAl 1l
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amiennych wraz z ich uwggleniem rtosé pierwiastk la. %
(wedlug Browna, 1962) zawartos¢ pierwiastka wegla, %

Wegle kamienne bardzo tatwo ulegaja utlenianiu powietrzem, co powoduje wzrost
zawartosci tlenowych grup na jego powierzchni, a zwtaszcza grup karboksylowych,
ktore powoduja obnizanie si¢ iep do niskich wartosci pH. Swiadcza o tym, na przy-
ktad, pomiary potencjatlu dzeta (rys. 12.53).

potencjat dzeta, mv  +

Utleniony

Rys. 12.53. Przebieg potencjatu dzeta dla r6znych wegli od pH roztworu wodnego
(wedlug Laskowskiego i Millera, 1984)

Wraz ze wzrostem stopnia uwegglenia obniza si¢ w weglu zawarto$¢ czesci i lot-
nych i innych skladnikow. Na podstawie zmienno$ci wiasciwosci wegli kamiennych
wraz ze stopniem uwegglenia stworzono ich klasyfikacjg. Polska klasyfikacje wegli
podano w tabeli 12.34. Inne kraje maja swoje klasyfikacje i istnieje takze tzw. klasyfi-
kacja miedzynarodowa (Czaplinski, 1994).



340

Czgsce 11

Tabela 12.34. Polska klasyfikacja wegli kamiennych (PN-82/6-97002)

. Czegsci Liczba .

Typ wegla | Wyrdznik lotne, % Rogi* Zastosowanie
Ptomienny 31.1 >28 <lub=5 |energetyczny do kazdych palenisk
Gazowo- 32.1 T >5do 20 |energetyczny do kazdych palenisk: do wytlewania
-ptomienny 322 21 do 40 |i czadnic, do wytlewania i gazowni

energetyczny, do palenisk rusztowych
Gazowy 33 >28 > 40 do 55 |i pylowych, piecow przemystowych, dla gazowni,
do produkc;ji koksu
Gazowo- 34.1 do produkc;ji koksu, dla gazowni,
>28 >55 .
-koksowy 34.2 dla gazokoksowni
35.1 >26do 31 .. .
Ortokoksowy 352 ~20 do 26 > 45 do produkec;ji koksu w koksowni
Metakoksowy 36 > 14 do 20 >45 do produkc;ji koksu w koksowni
. 371 >20 do 28 na mieszanki koksowe, energetyczny w palenis-
> =

Semikoksowy 37.2 > 14 do 20 lub =5 kach specjalnych, do paliwa bezdymnego
Chudy 38 > 14 do 28 <5 jak wegiel 37
Antracytowy 41 >10do 14 | brak norm [jak wegiel 37
Antracyt 42 >3 do 10 | brak norm |energetyczny do palenisk specjalnych
Metaantracyt 43 <3 brak norm
Grafit

*Zdolnos$¢ spiekania.

Typowe wartosci wilgoci, popiotu, sktadu chemicznego i gestosci dla wegli ka-
miennych r6znych typow podano w tabeli 12.35.

Tabela 12.35. Dane chemiczne i techniczne dotyczace wegli kamiennych.
Zawarto$ci w przeliczeniu na wegiel suchy i bezpopiotowy (wedhug Czaplinskiego, 1994)

Wielkosc—typ wegla 31 32 33 34 35 37 38 41 42
Wilgo¢, % 9,10 7,45 1,88 2,48 1,15 0,94 0,93 0,98 1,4
Popiot, % 4,97 1,24 5,74 5,11 7,89 3,95 591 3,69 4,51
Czgsci lotne, % 35,29 | 29,81 | 26,99 | 32,36 | 23,68 | 16,84 | 12,67 | 6,72 5,39
Zawartosc¢ C, % 66,34 | 73,58 | 79,62 | 79,10 | 80,19 | 86,63 | 85,16 | 88,59 | 87,48
Zawarto$¢ H, % 4,30 4,16 4,66 5,17 4,90 4,51 4,07 3,85 3,87
Zawarto$¢ O+N, % 134 | 13,19 | 7,57 7,62 5,31 3,56 2,95 2,17 2,37
Zawarto$¢ palnej S, %| 1,82 0,38 0,53 0,52 0,56 0,77 0,98 0,72 0,73
Gestosc rzecz., g/cm3 1,48 1,53 1,38 1,35 1,33 1,33 1,41 1,45 1,44
Gestosé pozor., g/em®| 1,21 1,29 1,34 1,27 1,30 1,20 1,33 1,38 1,38
Porowatos¢, % 18,06 | 14,19 | 2,69 4,54 1,69 | 11,96 | 5,72 4,82 4,54
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Miejsce wegli kamiennych wsrdéd innych substancji weglowych pod wzgledem
zawartosci pierwiastka wegla, wodoru oraz tlenu pokazano na rysunku 12.54.

celuloza
[ ]

lignina

! grafit
20 40 60 80  400%

wegiel, C —»

100%
0

Rys. 12.54. Miejsce wegli kamiennych wsrod innych substancji weglowych
(wedtug Werta i Wellera, 1982; za zgoda American Institute of Physics)

Celem flotacji jest oddzielenie palnej substancji weglowej od mineratow, ktore
powoduja powstawanie popiotu. Wegle moga zawiera¢ od kilku do kilkunastu procent
popiotu. Flotacji poddaje si¢ zwykle muty weglowe, ktore trudno wzbogacaja si¢ in-
nymi metodami. Poniewaz wegiel kamienny jest substancja naturalnie hydrofobowa,
do flotacji wegla jako kolektory stosuje si¢ ciecze niepolarne, w tym gtownie produkty
destylacji wegla i ropy naftowej. Najczgsciej stosowany jest olej napedowy, ktory jest
mieszaning we¢glowodordw ze znaczna przewaga alifatycznych. Wedlug Sablika
(1998) do flotacji wegla nadaje si¢ takze smota pokumenowa, zwana odczynnikiem
FK, ktéra jest mieszaning di- oraz triizopropylenobenzenu, izobutylobenzenu, izopro-
pyloindenu, difenylometanu i difenylopropanu. Z kolei inny kolektor zdolny do flota-
cji wegla to pirolizat (BF), ktory jest mieszaning wysokowrzacych weglowodorow
alifatyczno-aromatycznych. Dobre wyniki flotacji mozna takze osiagnaé, stosujac
maleinian dibutylu (MDB) lub maleinian dioktylu (MDO).

Jako $rodki pianotworcze we flotacji wegla stosuje si¢ bardzo duzo réznych sub-
stancji. Czgsto sa to produkty odpadowe pochodzace od lokalnych wytworcow i sg to
czyste substancje lub odpadowe mieszaniny. Dlatego ich sktad i nazwy handlowe sa
rozne i czgsto ulegaja zmianie. Ogolnie jako spieniacze stosuje si¢ czyste wyzsze al-
kohole alifatyczne (AC) lub AC zanieczyszczone aldehydami, ketonami czy estrami.
Na rynku obecne byly w postaci takich odczynnikéw, jak: alifal N, flotanol, mekol,
odczynnik HO. Dawniej stosowano réwniez olej sosnowy, a takze produkty zawiera-
jace fenol. Dobrym spieniaczem jest metyloizobutylokarbinol stosowany w warun-
kach przemyslowych i uwazany za wzorcowy w badaniach laboratoryjnych. Jako
spieniaczy takze mozna uzy¢ zwiazkow terpenowych i pochodnych glikoli polietyle-
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nowych. We flotacji wegla stosuje si¢ takze najrdzniejsze substancje modyfikujace. Sa
one podobne lub takie same, jakie stosuje si¢ we flotacji substancji mineralnych. Na-
leza do nich regulatory pH (NaOH, H,SO,), regulatory stabilnosci (szklo wodne,
CaCly), koloidy organiczne (skrobia, dekstryny, tanina). Niektore wegle nie flotuja
najlepiej i wtedy do ich flotacji dodaje si¢ substancje specjalne, zwane promotorami
(Sablik, 1998). Moga to by¢ znane kolektory kationowe (aminy, sole pirydynowe),
anionowe (sulfoniany, siarczany) lub niejonowe (poliglikoetery), ale stosowane
w matych ilosciach, zwykle wraz z olejem napedowym. Wedtug Sablika (1998) dzia-
fanie promotorow flotacji wegla polega na ich adsorpcji na utlenionych miejscach
wegla, dostarczajacej miejsc dostgpnych dla kolektora apolarnego. Promotory powo-
duja takze wzrost stopnia zemulgowania kropelek oleju.

Flotacja wegla nastgpuje dzigki adsorpcji apolarnego oleju na miejscach niepolar-
nych wegla. Sorpcja ta ma charakter fizyczny i zachodzi sitami van der Waalsa. Dla-
tego zwykle obserwuje si¢ najlepsza flotacje wegla wtedy, gdy na powierzchni wyste-
puje duzo miejsc niepolarnych, np. w poblizu iep (rys. 12.39). Z badan Yarara i Leji
(1982) wynika, ze wegle nieutlenione flotuja dobrze, a ich potencjal dzeta nie ma spe-
cjalnego wptywu na flotacjg, chociaz mozna wyrdzni¢ maksimum flotacji w okolicach
neutralnego pH. Wegle utlenione, z kolei, flotuja tym gorzej, im nizszy jest ich poten-
cjat dzeta.

Adsorpcja niepolarnego kolektora, a zatem i flotacja wegli kamiennych, jest tym
lepsza, im bardziej hydrofobowy jest wegiel. Jak pokazano na rysunku 12.52, hydro-
fobowos¢ 1 flotacja wegli rosnie do uweglenia okoto 88% C, a nastgpnie lekko spada
w wyniku wzrostu grup aromatycznych w weglu.

W obecnosci prostych soli nieorganicznych (np. NaCl, KCI), obserwuje si¢ wzrost
flotowalnosci wegla (Klassen i Mokrousov, 1963; Laskowski, 1966). We flotacji sol-
nej stezenie soli musi by¢ wigksze niz okoto 0,1 M, gdyz w przeciwnym razie moze
nastapi¢ pogorszenie flotacji (Li i Somasundaran, 1993). Mechanizm flotacji solnej,
mimo staran wielu autoréw (Klassen i Mokrousov, 1963; Laskowski, 1966; Paulson
i Pugh, 1996; Pugh i wspot., 1997) nie zostat catkowicie wyjasniony. We flotacji sol-
nej nie obserwuje si¢ znacznych zmian hydrofobowosci uktadu flotacyjnego (Laskow-
ski, 1986), lecz gtownie wzrost szybkosci flotacji (Yoon, 1982), a takze obnizenie
tzw. czasu kontaktu. Mozna przypuszcza¢, ze duza rolg ma takze zwigkszenie gestosci
roztworéw wodnych. Flotacji solnej nie stosuje si¢ powszechnie z powodu korozyjno-
$ci zasolonych wod (Ozbayoglu, 1987).

Do grupy naturalnie hydrofobowych substancji naleza takze siarka, talk i grafit.
Do flotacji siarki stosuje si¢ kolektory wraz ze spieniaczami. Jako zbieracz mozna
zastosowac dowolny zwiazek apolarny. W Polsce, w poczatkowym okresie rozwoju
przemystu siarkowego, stosowano nafte jako kolektor, terpentyne jako spieniacz
oraz szklo wodne jako depresor zanieczyszczen. Od lat siedemdziesiatych zastoso-
wano olej napgdowy, a zamiast terpentyny wprowadzono alkohole (AC) lub AC
odpadowe w postaci Flotanalu (Bara i Kisielewski, 1984). Ze wzgledu na wzrasta-
jace pozyskiwanie siarki z innych zrédet (gaz ziemny, ropa naftowa, odsiarczanie
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gazow spalinowych, odzysk w koksowniach, z lupkéw bitumicznych, wytop pod-
ziemny) wzbogacanie siarki z rudy siarkowej nie ma juz wigkszego znaczenia (Bi-
lans, 1997).

1,8
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Rys. 12.55. Silna adsorpcja dekstryn na hydrofobowych mineratach
i weglu oraz staba adsorpcja na hydrofilnym kwarcu i pirycie (Miller i wspot., 1984)

Inne mineraty naturalnie hydrofobowe to talk i grafit. Talk jest krzemianem
o wzorze Mg;[(OH),S1404¢], a grafit jest jedna z odmian alotropowych wegla pier-
wiastkowego. Dotychczas stwierdzono 6 grup alotropowych tego pierwiastka: grafit
(grafit « oraz f), diament (diament i lonsdaleit), karbin (chaoit i kumulen), fulleren
(fullereny i nanorurki), karbon (linowy i cyklokarbon) (Pierzak i Drzymata, 1998).

Grafit, talk 1 bituminy towarzysza niektérym rudom i surowcom, a ich tatwa flota-
cja jest zjawiskiem niepozadanym. Dodatkowo moga one zmienia¢ wtasciwosci pian
przez ich stabilizacj¢. Do depresji substancji naturalnie hydrofobowych stosuje sig
gtownie dekstryny (Laskowski, 1983). Na rysunku 12.55 pokazano znaczng adsorpcje
dekstryn na r6éznych mineratach naturalnie hydrofobowych i bardzo niewielka na mi-
neratach hydrofilnych (kwarc, piryt). Zjawisko to wykorzystano do depresji naturalnie
hydrofobowych substancji za pomoca dekstryn.

12.6.2. Metale rodzime i siarczki

W przyrodzie w postaci metalicznej wystepuja: zelazo, rte¢, miedz, ztoto i platy-
nowce (Bolewski i Manecki, 1993). Ich flotacj¢ prowadzi si¢ za pomoca kolektorow
z grupa sulfhydrylowa —SH, zwlaszcza ksantogenianow. Do flotacji metali szlachet-
nych i kolorowych niezbgdne jest stosowanie wigkszych stezen sulthydrylnego kolek-
tora i (lub) kolektorow zawierajacych wigksza liczbg grup CH, w rodniku weglowodo-
rowym, to jest pie¢ lub wigcej. Do ich flotacji mozna takze zastosowaé ditiofosforany
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lub mieszane kolektory ksantogenian—merkaptobenzotiazol oraz ditiofosforan—mer-
kaptobenzotiazol (Aplan i Chander, 1988). Mechanizm hydrofobizacji powierzchni
sulthydrylnych kolektorow jest podobny jak w przypadku siarczkow i ma charakter
elektrochemiczny. Dobra flotacja metalicznego srebra, zlota i miedzi ma zwiazek z
wysoka stalg trwatosci jonow tych metali z sulfhydrylnymi odczynnikami flotacyjny-
mi jako kolektorami (rys. 12.56). Metale, nie tylko rodzime, mozna flotowac kwasami
thuszczowymi 1 aminami (Wark, 1955). Niektore z nich jednak, zwtaszcza Al oraz Pb,
daja z aminami niewielki kat zwilzania. Siarczki metali mozna flotowa¢ r6znymi ko-
lektorami, ale kluczowa role¢ odgrywaja zwiazki sulhydrylowe i ich sole alkaliczne —
SNa lub —SK. Listg kolektorow zawierajacych w swojej strukturze siarke, za Aplanem
i Chanderem (1988), podano w tabeli 12.36.

Tabela 12.36. Kolektory zawierajace siarke stosowane do flotacji siarczkéw (Aplan i Chander, 1988)

Typ kolektora Wzor Nazwa chemiczna Producent i nazwa
1 2 3 4
Merkaptan R-SH Pennwalt, Philips
Dwutioweglany AmCy Dow
(ksantogeniany) R-O—(C=S)-SK | etylowopotasowy 303 Z-3
R-O—(C=S)-SNa | etylowosodowy 325 74
izopropylowoK 322 z-9
izopropylowoNa 343 Z-11
butylowoK — z-1
izobutylowoNa 317 Z-14
sec-butylowoK - 7Z-8
sec-butylowoNa 301 7-12
amylowoK 355 -
amylowoNa 350 7Z-6
sec-amylowoK - Z-5
heksylowoK - Z-10
Tritiowgglany R-S—(C=S)-SNa Philips
(Orform
C0800)
Ksantogeno- R-O—(C=S)-S— Dow Minerec
mrowczan (C=0)-OR’ R=etyl, R"=etyl Z-1 A
R=izopropyl, R'=etyl - 2048
R=butyl, R"=etyl - B
Estry kwasu R-O—-(C=S)-S—R’ AmCy Minerec
ksantogenowego R=amyl, R =allil 3302 1750
R=heksyl, R"=allil 3461 2023
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1 2 3 4 5
izopropylowoK 322 Z-9
izopropylowoNa 343 Z-11
butylowoK - z-7
izobutylowoNa 317 Z-14
sec-butylowoK - Z-8
sec-butylowoNa 301 Z-12
amylowoK 355 -
amylowoNa 350 7-6
sec-amylowoK - Z-5
heksylowoK - Z-10
Tritiowegglany R-S—(C=S)-SNa Philips (Orform C0800)
Ksantogeno- R-O—(C=S)-S—-(C=0)-OR’ Dow Minerec
mroéwczan R=etyl, R'=etyl zZ-1 A
R=izopropyl, R'=etyl - 2048
R=butyl, R "=etyl - B
Estry kwasu R-O—(C=S)-S-R’ AmCy Minerec
ksantogenowego R=amyl, R =allil 3302 1750
R=heksyl, R =allil 3461 2023
Monotiofosforany (R—0-),(P=S)-ONa Amcy 194, 3394
Ditiofosforany (R-0-),(P=S)-SNa AmCy (Aerofloat)
dietylowy Na Aerofloat
di-izopropylowy Aerofloat 211, 243
di-izobutylowy Aerofloat 3477
di-izoamylowy Aerofloat 3501
di-izo-sec-butylowy Aerofloat 238
di-metyloamylo Aerofloat 249
(R-O-),(P=S)-SH kwas krezylowy+P,Ss Aerofloat 15
Ditiofosfiniany (R-)2(P=S)-S—Na AmCy3418
Tiokarbaminiany R—(NH)—~(C=S)-OR" Dow Minerec
N-metylo-O-izopropyl - 1703
N-metylo-O-butyl - 1331
N-metylo-O-izobytyl - 1846
N-etylo-O-izopropyl Z-200 1661
N-etylo-O-izobutyl - 1669
Pochodne (C¢HsNH,)C=S AmCy Aero. 130
tiomocznika (tiokarbanilid)
Merkatobenzotia- Seria AmCy 400

zol
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Wsrod kolektorow sulthydrylnych najwazniejsze sa ditioweglany (ksantogeniany)
i ditiofosforany (aerofloaty). Ich silne dziatanie zbierajace wynika z reaktywnosci
w stosunku do jondéw metali, co wyraza si¢ malymi iloczynami rozpuszczalnosci. Na
rysunku 12.56 podano iloczyny rozpuszczalnosci metali jedno- i dwuwartosciowych
z ksantogenianami o réznej liczbie wegli w rodniku weglowodorowym. Pod uwagg
wzigto tylko te jony metali, ktore tworza siarczki o znaczeniu przemystowym.

log (iloczyn rozpuszczalnosci)

45 L0

0 2 4 6 8 10 12 14
liczba atomoéw wegla w ksantogenianie

Rys. 12.56. lloczyny rozpuszczalnosci ksantogenianow
metali jedno- 1 dwuwarto$ciowych
(wedlug Aplana i Chandera, 1988)

Z rysunku 12.56 wynika, ze ksantogeniany tworza najtrwalsze zwiazki ze ztotem,
rtecia i miedzia, a najbardziej rozpuszczalne z jonami Zn®>". Chociaz przedstawione
state dotycza iloczynu rozpuszczalno$ci, a nie tworzenia zwiazkow ksantogenianu
z jonami na powierzchni siarczku, to zachodzi duza zgodno$¢ pomigdzy rozpuszczal-
noscia ksantogenian6w metali a flotacja siarczkow.

Flotacja siarczkoéw metali nastepuje w wyniku adsorpcji kolektoréw. W przypad-
ku siarczkéw flotowanych ksantogenianami, mechanizm hydrofobizacji jest bardzo
skomplikowany i nie do konca poznany. Wynika to z faktu, ze istnieje wiele reakcji,
ktore moga prowadzi¢ do hydrofobizacji siarczkow w obecnosci ksantogenianow.
Wedhug Woodsa (1988) hydrofobizacja siarczkéw tiolami, a zwtaszcza ksantogenia-
nami, jest wynikiem elektrochemicznych reakcji korozyjnych opartych na procesie
anodowym, w ktérym elektrony sa przekazywane od kolektora do mineratu siarczko-
wego, oraz na procesie katodowym, w ktérym elektrony wracaja do roztworu wodne-
go dzigki katodowej redukc;ji tlenu zachodzacej wedtug reakcji

0, + 2H,0 + 4e —> 40H (12.90)
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W procesie anodowego utleniania moga powstawaé nastepujace produkty:
a) ksantogenian chemisorbowany X4, utworzony z jonu X z roztworu i jonu me-
talu ciagle tkwiacego w siatce krystalicznej siarczku

X >Xygte (12.91)
b) dwuksantogen X,, w wyniku utleniania si¢ jonu X~
2X > X, +2e (12.92)
c) ksantogenian metalu MeX,, w reakcji jonu X z siarczkiem metalu MS
2X +MS > MX, + S+ 2e (12.93)

W wyniku tej reakcji powstaje elementarna siarka S, ale moga tez powstawaé inne
produkty, jak np. tiosiarczan, siarczan(IV) lub siarczan(VI). Powstawanie siarcza-
nu(VI) mozna zapisa¢ za pomoca reakcji

2X +MS +4H,0 - MX, + SO; + 8H' + 8e (12.94)

Chemisorbowany ksantogenian X,q moze przeksztatcac si¢ w ditiol

2Xad > X5 lub Xt X o> X,+e (1295)
lub ksantogenian metalu
2X.q + M2+ 2e > MX, (12.96)

Ksantogeniany metali MX, moga takze si¢ tworzy¢ na czg$ciowo utlenionych po-
wierzchniach siarczkowych. Utlenianie powierzchni mozna zapisa¢ w postaci reakcji

MS + 6H,0 —> M(OH), + SO2~+ 10H" + 8e (12.97)

a tworzenie si¢ ksantogenianu metalu jako
M(OH), +2X™ - MX, + 20H" (12.98)

Wedtug Leji (1982), po wprowadzeniu ksantogenianu w pulpie flotacyjnej moze
pojawi¢ si¢ wiele innych zwiazkow, jak na przyklad kwas ksantogenowy HX, hydro-
ksyksantogeniany, nadksantogeniany, weglany disiarczkowe itd.

Reakcje redoks zachodzace w uktadach flotacyjnych przestawiaja diagramy
Eh—pH, ale ich posta¢ dla siarczkow metali w obecno$ci ksantogenianow i tlenu moze
by¢ bardzo skomplikowana, ze wzgledu na znaczna liczbe reakcji, ktére moga zajsé
w uktadzie. Dlatego diagram z reguly kresli si¢ przy pewnych zatozeniach, np. zZe
w uktadzie istnieje $cisle okreslona liczba wybranych sktadnikéw lub do jakiego etapu
zachodzi utlenianie. Dobrze skonstruowane diagramy oddaja rzeczywiste warunki
panujace w uktadzie flotacyjnym i pozwalaja na jakosciowe przewidywanie istnienia
roznych indywiduéw, szczegdlnie tych, ktore sa odpowiedzialne za flotacje. Zwykle
jest to ocena jako$ciowa, gdyz diagram jest oparty na zalozeniu, ze wszystkie przewi-
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dziane reakcje zajda bez przeszkdéd w krotkim czasie, co moze nie by¢ prawda.
W takich przypadkach diagram moze okaza¢ si¢ nieprzydatny.

Na rysunku 12.57 pokazano diagram Eh—pH dla PbS w obecnosci jonu ksantoge-
nianu etylowopotasowego (X') sporzadzony na podstawie rownan redox dla tego
uktadu, w sposob opisany juz na przyktadzie uktadu Cu—H,O (rys. 12.47). Przy kre-
sleniu tego diagramu zatozono, ze najbardziej utleniona forma siarki jest siarka ele-
mentarna S°. Poréwnanie rzeczywistych flotacji PbS ksantogenianem przy zmiennym
Eh oraz pH = 8 (rys. 12.58) z obszarami dominacji ré6znych form uktadu flotacyjnego
w zaleznosci od potencjatu redoks i pH wskazuje, ze PbX, moze by¢ przyczyna szyb-
kiej flotacji PbS, podczas gdy rola dwuksantogenu (X;) jest znacznie mniejsza. Inter-
pretacja flotacji PbS, gdy siarczek przed flotacja byt trzymany w warunkach utleniaja-
cych, jest bardziej skomplikowana i wymaga sporzadzenia diagramoéw Eh—pH przy
innych zalozeniach.

0,5
Pb(OH)2+ S + X2

HPbOz+ S + X2

S 0.2 I ppx.+s \ - -
E 0.1 HPbOz+ S + X
.:- 3
W
0 PbS + X~

01

02 F galena

_0,3 1 | 1 | 1 1 1

6 8 10 12 14

pH

Rys. 12.57. Diagram Eh—pH dla galeny w obecnos$ci ksantogenianu etylowego,
przyjmujac 10* M form ksantogenianowych oraz ze w procesie utleniania
powstaje siarka elementarna (wedlug Woodsa, 1988)

Siarczki tatwo ulegaja hydrofobizacji za pomoca ksantogenianéw. Nawet niewiel-
kie ich stgzenie w roztworze moze wywotac flotacjg, co na przyktadzie pirytu pokaza-
no na rysunku 12.59. Flotacja zwykle zachodzi w szerokim zakresie pH, a skrajne
wartosci pH, zwane takze krytycznymi pH (Lekki, 1979), przy ktorych nastgpuje za-
nik flotacji, zaleza od stezenia ksantogenianu, chociaz wptyw ten moze by¢ dla niekto-
rych uktadow niewielki. Krytyczne pH zalezy takze od rodzaju kolektora i dlugosci
jego tancucha weglowodorowego. Tylko czas flotacji, wedtug Laskowskiego (1986),
ktory opart si¢ na niepublikowanych danych Lekkiego z 1980 roku, nie ma wptywu na
pH krytyczne flotacji.
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Rys. 12.58. Flotacja galeny ksantogenianem etylowym przy pH = 8
w zaleznosci od potencjatu przytozonego na platynowa elektrodg zanurzona w roztworze:
a — galeny trzymanej przed flotacja w warunkach utleniajacych,
b — w warunkach redukujacych (wedlug Richardsona, 1995; za Guyem i Traharem, 1985)
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Rys. 12.59. Flotacja pirytu w obecnosci roznych ilosci
ksantogenianu etylowopotasowego
(wedtug Fuerstenaua i wspot., 1968)

Flotacja siarczkow nastepuje zwykle przy niewielkim pokryciu ich powierzchni
kolektorami tiolowymi. Gdy flotacji poddaje si¢ siarczki czgsciowo utlenione na po-
wierzchni, wtedy zuzycie ksantogenianu jest wigksze, gdyz jego cze$¢ idzie na
oczyszczanie powierzchni z warstw utlenionych, a reszta na hydrofobizacj¢ nowej
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powierzchni. Obliczone wowczas pokrycie powierzchni wynosi wtedy od kilku do
kilkunastu statystycznych monowarstw. Zakres flotowalnosci zwigksza si¢, gdy do
flotacji zastosuje si¢ ksantogeniany o dtuzszym tancuchu.

Poniewaz hydrofobizacja siarczkéw ksantogenianami ma charakter elektrochemicz-
ny, nie obserwuje si¢ wplywu iep siarczku na flotacjg. Punkt izoelektryczny na skali pH,
wyznaczony na podstawie potencjatu elektrokinetycznego dzeta dla siarczkoéw, wynosi
od okoto 5 dla ZnS do okoto 9 dla CuS (Lekki, 1979). Dla utlenionych siarczkow moze
spas¢ do okoto dwu, czyli przyja¢ wartos¢ siarki elementarnej (Ney, 1973).

Siarczki mozna réwniez flotowac innymi kolektorami, w tym oleinianami (Abra-
mow i inni, 1982) i aminami. W przypadku amin flotacja zachodzi przy niskim pH po
dodaniu jonow siarczkowych (Aplan i inni, 1980).

Zastosowanie ksantogenianOw wymaga uzycia spieniaczy. Jako spieniacze stosuje
si¢ najrozniejsze substancje, najczesciej proste alkohole alifatyczne (AC), alkohole
rozgatezione (MIBC), alkohole ztozone (olej sosnowy, a-terpineol), alkohole aroma-
tyczne (krezole), poliglikole (Aerofroth 65) i Dowfroth, oraz trietoksybutan (TEB).

W wielu pracach o siarczkach dyskutuje sig ich naturalna flotowalnos¢. Wiadomo,
ze siarczki o budowie warstwowej, w tym MoS; (molidbenit) i As,S; (aurypigment),
molekularnej As;S, (realgar) lub tancuchowej (Sb,S;) sa hydrofobowe na ptaszczy-
znach determinowanych ta struktura (Gaudin i wspot, 1957; Drzymata, 1994c). Pozo-
stale siarczki, w ktorych wystepuja wiazania jonowo-kowalencyjno-metaliczne,
w zaleznosci od ich historii geologicznej i sposobu przygotowania przed pomiarem, sa
hydrofilne albo hydrofobowe, o réznych katach zwilzania, od matych do kata zwilza-
nia siarki elementarnej. Wynika to z powstawania, dzigki utlenianiu, powierzchnio-
wych warstw siarczkow metali zawierajacych nadmiar siarki w stosunku do metalu,
a nawet siarki elementarnej. Dalsze utlenianie moze ponownie prowadzi¢ do hydrofi-
lizacji powierzchni siarczku. Siarczki metali pochodzace z Lubinsko-Glogowskiego
ztoza miedzi sa hydrofilne albo bardzo stabo hydrofobowe, a ich flotometryczne katy
zwilzania pokazano w tabeli 12.37.

Tabela 12.37. Naturalna hydrofobowos$¢ siarczkéw i innych mineratow, zwlaszcza mineratow
z Lubinsko-Glogowskiego Zaglebia Miedziowego (LGOM). Hydrofobowo$¢ wyrazono w postaci kata
zwilzania obliczonego z pomiaréw flotometrycznych (dane wedlug nastgpujacych zrodet:
Drzymata i Bigosinski (1995), Drzymata (1994) oraz Lekki i Drzymata (1990))

Siarczek Kat zwilzania Siarczek Kat zwilzania
Siarka 63,2 *kowelin 1,9
Piryt 44,0-0 *djurleit 0
*Bornit 6,5-9,6 *chalkozyn 0
*Djurleit — bornit 4,5 *hupek bitumiczny 0
*QGalena 4,0 kalcyt 0
*Chalkopiryt 3,6 kwarc 0

* oznacza mineraty z LGOM-u.
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12.6.3. Utlenione mineraly metali niezelaznych

Flotacje tej grupy mineratow mozna prowadzi¢ na dwa sposoby. Pierwszy z nich
jest charakterystyczny dla siarczkow i polega na flotacji za pomoca kolektorow tiolo-
wych, ale po uprzednim osiarczkowaniu powierzchni utlenionego mineratu jonami
siarczkowymi. Drugi sposob polega na zastosowaniu kolektoréow uzywanych do flota-
cji krzemianow, tlenkéw i wodorotlenkow, czyli kolektorow kationowych i aniono-
wych. Do mineratéw nadajacych si¢ do flotacji tiolami po siarczkowaniu naleza
przede wszystkim mineraty olowiu: cerusyt (PbCO;), wanadynit (Pbs[CI(VO,)s]),
anglezyt (PbSQ,), miedzi: malachit (CuCO;Cu(OH),, azuryt (2CuCO;-Cu(OH),)
chryzokola (uwodniony krzemian miedzi), tenoryt (CuO), kupryt (Cu,0), oraz cynku
— smitsonit (ZnCOs). Sulfidyzacja niektorych mineratow (cerusyt, malachit, azuryt)
zachodzi tatwo, a innych (anglezyt, tenoryt, kupryt) trudno (Leja, 1982).

Siarczkowanie mineratlow polega na traktowaniu ich roztworami wodnymi jonow
siarczkowych, ktore wchodza w reakcje z jonami powierzchniowymi mineratu, dajac
na powierzchni siarczki metalu lub siarke elementarna. Proces wymiany, na przykta-
dzie tlenku, mozna zapisa¢ reakcja

~MO + S§* +2H" =-MS + H,0 (12.99)

gdzie —-MO jest tlenkowa grupa powierzchniowa, ktora pod wptywem jonu siarczko-
wego S* zamienia si¢ w siarczek metalu —MS.

Sita napedowa tej reakcji jest mniejsza rozpuszczalno$é siarczkoOw metali w sto-
sunku do tlenkéw metali. Siarczki metali w obecnosci tlenu tatwo ulegaja rozktadowi,
z utworzeniem takich utlenionych form siarki, jak: tiosiarczany, siarczany(IV) czy tez
siarczany(VI), nalezy przy tym pamigtaé, ze siarczkowanie prowadzone jest jako re-
akcja powierzchniowa. Siarczkowanie mineratow jest procesem skomplikowanym.

Jony siarczkowe sa jonami regulujacymi potencjat redoks uktadu flotacyjnego,
powodujac powstawanie niskiego Eh, przy ktorym nie nastgpuje adsorpcja kolektora
tiolowego, np. ksantogenianu. Dlatego flotacja siarczkowanych mineratéw z reguty
nie zachodzi w obecnosci jondow siarczkowych (rys. 12.60, linia 3.). Najlepszym spo-
sobem ustalenia wtasciwego Eh jest usunigcie jonoéw siarczkowych z roztworu po
siarkowaniu przez zastgpienie roztworu siarczku czysta woda (rys. 12.60, linia 1.) lub
utlenienie jonow siarczkowych, przepuszczajac przez roztwor wodny powietrze (rys.
12.60, linia 2.), tlen lub inny utleniacz. Proces ten moze jednak spowodowac utlenianie
i usuwanie powierzchniowych warstw siarczku, dzigki ktoremu nastepuje flotacja.

Niektore mineraty utlenione mozna flotowa¢ bezposrednio ksantogenianami bez
siarczkowania, ale wymaga to bardzo duzych stgzen ksantogenianu. Wedtug Fleminga
(1952) oraz Leji (1982), bezposrednio ksantogenianami mozna flotowaé wanadynit,
stosujac od 1 do 2 kg kolektora na megagram rudy, natomiast 0,1 kg/Mg, gdy flotacji
podaje si¢ mineraty siarczkowe. W przypadku chryzokoli prazenie w temperaturze
773-873 K znaczaco zwigksza flotacje tego mineratu (Laskowski i wspot., 1985).
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Rys. 12.60. Wplyw warunkéw flotacji na uzysk malachitu siarczkowanego za pomoca 960 mg/dm’
Na,S-9H,0 w obecnosci spieniacza (alkoholu amylowego 60 mg/l): 1 — flotacja, gdy po siarczkowaniu
roztwor wymienia si¢ na czysta wodg, 2 — flotacja po 25-minutowym przepuszczaniu powietrza przez
roztwor zawierajacy jony siarczkowe, 3 — flotacja zaraz po siarczkowaniu w obecnosci jonow
siarczkowych (wedtug Soto i Laskowskiego, 1973)

Zastosowanie kolektoréw anionowych i kationowych do flotacji utlenionych mi-

neratéw metali niezelaznych omowiono w podrozdziale o flotacji tlenkéw i wodoro-
tlenkow.

12.6.4. Tlenki i wodorotlenki

Jest to najliczniejsza i najbardziej zréznicowana grupa mineratow. Naleza do niej
proste tlenki (Fe,Os;, Sn0O,), tlenowodorotlenki (AIOOH) oraz ztozone tlenki i wodoro-
tlenki (spinele, krzemiany, glinokrzemiany). Ich flotacje mozna prowadzi¢ ré6znymi
kolektorami, a kolektor do mineratu dobiera si¢ na podstawie znanych wlasciwosci
mineratu. Nalezy zna¢ takie parametry, jak punkt izoelektryczny mineralu oraz zdol-
nos$¢ kationu tworzacego minerat do reakcji chemicznych z kolektorami. Doktadniej-
sze omowienie tej grupy mineratdw wymagatoby opisu kazdego uktadu osobno, co
zajetoby wiele miejsca. Dlatego teraz nieco doktadniej beda oméwione tylko wybrane
uktady flotacyjne (inne aspekty flotacji mineratow z tej grupy czesciowo juz omoéwio-
no przy opisie aktywatorow, depresoréw i kolektorow flotacyjnych) oraz zastosowanie
kwasow thuszczowych i amin jako kolektorow.

Kwasy tluszczowe i ich rozpuszczalne w wodzie sole potasowe, zwane mydfami,
sa chetnie stosowanymi kolektorami we flotacji tlenkéw i wodorotlenkdéw, a takze
soli. Wsrod nich wyrdznia si¢ kwas oleinowy, ktory otrzymuje si¢ jako tani produkt
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uboczny przemyshu drzewnego, zwany olejem talowym. Olej talowy zawiera, oprocz
kwasu oleinowego, takze kwasy: linolowy, linolenowy oraz abietynowy. Zauwazono
juz dawno, ze zakres pH flotacji wielu mineratow oleinianami jest podobny (Polkin
i Najfonov, 1965; Mishra, 1988), co pokazano na rysunku 12.61. Nalezy jednak za-
uwazy¢, ze mimo podobnych zakresow flotacji wielu mineratéw, mechanizm ich ad-
sorpcji i1 flotacji moze by¢ bardzo rézny. Z rysunku tego wynika takze, ze niektore
mineraly flotuja znacznie gorzej niz inne, a nawet nie flotuja wcale, jak na przyktad
kwarc (rys. 12.61) czy niektore krzemiany (tab. 12.38). To zréznicowanie jest podsta-
wa do flotacyjnego rozdziatu mineratéw za pomoca kwaséw thuszczowych. Z rysunku
12.61 wynika takze, ze flotacja oleinianowa zanika przy krancowych wartos$ciach

pH. Jest to efekt konkurencyjnego dziatania jonow OH lub H' |, co oméwiono juz
wp. 12.54.1.
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Rys. 12.61. Flotacja wielu mineraléw w obecnosci 1 kg/Mg NaOl w zalezno$ci od pH roztworu.
W tych warunkach nie flotuje kwarc i niektore krzemiany.
Flotowane mineraty: kolumbit, cyrkon, tantalit, ilmenit, rutyl, granat, perowskit.
(wykres oparty na danych Polkina i Najfonova (1965), do ktérych dodano lini¢ kwarcu)

Tabela 12.38. Flotacja krzemianow kolektorami anionowymi i kationowymi
w zaleznosci od struktury (wedtug Mansera, 1975)

Grupa krzemianowa
Kolektory
ortokrzemiany pirokseny amfibole pakietowe
Anionowe dobra staba brak brak
Kationowe dostateczna * dostateczna* dobra bardzo dobra

* Flotacja silnie zalezy od pH.

Kwasy tluszczowe w wodzie moga tworzy¢ wiele form, co pokazano na diagramie
(rys. 12.62). Wsrdod réznych form oleinianowych mozna wyr6znic trzy grupy: jony
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oleinianowe (Ol", HOI, przedmicele), formy micelarne oraz fazy takie, jak: ciekly
kwas oleinowy i kwasne mydto (NaHOI,). Wszystkie te formy maja duze znaczenie
w procesie flotacji. Nalezy takze zauwazy¢, ze oleinian sodu towarzyszy niektérym
formom oleinianowym, w tym fazie olejowej HOI, formom jonowym (jon kwasnego
mydlta) oraz micelarnym. Poniewaz mineraty, podobnie jak formy oleinianowe, maja
zroéznicowana budowe i1 sktad, dlatego mechanizmy sorpcji kwasow thuszczowych na
powierzchni mineralnej sa skomplikowane.

HOI NaHOl,  Na3HOI,
fazy uwodnione
_________ S B |
0— o c_ieli%e_krzsz_tai_y ______ NaOl-H 20
:_ duze micele p=0.9
10ty 10?107 B=0.8
-1 : ' ! ST T CMCII
1 l , ,
-2 : : | !
/
- 1
HOIl lig ] . : ! micele
1
~ -3+ (HOlzawierajacy - (NaHQly) ' (Na 0"
£ NaOl) ' : , B
= ! 7
= /
Eﬁ -4 1 : , /.I
S ! (1 B=04
ED . A B e e oo oo pre CMC
-5 1 -
e
-6 -
Olaq =1
a4 __._. 10 M Na*
————— 10%2M Na*
HOl,q| === 10°M Na*
\ \ \ \ \ \
4 5 6 7 8 9 10 1
pH

Rys. 12.62. Diagram st¢zenie—pH dla wodnych roztworéw oleinianu sodu,
przedstawiajacy dominacj¢ réoznych form oleinianowych (Drzymata, 1990):

a — aktywnos¢ form oleinianowych, mol/dm®, p — stopien wiazania jonow sodowych
do jonu oleinianowego w strukturach zasocjowanych (liczba jondéw sodowych
wypadajaca na jeden jon oleinianowy w asocjacie);

(dane do wykreélenia diagramu podano w tabeli 12.39, nalezy zwrdci¢ uwage,
ze jony sodowe takze biora udzial w tworzeniu wielu form oleinianowych)



12. Flotacja

355

Tabela 12.39. Reakcje i odpowiadajace im state rownowagi zachodzace w roztworach oleinianowych.
Wspotezynniki aktywnosci NaOl i HOI w fazie olejowej oraz aktywnosci NaHOI, i utworéw micelarnych
(NaﬂOIﬂL h, przyjeto jako 1 (Drzymata, 1990)

Nr Reakcja Wyrazenie na stata pK
1 HOl,q < H' g + Ol K= (H ) (Ol ,)/(HOL,) 4,95
2 HOlaq = H+aq + Oliaq Ky= (H+aq)'(Oliaq)/XHOl olej 12,3
3 HOlolej = HOlaq K= (HOlaq)/XH()l olej 7,35
4 HOl,,+ Ol ",y < HOl, Ky = (HOl, ,)/[(O1 ,y)-(HOL,)] -7,6
5 201, = O™, Ks= (0> ,)/(O1 ) 4,0
6 HOlolej + NaJraq<:> I\1301W HOl T H+aq K= (H+aq)'XNaOI w HOI/[(I\IaJr aq)'XHOI olej ] 6,38
7 N3'01W HOl <> NaJraq + Oliaq K7 = (NaJraq)'(oraq)/XNaOl w HOI 5»92
8 | NaHOlL, < Na'y, + H g + 201, Kg=(Na',)-(H )01 )’ 19,01
9 | 2HOly+ Na"yq <> NaHOL + H' Ko= (H',g)/[(Na" ) (Xp01= 0,8)* 5,59
10|  0,5NaHOL,+ (8- 0,5)Na’,, < Kio= (H',9)"/(Na",)" ", dla 10°M Na* 4,85
NaOF "' +0,5 H', dla 10°M Na* 4,58
dla 10'M Na* 4,44
11| MNa'y+ Ol & (Naor'h), K= 1/[(Na',g) (Ol )] lub
log [Olw] = A — Blog (Na',,) : CMC =05 | A=-44
struktury przedmicelarne = 0,4 A=-50
micele cylindryczne f= 0,8 A=-18
12 ~HOl, < Ol (+ H', K™= {~Ol (}(H",y) exp(-F w/RT)/ {-HOL} 4,40
13| -HOl +Na'pq<>-Ol'Na'y + H', K™\a= {-OI'Na'}(H",,) exp(-Fy/RT)/ 3,3
/[{~HOL}(Na",,) exp(—F y3/RT)] +0,3
14 iep pH=2,0

wo— potencjat powierzchniowy,

w, — potencjal powierzchniowy w plaszczyZnie wiazania jondw Na®,

{} okresla aktywnos¢ form powierzchniowych,

nawiasy () oznaczaja aktywno$¢ innych form.

Istnieje wiele hipotez dotyczacych adsorpcji jonowych form oleinianowych na
powierzchniach mineralnych. Dwie z nich wydaja si¢ najbardziej realne.

Pierwsza z nich, propagowana przez Lekkiego (1984), a takze Laskowskiego
(1981), zaktada, ze flotacj¢ wywoluja jony oleinianowe, ktore moga utworzy¢ z katio-
nami, tworzacymi mineral, nierozpuszczalne mydta. Przy takim zalozeniu zakres pH
flotacji mozna obliczy¢ na podstawie iloczynu rozpuszczalnosci mydet oleiniano-
wych, gdyz flotacja wystapi wtedy, gdy w danych warunkach st¢zen kolektora i pH
w uktadzie powstanie mydlo oleinianowe. Argumentem tej hipotezy jest dobra zgod-
nos¢ zakresow pH flotacji mineratow z zakresami pH tworzenia si¢ mydet, co pokaza-

no w tabeli 12.40.
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Tabela 12.40. Poréwnanie obliczonych zakreséw pH istnienia mydet z zakresami pH flotacji r6znych
mineralow dla oceny hipotezy Lekkiego (1984); (dane zebrane przez Drzymatg, 1986)

Mydio Z::lkresn}fl)yP(I1 1i;;mienia Minerat ZaZk;%si Spl\il gzgllcj i
FeOl, 2,57-8,01 magnetyt 3,0-8,0°
ilmenit 3,7-8,0°
hercynit 3,9-8,0°
AlOl; 3,98-8.,22 pleonast 3,6-7,9°
MgOl, 7,92-10,37 pleonast 8,7-10,4°

a) Drzymata (1986), dane pomiarowe: b) Luszczkiewicz i wspot. (1979), c) Lekki (1984).

Wedtug drugiej hipotezy, zaproponowanej przez Fuerstenaua i Palmera (1976),
adsorpcja jonow oleinianowych nastgpuje wtedy, gdy w uktadzie znajduja si¢ kationy
zdolne do tworzenia jednohydroksykompleksow. Nie jest przy tym wazne, czy jony te
pochodza z siatki krystalicznej mineratu, czy sa celowo wprowadzane do roztworu.
Zauwazono bowiem, ze flotacja kwarcu aktywowanego jonami metalu wprowadza-
nych do roztworu z zewnatrz jest podobna do flotacji mineraloéw zawierajacych ten
sam jon metalu w swojej siatce krystalicznej. W tabeli 12.41 podano obliczone zakre-
sy istnienia jednohydroksykompleksow metali i obserwowane zakresy pH flotacji
réznych mineralow. Fakt, ze obserwuje si¢ dobra zgodnos¢ flotacji z zakresami pH
tworzenia si¢ mydel nie na powierzchni mineratéw, ale jako faz objgtosciowych dla

Tabela 12.41. Poréwnanie zakreséw pH oleinianowej flotacji mineratow

oraz aktywowanego kwarcu z zakresami pH istnienia monohydroksykompleksow metali

Flotacja (wedtug®) pH flotacji®

Monohydro- Zakres pH pH maks.stez. minerat pH maks. | aktywowanego
ksykompleks ostez. > 107 M flotacji kwarcu

FeOH"™ 0-3,9 2,7 augit 2,9 2-8%

AlIOH™ 2,1-59 4,3 2-8

PbOH" 3,2-12,4 8,7

MnOH"* 7,6-11,6 9,5 piroluzyt 9

MgOH" 8,4-12,5 10,5 magnezyt 10,4 7-13

CaOH" >8.,5 13,1 augit 11 7-13

CuOH" 5,1-8,1 6,5

FeOH" 4,5-12,1 8,7 chromit i inne 8,7, ~8

min. zelaza

a — Fuerstenau i Palmer (1976), b — Dacllenbach i Tiemenn (1964).
* Nie nalezy wykluczaé udziahu jonéw FeOH' w rozszerzeniu zakresu pH flotacji aktywowanego kwarcu

jonami FeOH"",
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hydrolizujacych jonéw metali, czyli zdolnych do tworzenia monohydroksykomplek-

sOw, sugeruje, ze obie hipotezy moga by¢ polaczone. Hipotezy te staja si¢ spdjne,

jezeli przyjac¢, ze flotacja zachodzi dzigki tworzeniu si¢ mydet ze zhydrolizowanymi

jonami metalu obecnymi przy powierzchni mineralnej (Fuerstenau, 1995). Te pota-

czone hipotezy mozna nazwac aktywacyjna hipoteza flotacji kwasami ttuszczowymi.
Hipotetyczny  sposdb  adsorpcji  jonu kwasu

thuszczowego do powierzchni mineralnej przez

zhydrolizowany kation metalu pokazano na rysunku

12.63.

M@
D)

Rys. 12.63. Schematyczna ilustracja adsorpcji jonu kwasu
thuszczowego na powierzchni mineralnej poprzez zhydrolizowany
kation metalu, co prowadzi do hydrofobizacji powierzchni

Z diagramu dominacji form oleinianowych (rys. 12.62) wynika, ze w uktadzie
oprocz jonoéw istnieja nierozpuszczalne formy kwasow thuszczowych w postaci oleju
lub faz statych. Teoretycznie moga si¢ one przytwierdza¢ do powierzchni mineralnej
trzema sposobami: heterokoagulacyjnie, kontaktowo i pdtkontaktowo (Drzymata,
1986).

Adhezja heterokoagulacyjna (rys. 12.64a) zachodzi jako wynik dziatania sit przy-
ciagania van der Waalsa—Londona i elektrostatycznych sit przyciagania lub odpycha-
nia migdzy faza olejowa lub stalg a powierzchnig ciata statego, tak jak w teorii DLVO.
Mechanizm tej sorpcji jest podobny do heterokoagulacji. Poniewaz migdzy dwoma
przyciagajacymi si¢ obiektami sa czesciowo zachowane ich elektryczne warstwy po-
dwdjne, sorpcje taka mozna nazwaé bezkontaktowa, przez analogi¢ do nomenklatury
uzywanej przez Derjagina (1989) dla adhezji pecherzykow powietrza do powierzchni
ciala statego. Adhezja heterokoagulacyjna zachodzi, gdy oddzialujace obiekty sa prze-
ciwnie natadowane. Jezeli obiekty sa natadowane jednoimiennie, zajscie adhezji jest
determinowane wartoS$cia sit przyciagania van der Waalsa—Londona. Adhezj¢ t¢ moz-
na opisa¢ za pomoca teorii DLVO. Przyktadem flotacji wynikajacej z adhezji hetero-
koagulacyjnej jest oleinianowa flotacja rutylu (Purcell i Sun, 1963) w obszarze pH do
okoto 4,5.

Adhezja kontaktowa (rys. 12.64b) polega na bezposrednim przyleganiu kropel fazy
olejowej do powierzchni ciala statego. Sil¢ adhezji determinuje bilans sit, opisywany
rownaniem Younga (12.1), wystepujacych na trzech granicach fazowych, tj. woda—
olej, woda—cialo state oraz olej—cialo stale. Z kolei na danej granicy fazowe;j sita od-
dziatywan zalezy od sil dyspersyjnych i niedyspersyjnych (polarnych, wiazan che-
micznych, wodorowych i innych), co opisuje zalezno§¢ Fowkesa (12.4). Przyktadem
adsorpcji kontaktowej (adhezyjnej) jest flotacja przy niskich pH takich ciat hydrofo-
bowych, jak german (Drzymata i wspot., 1987) czy rte¢ (Volke i wspot., 1984).
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Adhezja potkontakowa jest to sposob adhezji kolektora do powierzchni ciata stale-
g0, polegajacy na adsorpcji na powierzchni jondw prostych z utworzeniem hemimicel,
a nawet monowarstw, na ktérych wystepuje sorpcja kropelek emulsji lub fazy statej
kolektora, w wyniku hydrofobowych oddziatywan migdzy tancuchami kolektora. Ten
sposob sorpcji mozna sobie wyobrazi¢ tak, jak to pokazano na rysunku 12.64c. Ad-
hezje¢ t¢ okresla si¢ przez izotermy adsorpcji. Flotacja w wyniku adsorpcji potkontak-
towej moze zachodzi¢ przy niskich pH, gdy w roztworze wodnym dominuja nieroz-
puszczalne fazy kolektora, a hydrofobizacja powierzchni ziarna nast¢puje dzigki ad-
sorpcji rozpuszczalnych pojedynczych form kolektora. Wedlug tego mechanizmu
moze flotowac wiele mineratow.

ziarno i
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o AN ¢ o AN 0 ———————————
\ Nl
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|
— —
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@ >
X
a b c

Rys 12.64. Schematyczna ilustracja mozliwych sposoboéw przylegania kolektora koloidalnego
(tutaj w formie kropli olejowej ) do powierzchni ciala statego:
a — adhezja bezkontaktowa (heterokoagulacyjna), b — kontaktowa, ¢ — potkontaktowa

Badania wskazuja, ze przy wyzszych stezeniach kwaséw thuszczowych w roz-
tworze wspoétadsorpcja réznych form jest zjawiskiem powszechnym. Wspoétadsorp-
cja jonow oleinianowych i kropel kwasu oleinowego moze zachodzi¢ w obszarach
pH, gdy w roztworze obecne sa krople kwasu oleinowego, a wigc przede wszystkim
w roztworach kwasnych i obojetnych (Leja, 1982), co juz omowiono i pokazano na
rysunku 12.64. Poniewaz formy oleinianowe sa czgsto stowarzyszone z oleiniania-
nem sodu, dlatego NaOl jest czgsto obecny w warstwach adsorpcyjnych na minera-
tach. W przypadku wspétadsorpcji form jonowych i micelarnych flotacja mineratéw
tlenkowych czgsto zanika. Nastgpuje to przy podwyzszonych stezeniach oleinianu
i jest spowodowane hydrofilno$cia micel. Obrazuja to wyniki flotacji cyrkonu poka-
zane na rysunku 12.65.

Flotacja tlenkow i wodorotlenkow zalezy od dtugosci tancucha weglowodorowego
kwasu thuszczowego stosowanego do flotacji, a takze od tego czy zawiera on wigzania
podwdjne. Na rysunku 12.66 pokazano flotacje cyjanitu réznymi kwasami thuszczo-
wymi. Z rysunku tego wynika, ze im dtuzszy tancuch, tym flotacja zachodzi w szer-
szych zakresie pH, co wiaze si¢ ze wzrostem statej trwatosci tworzonego mydta.
Z kolei obecno$¢ wiazan podwojnych, przy tej samej liczbie atomow wegla w rodniku
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weglowodorowym, pogarsza flotacje. Na rysunku 12.66 wida¢, ze flotacja kwasem
linolenowym, ktéry ma trzy wiazania podwdjne, zachodzi w wezszym zakresie pH niz
z kwasem linolowym, ktory ma dwa wiazania podwojne. Jeszcze lepsza jest flotacja
z kwasem oleinowym, ktoéry ma jedno wiazanie podwojne. Kwasy oleinowy, linolowy
i linolenowy maja 17 atomoéw wegla w rodniku weglowodorowym.
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Rys. 12.65. Przy duzych stgzeniach oleinianu flotacja spada, mimo ze adsorpcja oleinianu ro$nie.
Zaktada sig, ze jest to wyniki adsorpcji hydrofilnych micel (na podstawie danych Dixita i Biswasa, 1973)

100
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80 [~ ‘/
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Rys. 12.66. Flotacja cyanitu za pomoca kwaséw thuszczowych o stezeniu 10 kmol/m®
(Choi 1 Oh, 1965). Stosowane kwasy: laurynowy(C;;H,;COOH),
linolowy (CsH;—CH=CH-CH,—~CH=CH—-(CH,);COOH ),
linolenowy CH3—[CH,—CH=CH]3(CH,);COOH i kwas oleinowy (C,;H;3;COOH)
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Do flotacji tlenkéw i wodorotlenkow stosuje si¢ takze aminy. Przyjmuje sig, ze ich
flotacja zachodzi wytacznie dzigki fizycznej sorpcji form aminowych na powierzch-
niach mineralnych, dlatego o flotacji w znacznym stopniu decyduja stan powierzchni
mineralnej, gléwnie znak tadunku elektrycznego i hydrofobowos¢, oraz chemia roz-
tworow kolektorow aminowych. Na podstawie statej rOwnowagi reakcji aminy z wo-
da, cmc i iep fazy statej aminy, ktdre podano w tabeli 12.42, mozna wykresli¢ diagram
dominacji roznych form dodecyloaminy w roztworach wodnych w zaleznosci od pH.
Diagram ten zamieszczono na rysunku 12.67.

Tabela 12.42. Stale rownowagi reakcji, iep oraz CMC dla dodecyloaminy w wodzie
(Laskowski, 1988)

Reakcja K
R-NH, (4 +H,0 < R-NH;" (, #FOH™ 43107
R-NH, () < R-NH, ) 2,0-10°
Micelizacja CMC=1,310>M
iep pH=11

-1 . iep
micele +
—_ P +
™ (R-NH3 @a))n\ " ;awiesina koloidalna
§ 2 - niestabilna
E I
E ®
= 3
E roztwor
H wodny
(] -
g 4 N\ i
2 R-NH3 \
oS - - (aq)
2 5 |
o -
o I R-NH2(aq)
-6 1 I L I L E I 1
5 7 9 1 13
pH

Rys. 12.67. Diagram dominacji poszczegdlnych form dodecyloaminy
w zalezno$ci od pH roztworu (dane wedtug Laskowskiego, 1988)

Diagram domenowy dodecyloaminy pokazuje, ze — podobnie jak w przypadku
kwasow thuszczowych — mamy do czynienia z jonami, micelami i fazami aminowymi.
W przeciwienstwie do kwasow tluszczowych, jony aminy sa dodatnio natadowane,
gdyz w wodnym roztworze ulegaja hydrolizie prowadzacej do powstawania grupy
~NH;". Poprawno$¢ diagramu wykre$lonego na podstawie statych rownowagi dla
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dedecyloaminy potwierdzit doswiadczalnie Laskowski (1988) oraz Laskowski
1 wspot. (1988). Stwierdzono, ze iep nierozpuszczalnej dodecyloaminy wynosi 11 oraz
ze w pewnych zakresach pH i stezen tworzy si¢ niestabilna, czyli koagulujaca kolo-
idalna zawiesina aminy, a w innych amina ta tworzy stabilng zawiesing koloidalna, co
zaznaczono na diagramie.

Typowy przebieg adsorpcji i flotacji mineratow tlenkowych aminami pokazano
juz na rysunku 12.37 dla kwarcu. Flotacja kwarcu, a takze innych mineratow, nastepu-
je w wyniku elektrostatycznej adsorpcji dodatnio natadowanych jonow aminy
z ujemnie natadowanymi miejscami na powierzchni ziarn mineralnych. Flotacja mine-
ralow z aminami ro$nie zatem z reguly wraz z pH od iep. Od pewnego pH flotacja
zaczyna si¢ pogarsza¢ w wyniku wytracania si¢ aminy, co nastgpuje wzdtuz linii
przejscia R-NH; ' (.q) — R-NH, () pokazanej na diagramie dominacji form aminowych
(Laskowski, 1988). Prawidlowos¢ tg znano juz od dawna (Watson i Manser, 1968;
Leja, 1982), ale bez uwzgledniania diagraméw stezenie—pH, spadek flotacji przypisy-
wano micelizacji, podczas gdy w istocie jest to precypitacja aminy.

Jak wspomniano poprzednio, powstajaca amina jest dodatnio natadowana do pH
11, a powyzej tej wartosci przyjmuje tadunek ujemny. Ma to wptyw nie tylko na wia-
sciwosci koloidalnych zawiesin aminy, ale takze na flotacjg, gdyz w miar¢ wzrostu pH
wytraca si¢ koagulujaca amina, co powoduje spadek flotacji. Trwa to do pH okoto 11,
co odpowiada iep aminy i najmniejszej jej stabilnosci. Przy wigkszych wartosciach pH
zawiesina aminy staje si¢ stabilna, flotacja nieco rosnie, a nastepnie zachodzi catkowi-
ty zanik flotacji przy pH okoto 13—-14, co moze wynika¢ z konkurencyjnosci jonow
OH (rys. 12.68).
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Rys. 12.68. Zalezno$¢ flotacji kwarcu za pomoca aminy od pH. Po dobrej flotacji
w srodowisku alkalicznym nastepuje spadek flotacji w wyniku wytracania sig
koagulajacej aminy, nast¢pnie zachodzi nieznaczny wzrost flotacji powodowany
stabilnoscia czastek aminy (wedlug Laskowskiego i wspot., 1988)
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Do flotacji tlenkéw i wodorotlenkdéw stosuje si¢ rozne aminy. Stwierdzono do-
$wiadczalnie, ze im dhuzszy jest rodnik weglowodorowy aminy, tym flotacja mineratu
nastepuje przy nizszym stezeniu kolektora (rys. 12.69). Amina o czterech atomach
wegla wymaga bardzo duzych stgzen, dlatego w praktyce stosuje si¢ aminy o dtugim
tancuchu, zawierajace dziesie¢ i wigcej atomow wegla.

100
80 -
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uzysk flotacji, %
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Rys. 12.69. Wplyw dhugosci tancucha weglowodorowego aminy na flotacjg kwarcu
przy pH = 67 oraz wzrastajacym stg¢zeniu octanu alkiloaminy (Fuerstenau i wpo6t., 1964)

12.6.5. Trudno rozpuszczalne sole

Do grupy tej nalezy wiele mineratow. Najwazniejsze z nich to: fluoryt (CaF,), ba-
ryt (BaSOQ,), celestyn (SrSO,), kalcyt (CaCOj;), magnezyt (MgCO;), dolomit
(CaMg(COs3),), bastenzyt ((La, Ce)CO;F), szelit (CaWO,), oraz apatyt (CasF(PO.)s)
i jego odmiany. Mineraty te mozna flotowa¢ rozmaitymi kolektorami jonowymi. Flo-
tuja one w szerokim zakresie pH i stgzen kolektora (rys. 12.70).

Gdy mineraty typu trudno rozpuszczalnych soli wspotwystepuja ze soba, zachodzi
wtedy koniecznos¢ ich rozdziatu. Ich flotacja, przy danym pH, zalezy od st¢zenia uzy-
tego kolektora. Obserwuje sig takze réznice we flotacji wynikajace ze sposobu flotacji
oraz pochodzenia mineralow (rys. 12.71a1b).

Z reguty stosowanie samego kolektora nie wystarcza do selektywnego wydzielenia
uzytecznego mineralu typu soli z surowca wyjsciowego. Dlatego najczesciej w ukta-
dach flotacyjnych zawierajacych mineraly typu trudno rozpuszczalne sole niezbedne
jest zastosowanie depresorow. Jako depresory uzywa sig catej gamy zwiazkow, w tym
proste substancje organiczne (szklo wodne), kwasy organiczne proste (cytrynowy)
i ztozone (humusowe), a takze weglowodany (skrobia, dekstryny) i ekstrakty z drzew
(tanina, quebracho). Na rysunku 12.72, dla przyktadu, pokazano rozdziat fluorytu od
kalcytu dzigki zastosowaniu mieszanego depresora Al,(SO4); + Na,SiOs. Bez depreso-
ra rozdziat fluorytu od kalcytu nie bylby mozliwy.
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Rys. 12.70. Flotacja mineratéw typu trudno rozpuszczalnych soli:

a) flotacja fluorytu z oleinianem sodu (NaOI) 2:10~ M (Pugh, 1986),
dedecyloaming (DDA) 9 10°M (Pugh, 1986), dodecylosiarczanem sodu
(SDS) 1-10*M (Takamori i Tsunekawa, 1982), b) flotacja réznych mineratow
z oktylohydroksamianem potasu: chryzokola 8-107* M, bastnezyt 5-107* M,
kalcyt 5-107* M, baryt 1-10™ M (Fuerstenau i Pradip, 1984).

Zakres pH flotacji zwykle rozszerza si¢ przy wigkszym stgzeniu kolektora
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Rys. 12.71. Flotacja r6znych mineraléow typu trudno rozpuszczalnych soli kwasem oleinowym:
a — wedlug Finkelsteina (1989), pH naturalne, b — wedtug Parsonage i wspot. (1982)

W tabeli 12.43 pokazano z kolei kolektory i depresory stosowane do flotacyjnego
rozdziatu barytu od fluorytu.
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Rys. 12.72. Wplyw depresora sktadajacego si¢ z 70 mg/dm® AL(SOy);
i 70 mg/dm® Na,SiO; na flotacje mieszaniny fluorytu

i kalcytu (linie przerywane) w obecnosci oleinianu sodu (100 mg/dm?)
(wedtug Abeidu, 1973). Linie ciagte oznaczaja flotacj¢ bez depresora

Tabela 12.43. Wptyw réznych kolektorow i depresoréw na flotacjg barytu i fluorytu
(tabela sporzadzona przez Pradla, 2000 na podstawie danych Sobieraja, 1985)

365

Odczynnik Flotacja
barytu fluorytu
1 2 3
Kolektory Alkilosiarczany
Pretopon flotuje dobrzy przy pH 8-12 obnizenie wyniesienia przy pH 8

Siarczanol N-2

dobra flotacja w zakresie pH 4-12

flotacja w zakresie pH 6-10

Dodecylosiarczan . . L .
>
sodowy(SLS) flotuje dobrze w zakresie pH 4-12 | szybki zanik flotacji przy pH > 7
Alkilosulfoniany
Sulf obursztynian flotuje dobrze w zakresie pH 5-12 | stopniowy zanik flotacji przy pH < 8
olejowy
Streminal ML flotuje dobrze w zakresie pH 512

flotuje dobrze w zakresie pH 5—12

Kerylobenzenosulfonian
sodowy

flotuje dobrze w zakresie pH 4—12

szybki zanik flotacji przy pH > 7
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1 2 3
Kwasy ttuszczowe
Oleinian sodowy flotuje w zakresie pH 6,5-8,5 flotuje w zakresie pH 4-10
Kamisol OC,

zbieracz kationowy

flotuje przy pH 3-12

flotuje przy pH 3-12

Inne kolektory

Rokanol T-16,
zbieracz niejonowy

staba zdolnos$¢ zbierajaca

staba zdolnos$¢ zbierajaca

Depresory

aniny

Quebracho S

catkowity zanik flotacji

catkowity zanik flotacji

w srodowisku alkalicznym

(+ zbieracz SLS) w Srodowisku alkalicznym w Srodowisku alkalicznym
811;];;?;::;18(}) zanik flotacji przy pH > 6 zanik flotacji przy pH > 6
Tanina (+ SLS) zanik flotacji zanik flotacji

w srodowisku alkalicznym

Kwas gallusowy
(+ SLS)

zanik flotacji
w srodowisku alkalicznym

zanik flotacji
w srodowisku alkalicznym

Garbnik D (+ SLS)

zanik flotacji
w srodowisku alkalicznym

zanik flotacji
w srodowisku alkalicznym

Garbnik M (+ SLS)

zanik flotacji
w $rodowisku alkalicznym

zanik flotacji
w $rodowisku alkalicznym

Inne depresory

Dekstryna

(+ oleinian sodowy)

catkowity zanik flotacji
w srodowisku alkalicznym

flotuje w zakresie pH 6-9

Glikocel

(+ oleinian sodowy)

peine depresowanie flotacji
przy pH 5-11

brak flotacji w $rodowisku kwasnym;
staba flotacja w srodowisku alkalicz-

nym

Mechanizm oddziatywania kolektoréw polarnych z trudno rozpuszczalnymi sola-

mi jest zlozony, a stopien skomplikowania jest wyzszy niz dla mineralow z grupy

tlenkow 1 wodorotlenkow. Wynika to stad, ze dodatkowym parametrem staje si¢ ste-
zenie kationéw i anionéw w ukladzie flotacyjnym, determinowane iloczynem roz-
puszczalno$ci mineratu. Wartosci iloczyndéw rozpuszczalnosci (/) wybranych zwiaz-

kow w temperaturze 293 K, wedtug Baryckiej i Skudlarskiego (1993), podano w tabeli

12.44.
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Tabela 12.44. Wartosci iloczynow rozpuszczalnosci (1) wybranych zwiazkow w temperaturze 293 K

(wedhlug Baryckiej i Skudlarskiego, 1993)

Zwiazek 1. Zwiazek 1.
Fluorki siarczany
CaF, 4,0-107" BaSO, 9,8-107!
SrF, 2,510 SrSO, 6,2:107
MgF, 6,5:107 CaS0, 9,1-10°°
Chlorki siarczki
AgCl 1,8-1071° HgS 1,9-107
PbCl, 1,7-107 Ag,S 6,310
Bromki Cu,S 7,2 107%
AgBr 4,6:10"° CuS 4,0-107
PbBr, 2,8:10° PbS 6,8:10%
Jodki ZnS 1,2:107%8
Agl 8,3:107"7 NiS 1,0-107
Pbl, 7,1:107° CoS 3,110
Weglany FeS 5,1-107'
PbCO; 7,2:107 MnS 1,1-107
ZnCO, 1,7-107" cyjanki
CaCO; 7,2:107° Hg,(CN), 5,0-10°%
MgCOs 3,5:10° CuCN 3,2:107%
Wodorotlenki chromiany
Fe(OH), 4,510 PbCrO, 2,810
Zn(OH), 3,3-107"7 BaCrO, 1,2:1071°
Mg(OH), 1,2:101 CuCrOy 3,6:10°°

Wartosci iloczyndw rozpuszczalno$ci mineratow z tej grupy wskazuja, ze w roz-
tworze wodnym wystgpuje pewne st¢zenie jonow wiasnych. Dla fluorytu iloczyn
rozpuszczalnoéci w temperaturze 20 °C (293 K) wynosi 4,0-10""". Oznacza to, ze
w wyniku rozpuszczania fluorytu st¢zenie jonow wapniowych wynosi¢ bedzie C
car= (L/4)" = 2,2:10™ kmol/m’, a stezenie jonéw fluorkowych bedzie dwa razy
wigksze. Warto$ci te sa zgodne z bezposrednimi pomiarami Marinakisa i Shergolda
(1985). Iloczyny rozpuszczalnosci innych zwiazkéw, w tym soli, mozna znalez¢é
w literaturze lub obliczy¢ na podstawie danych termodynamicznych dotyczacych
potencjatu termodynamicznego Gibbsa (entalpii swobodnej) indywiduéw chemicz-
nych bioracych udzial w reakcji. Dane te mozna zaczerpna¢ z poradnikow (Poradnik
fizykochemiczny, 1974, CRC, 1986/87) i materiatow zrodtowych. Podczas obliczen
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nalezy pamigtac, ze iloczyn rozpuszczalnos$ci /. jest rowny statej rOwnowagi reakcji
rozpuszczania K,, gdyz aktywnos$¢ fazy statej soli wynosi 1. Rozpuszczanie fluorytu
mozna zapisa¢ jako

CaF,=Ca*" + 2F (12.100)

a stata rownowagi tej reakcji i iloczyn rozpuszczalnosci bgda miaty postaé

I,=K, =exp(-AG! /RT) = (Ca’") (F )*/(CaF), (12.101)
gdzie
R — stata gazowa,
T — temperatura, K.
() oznaczaja aktywnos$¢, ktéra w obliczeniach technologicznych mozna zastapié ste-
zeniem w kmol/m’, a aktywno$¢ fazy statej CaF, wynosi 1.

W réwnaniu (12.101) AG! jest standardowym potencjatem termodynamicznym
rozpuszczania obliczanym z zaleznosci

AG)=3Xv; AG!, ,
w ktore;j:
AGS‘,- — standardowy potencjat termodynamiczny tworzenia (formowania si¢ danego

indywiduum chemicznego),
Vi — wspotczynnik stechiometryczny reakceji, ktory jest dodatni dla produktow
i ujemny dla substratow.

Wedlug Fuerstenaua i Urbiny (1988) adsorpcja kolektor6w na mineratach trudno
rozpuszczalnych moze zachodzi¢ w sposob fizyczny, chemiczny oraz jako reakcja
powierzchniowa. Po uwzglednieniu faktu, ze sposoby te majg jeszcze swoje odmiany,
mozna wyroznic:

a) adsorpcje fizyczna kolektora w elektrycznej warstwie podwojnej z zachowa-
niem hydratacji (amina na barycie),

b) adsorpcje chemiczna kolektora na jonie powierzchniowym niezhydrolizowa-
nym, znajdujacym si¢ w siatce krystalicznej (kwasy tluszczowe na barycie) lub na
jonie zhydrolizowanym (hydroksaminian na bastnezycie),

¢) reakcje powierzchniowa kolektora z powierzchniowym jonem metalu, prowa-
dzaca do usunigcia go z siatki krystalicznej i utworzenia przy powierzchni wielowar-
stwowego zwiazku kolektor—jony mineralu o nizszej niz minerat rozpuszczalno$ci
(oleinian na kalcycie),

d) reakcje powierzchniowa kolektora z jonem metalu znajdujacym si¢ przy po-
wierzchni poza siatka krystaliczng i utworzenie zwiazku kolektor—jon metalu na po-
wierzchni minerahu.

Sposoby te, na podstawie pracy Fuerstenaua i Pradipa (1984), schematycznie zapi-
sano w postaci
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a) fizyczna sorpcja
Me""! + H,O kolektor — Me"":H,O kolektor

Me™: + H,O(OH )H,0 — Me"":H,0 OH H,0

b) chemisorpcja:
Me"™* + “kolektor — Me"kolektor
Me" "t + H-kolektor =~ — Me ‘kolektor + H"
Me™": + OH" — Me":OH

Me ":OH + kolektor  — Me: (OH)kolektor

¢) adsorpcja, a nastepnie reakcja powierzchniowa
Me "™ + kolektor — [i(Mekolektor)"

Me"": + H-kolektor ~ — [Ji(Mekolektor)” + H"
Me™: + OH — [:(MeOH)"
Me"": + HCO; — [1}(MeHCO;)"

d) reakcja powierzchniowa
}(MeOH)" + kolektor — [1:(Mekolektor)” +OH"

[}(MeOH)" + Hkolektor — [1:(Mekolektor)" + H,O
1:(MeOH)" + OH™ — [1:(MeOH),
[}(MeOH)" + 2Hkolektor — [1:Me(kolektor), + H" + H,0

gdzie:
symbol : oznacza powierzchnie jonéw metalu,

symbol [J oznacza miejsce po usunigciu jonu metalu z siatki krystaliczne;j.

Nie sa to wszystkie reakcje, jakie moga zachodzi¢ pomiedzy jonami kolektora
a jonami mineratu. Zwiazek kolektora z jonami mineralu moze si¢ tworzy¢ w glebi
roztworu 1 ulega¢ sorpcji na powierzchni, co réwniez moze prowadzi¢ do flotacji.
Jezeli za$ utworzony w wyniku reakcji powierzchniowej zwiazek kolektor—jon zosta-
nie usunigty z powierzchni, to flotacja nie jest mozliwa.

Przyjmuje sig, ze we flotacji kwasami tluszczowymi, alkilosulfonianami i alkilo-
siarczanami oraz odczynnikami chelatujacymi (hydroksamianami) dominuja reakcje
chemiczne pomigedzy kationem tworzacym minerat a kolektorem, we flotacji aminami
dominuje natomiast adsorpcja fizyczna. Poniewaz o reakcjach decyduja pH, sita jo-
nowa roztworu, stezenie jonéw uwalnianych z mineralu oraz sposob dodawania ciata
statego, uzyskane wyniki flotacji moga si¢ znacznie r6zni¢ dla tych samych mineratow
flotowanych przez r6znych badaczy, jak i dla tych samych mineratéw, ale pochodza-
cych z réznych zrodet, co pokazano juz na rysunku 12.71.
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Cecha charakterystyczna rozpatrywanych uktadéw flotacyjnych jest mozliwosé
wystepowania na powierzchniach mineralnych wielowarstwowych pokry¢ kolektora,
zwlaszcza oleinianowego. Wedlug Rao i Forssberga (1991) wielowarstwowa adsorp-
cja zwiazkow kolektora z jonem metalu pochodzacym z mineratu jest charaktery-
styczna dla uktadow flotowanych w zawiesinach rozcienczonych o malej zawartosci
mineratu w wodzie. Pojawiajace si¢ wtedy w roztworze jony metalu tworza zwiazek
chemiczny z jonami kolektora i adsorbuja si¢ na powierzchni, ktorej wielkosé, z po-
wodu niewielkiego zaggszczenia, jest mata, a zatem adsorpcja moze by¢ wielowar-
stwowa. Jezeli flotacji poddaje si¢ zawiesing o duzej zawartos$ci czgSci statych, to ilo§¢
utworzonego zwiazku kolektora z jonami metalu jest taka sama jak przy niskim za-
geszezeniu. Wynika to z iloczynu rozpuszczalno$ci, ktory jest niezalezny od ilosci
ziarn mineralnych. Powstajacy zwiazek kolektora z jonami metalu przypada na bardzo
duza powierzchnig, a zatem adsorpcja staje si¢ limitowana. Przed wystapieniem,
w odpowiednich warunkach, wielowarstwowe] precypitacji na kalcycie istnieje mo-
nowarstwa oleinianowa, a na takich mineratach, jak fluoryt, apatyt, szelit, i baryt
— dwuwarstwowa (Rao i Forssberg, 1991).

Sktad chemiczny mono- lub dwuwarstwy zalezy od liczby dostepnych jonéw metalu
w roztworze. Jezeli jest ich malo, to adsorpcja jondow kolektora na powierzchni nastepu-
je nie tylko przez reakcj¢ i mostkowanie z jonami wapnia, ale takze z udzialem jonéw
sodowych, jak przewidywat Drzymata (1986). Wedtug Rao i Forssberga (1991), w za-
leznos$ci od znaku potencjatu powierzchniowego i jego wielkosci dla mineratdéw wapnia,
zachodzi¢ moga nastgpujace reakcje prowadzace do utworzenia mono- lub dwuwarstwy

» na miejscach neutralnych elektrycznie:

—CaOH + "OOCR =-Ca' "OOCR + OH"

—~CaOH + Na' "OOCR + OH™ = —CaO Na OOCR™ + H,0

—~CaOH + Ca" "OOCR + OH =-Ca0O Ca OOCR™ + H,0
» na miejscach dodatnich:

—~CaOH,"+ OOCR + OH =-Ca’ OOCR + H,0

» na miejscach ujemnych:

—Ca0% Na' + "OOCR =—-Ca0 Na OOCR, gdzie 5< 1,
—Ca0?% Ca™ + OOCR =—-Ca0 Ca OOCR, gdzie 5< 1.

Na role stosunku stgzen jonéw mineratu i kolektora w roztworze zwracali takze
uwage Somasundaran i Ananthapadmanabhan (1986). Stwierdzili oni, ze bardzo czg-
sto obserwuje si¢ prosta zalezno$¢ pomigdzy flotacja a poczatkiem tworzenia si¢
w roztworze fazowego zwiazku kolektora z jonami metalu tworzacego minerat, mig-
dzy innymi dla: uktadéw apatyt—oleinian, dolomit—oleinian, magnezyt-kwasy thusz-
czowe, kalcyt-kwasy tluszczowe. Jezeli jednak w roztworze jest nadmiar kationéw
mineratu, to moze wystapi¢ precypitacja w glebi roztworu i1 znaczne pogorszenie flo-
tacji. Powodem réznic we flotacji moze by¢ dyfuzja jondw. Jezeli szybko$¢ rozpusz-
czania si¢ mineratu jest duza, uktad bedzie miat tendencje do tworzenia zwiazku ko-
lektora z jonami metalu w glebi roztworu. Lepiej jest, gdy dyfuzja nastgpuje wolno,



12. Flotacja 371

wtedy istnieje mozliwo$¢ powolnego tworzenia si¢ zwiazku miedzy kolektorem
a jonami metali przy powierzchni.

Do flotacji mineratéw typu trudno rozpuszczalnych soli mozna réwniez zastoso-
wac hydroksamiany o ogdélnym wzorze

R1-N-OH

| 12.102
R2-C=0 ( )

Zwiazki te mozna nazwac N-alkilo pochodnymi hydroksyloaminy lub oksymami
kwasow karboksylowych. Charakterystyczna cecha tych kolektoréw chelatowych jest
to, ze najlepiej dziataja przy pH okoto 9 oraz ze moga tworzy¢ pokrycia wielowar-
stwowe. Pierwszy fakt sugeruje, ze w tworzeniu pokry¢ powierzchniowych biora
udzial zarowno aniony, jak i neutralne czasteczki kwasu hydroksamowego, gdyz ich
pK, moéwiace przy jakim pH st¢zenie obu form jest identycznie, wynosi okoto 9
(Fuerstenau i Pradip, 1984). Z kolei wielowarstwowe pokrycia sugeruja usuwanie
jondéw metali z powierzchni i tworzenie hydrofobowych warstw powierzchniowych.

12.6.6. Sole rozpuszczalne

Flotacje soli rozpuszczalnych, takich jak: halit (NaCl), sylwin (KCI), karnalit
(KCI'MgCl,6H,0) czy kizeryt (MgSO4H,0) prowadzi si¢ za pomoca kolektorow
kationowych i anionowych z ich roztworéw nasyconych. Flotacj¢ mineralow typu sole
rozpuszczalne prowadzi si¢ w celu rozdzialu soli migdzy soba, a takze usunigcia
z uktadu flotacyjnego mineratow plonnych, ktérymi moga by¢ drobne ziarna glino-
krzemianow (illit, chloryty), oraz innych mineratow, jak np. weglany (dolomit). Do
rozdziatu soli rozpuszczalnych wykorzystuje si¢ fakt, ze niektoére z nich sa w nasyco-
nych roztworach wodnych natadowane elektrycznie dodatnio, a inne ujemnie (tab.
12.45).

Wedtug Millera i wspot. (1992) znak tadunku powierzchniowego soli rozpusz-
czalnych w przyblizeniu mozna przewidzie¢ na podstawie energetycznej teorii hydra-
tacji jonow (tab. 12.45). Na przyktad NaCl jest natadowane dodatnio, a KCI — ujem-
nie, dlatego mineraly te mozna rozdzieli¢ flotacyjnie, stosujac aminy (flotuje wtedy
KCl) lub kwasy thuszczowe (flotuje wtedy NaCl) (Miller i wspoél., 1992). Wedlug
mechanizmu elektrostatycznego flotuja takze inne mineraty typu rozpuszczalnych soli,
a ich flotacjg za pomoca aminy pokazano na rysunku 12.73.

Doktadny mechanizm dziatania kolektorow jonowych dla soli nie jest poznany.
Prawdopodobnie nie ma jednolitego mechanizmu ich dziatania. Przyjmuje sig, ze flo-
tacja KCIl nastgpuje w wyniku heterokoagulacji dodatnio natadowanego kolektora
aminowego z ujemnie natadowanymi ziarnami KCl przy stezeniach przewyzszajacych
rozpuszczalno$¢ aminy, tzn. kiedy amina w roztworze wodnym wystepuje w postaci
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Tabela 12.45. Znak fadunku powierzchniowego wybranych soli rozpuszczalnych
(wedtug danych Millera i wspot., 1992)

sol Znak fadunku Sol Znak fadunku
powierzchniowego powierzchniowego
mierzony przewidziany* mierzony przewidziany*
LiF + +— KBr - +
NaF + + RbBr - +
KF + + CsBr + +
RbF + + Lil - -
CsF + + Nal — -
LiCl - - KI +
NaCl + - RbI - -
KCl - + Csl + +—
RbCl + + Nal-2H,0 +
CsCl + K>SO, —**
LiBr - - Na,S0, 10H,0 —*F
NaBr - - Na,SOy4 —¥*

* Przewidziany teorig hydratacji jonow w strukturze krystalicznej (Miller i wspot., 1992).
** Hancer 1 wspot. (1997).

koloidalnej. Mechanizm ten nie sprawdza si¢ jednak we flotacji K,SO,, gdyz jego
flotacja aminami nastgpuje przy stezeniach znacznie mniejszych niz st¢zenie precypi-
tacji. Badania Hancera 1 wspot. (1997) wskazuja, ze do flotacji niezbedna jest stabil-
nos$¢ termodynamiczna soli. Przykladem moze by¢ siarczan sodu wystepujacy w po-
staci soli bezwodnej oraz uwodnionej. S0l Na,SO, nie flotuje za pomoca aminy, mimo
ze jest natadowana ujemnie. SOl ta jednak jest niestabilna termodynamicznie, gdyz
przechodzi w posta¢ uwodniong Na,SO4 10H,O, natomiast Na,SO410H,O flotuje
dobrze, gdyz jej tadunek powierzchniowy jest ujemny i w temperaturze pokojowe;j jest
termodynamicznie stabilna. Obecno$¢ zatem wodnych warstw krystalizacyjnych w so-
lach nie przeszkadza we flotacji aminami, jezeli sol jest ujemnie natadowana. Brak
flotacji halitu aming ttumaczy si¢ takze brakiem dopasowania wielkosci grupy katio-
nowej aminy do wymiaru jonu sodu w siatce krystalicznej NaCl, czego nie ma
w przypadku KCI (Laskowski, 1969).

Przy flotacyjnym wzbogacaniu soli zagadnieniem technicznym jest nie tylko roz-
dziat roznych soli, ale takze wydzielanie drobnych ziarn mineratow ptonnych. Sub-
stancje te znacznie podnosza zuzycie kolektora, ktory adsorbuje si¢ rowniez na tych
ziarnach, obnizaja jakos¢ produktow koncowych oraz zbytnio stabilizuja piang.
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Rys. 12.73. Flotacja réznych soli w obecnosci dodecyloaminy
(wedtug danych Hancera i wspot., 1997, dane dla NaCl z pracy Millera i wspot., 1992)

Jako depresory mulowych ziarn plonnych stosuje si¢ karboksymetyloceluloze
(CMCQ), poliakryloamidy (PAM) oraz naturalne polimery, jak np. guar czy skrobia
(Alonso i1 Laskowski, 1999; Laskowski, 1994). Substancje depresujace muly stoso-
wane przy flotacji soli rozpuszczalnych nazywa sig takze odczynnikami maskujqcy-
mi (blinders).
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40 |-

uzysk flotacji, %
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Rys. 12.74 Zastosowanie depresoréw od usuwania mutéw mineralow ptonnych
w aminowej flotacji KCI (wedtug Alonso i Laskowskiego, 1999).
CMC oznacza karboksymetylocelulozg,
PAM poliakryloamid niskoczasteczkowy, a guar jest naturalnym polisacharydem
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Stosowane sa takze inne podejscia polegajace na selektywnej flokulacji ziarn mu-
lowych wysokoczasteczkowym poliakrylamidem, a nastepnie flotacji sflokulowanych
ziarn mutowych aminami (Perucca i Cormode, 1999). Na rysunku 12.74 pokazano
dziatanie wybranych depresorow mutowych na wyniki flotacji KCl z aming. Do flota-
cji soli, oprocz kolektora, stosuje sig tradycyjne spieniacze. Wskazane jest mieszanie
spieniacza z kolektorem w celu lepszego zdyspergowania aminy.

12.7. Urzadzenia flotacyjne

Flotacje mozna prowadzi¢ zarbwno w matej, jak i w duzej skali. Najmniejsza ska-
la to flotacja pojedynczych ziarn. Dokona¢ tego mozna w mikroflotowniku Hallimon-
da. W skali przemystowej flotacji poddaje si¢ nadawe zawierajaca nawet kilka ton
rudy. Zaleta urzadzen stosowanych w skali mikrolaboratoryjnej jest mozliwos$¢ szyb-
kiego i1 taniego okreslenia wilasciwosci flotacyjnych sktadnikow znajdujacych sig
w rudzie lub surowcu. Umozliwia to prognozowanie zachowania si¢ tych sktadnikow
we flotacji rud. W danym tescie flotacyjnym we flotownikach mikrolaboratoryjnych
stosuje si¢ z reguly jeden minerat. Wynika to stad, ze w badaniach ubogich rud w jed-
nym gramie nadawy moze nie znalez¢ si¢ ani jedno ziarno interesujacego nas minera-
hu. Moze sig to zdarzy¢ przy flotacji rudy zlota o zawartosci Au kilka ppm (ang. parts
per million, czyli czgs$ci na milion). Wada mikroflotownikéow, z wyjatkiem mikroflo-
townika drobnych ziarn (Siwek i wspot., 1981), jest wysokie wyniesienie mechaniczne
ziarn, ktore maskuje prawdziwe wyniki flotacji. Mechaniczne wyniesienie ziarn we
flotowniku Hallimonda z rys. 12.75b jest okreslane zalezno$cia (Drzymata i Lekki,
1989a; 1989b; Drzymata, 1994a)

Amax (Pp — Pw)/Pw = Lz = 0,023 £0,002 (cm), (12.103)

dla ziarn o ggstosci powyzej 2,0 g/crn3.
Dla ziarn o gestosci ponizej 2,0 g/cm’ stosuje si¢ inne wyrazenie (Drzymata 1994,
1999)

oax (0 — P p)" " = L = 0,0225 £0,0025 (cm), (12.104)
gdzie:
yox — gestose ziarn,
P — gestos¢ wody,
amax  — maksymalna wielko$¢ ziarna, ktore ulega wyniesieniu mechanicznemu;

amax jest rowne wielko$ci ziarna podziatowego dsy, odczytanej z krzywej
rozdziatu uzysk wyniesienia mechanicznego jako funkcja wielkos$ci ziarna,
L;, Ly - stale.
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do flotacji w skali mikrolaboratoryjne;j:
a — oryginalny flotownik Hallimonda
(Hallimond, 1944),
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Wyniesienie mechaniczne spada wraz z wysokoscia celki Hallimonda. Dla celki
wysoko$ci jednego metra wyniesienie mechaniczne kwarcu i magnetytu spada do
okoto 20 mikronow (Lukaszewska, 1998). Z powodu wyniesienia mechanicznego
ziarn, podczas testow w rurce Hallimonda nalezy stosowa¢ odpowiednio duze ziarna,
ktorych rozmiar mozna obliczy¢ za pomoca rownan (12.103) i (12.104). Inne podej-
scie do testow flotacyjnych w celce Hallimonda, majace na celu uniknigcie wyniesie-
nia mechanicznego ziarn, polega na prowadzeniu flotacji w bardzo krotkim czasie,
wynoszacym od 15 do 60 sekund. Najczesciej stosowane mikroflotowniki przedsta-
wiono na rysunku 12.75.

Podczas opracowywania podstaw technologii wzbogacania surowcow metoda flo-
tacji stosuje si¢ maszynki flotacyjne, w ktorych wzbogacaniu poddaje sig rudg w ilosci
od kilku graméw do kilku kilogramow. Jest to skala laboratoryjna. W Polsce stosuje
si¢ maszynki flotacyjne typu Mechanobr, Wameco, Denver oraz, rzadziej, laborato-
ryjne kolumny flotacyjne. Sa to pewnego rodzaju miniatury duzych maszyn flotacyj-
nych stosowanych w przemys$le. Na rysunku 12.76 pokazano flotacje w maszynce
flotacyjnej typu Mechanobr.

W maszynkach flotacyjnych obserwuje si¢ takze wyniesienie mechaniczne, ktore
jest proporcjonalne do ilo$ci wody zebranej razem z koncentratem (Ross, 1991). Jezeli
rozpatruje si¢ wielko$¢ ziarn wynoszonych mechanicznie w maszynce flotacyjnej, to
dla typu Mechanobr, w zaleznos$ci od gestosci ziarn, jest ona nastgpujaca (Hrycyna,
1999)

L=ds(p,— p.)"*=0,1, (12.105)
gdzie:
d — $rednica ziarna podziatowego dsp, mm,
L= Pp— Pw— gestos¢ ziarna w wodzie, g/em’.

Roéwnanie (12.105) dotyczy celki 200 cm® przy stezeniu terpineolu jako spieniacza
wynoszacym 12,5 mg/dm’. Réwnanie (12.105) mozna stosowaé do opisu wyniesienia
mechanicznego, gdy testom poddaje si¢ tylko ziarna hydrofilne, tzn. w maszynce flo-
tacyjnej nie zachodzi flotacja. Opis wyniesienia mechanicznego zachodzacego rowno-
legle z flotacja pod katem wielko$ci ziarn nie byt systematycznie badany.

W przemysle stosuje si¢ rézne maszyny flotacyjne. Mozna je podzieli¢ na mecha-
niczne, pneumatyczne, mechaniczno-pneumatyczne, proézniowe, kolumnowe i inne.
Naleza do nich maszyny flotacyjne typu PA, Wemco, Fagergreen, Mechanobr (Sablik,
1998). Flotowniki mechaniczne sa wyposazone w wirnik, ktdry zasysa powietrze
i miesza ziarna oraz pecherzyki. Z kolei flotowniki pneumatyczne nie maja wirnikow,
a doprowadzone pod ci$nieniem powietrze ulegaja dyspergowaniu, co powoduje row-
niez mieszanie megtow. Wsrod tego typu maszyn flotacyjnych mozna wymienic flo-
townik Jamesona pokazany na rysunku 12.77a (Evans i wspo6t., 1995). Maszyny flota-
cyjne pneumatyczno-mechaniczne sa odmiana maszyn mechanicznych, w ktorych
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Rys. 12.76. Flotacja w plastykowej komorze laboratoryjnej
maszynki flotacyjnej typu Mechanobr (sama zasysajaca powietrze)

powietrze jest doprowadzane pod ci$nieniem. Do nich naleza maszyny flotacyjne typu
1Z (Szczerba i wspot., 1999) oraz Denver (rys.12.77¢) i Agitar. We flotownikach
prozniowych pecherzyki powietrza wytwarzaja si¢ bezposrednio na powierzchni ziarn
flotacyjnych, dzigki obnizonemu ci$nieniu w uktadzie flotacyjnym.

W Polsce maszyny flotacyjne stosuje si¢ przede wszystkim w przemysle weglo-
wym i miedziowym (np. flotowniki typu 1Z, OK, HG, DR i inne). Obserwuje si¢ staly
wzrost pojemnosci maszyn flotacyjnych. Niektdore z nich osiagaja 50 (Svedala),
a nawet 75 m’.

Flotacje niektorych rud i surowcow wykonuje si¢ w kolumnach flotacyjnych. Sche-
mat flotacji w kolumnie przedstawiono na rysunku 12.77b. Teoretycznie maja one tg
przewagg na innymi maszynami flotacyjnymi, ze zachodzi w nich jednocze$nie flotacja
glowna oraz — w zaleznos$ci od wysokosci kolumny — kilka flotacji czyszczacych.
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Rys. 12.77. Przemystowe maszyny flotacyjne: a — rurowa Jamesona (Evans i wspot., 1995),
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13. Koagulacja

13.1. Istota koagulacji

Koagulacja polega na taczeniu si¢ drobnych ziarn, znajdujacych si¢ w roztworze
wodnym, w wigksze zespoly, zwane koagulami, ktore opadaja na dno naczynia. Pro-
ces koagulacji schematycznie pokazano na rysunku 13.1.
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Rys. 13.1. Koagulacja ziarn

Koagulacja i sedymentacja ziarn to bardzo wazne procesy mineralurgiczne, ktore
sa stosowane do klarowania wod, odszlamiania nadaw do flotacji i wzbogacania drob-
nych ziarn. Gdy koagulacja zachodzi migdzy ziarnami réznych substancji, wtedy pro-
ces koagulacji nazywa si¢ heterokoagulacjq. Gdy koagulacja polega na adhezji ziarna
do pecherzykow powietrza — proces taki nazywa si¢ flotacja. Z kolei pokrycia mutowe
i nosnikowe metody wzbogacania polegaja na adhezji drobnych ziarn do wigkszych
powierzchni. Koagulacje mozna prowadzi¢ w sposob nieselektywny i selektywny.
Podczas selektywnej koagulacji jeden rodzaj ziarn zawiesiny ulega koagulacji, a drugi
nie. Rozdziat skoagulowanego osadu od ziarn nie ulegajacych koagulacji i sedymenta-
cji odbywa si¢ przez przelewanie, zlewanie, czyli dekantacje, drenowanie lub syfono-
wanie.

Chociaz proces koagulacji wydaje si¢ prosty, jego opis jest ztozony, gdyz o koagu-
lacji decyduje wiele parametrow, ktore — jak pokazano na rysunku 13.2 — mozna po-
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dzieli¢ na te, ktore wplywaja na prawdopodobienstwo zderzania si¢ ziarn — P, te ktore
decyduja o adhezji ziarn — P,, oraz na parametry wplywajace na stabilno$¢ utworzo-
nych koagul — Pg,,. O stopniu zajscia koagulacji dodatkowo decyduje czas. Parametry,
ktére decyduja o P,, P, 1 Py, czyli o statyce koagulacji, zajmuja pole trojkata. Para-
metry te sa ze soba powiazane, tworzac pewnego rodzaju siatke. Parametry decyduja-
ce o czasie koagulacji, czyli kinetyce procesu, nie znajdujg si¢ na ptaszczyznie trojka-
ta, lecz mozna sobie wyobrazi¢, ze sa nad rysunkiem.

Va,VR.Vs
A v kx 6,H
nje, ¢, vy,cs,pH,y

Pstab
Pk = PzPaPstab

Rys. 13.2. Statyczny opis procesu koagulacji:

P, — prawdopodobienstwo zderzenia ziarn, P, — prawdopodobienstwo adhezji ziarn,
Pyp — prawdopodobienstwo stabilnosci koagul, W — wskaznik (liczba) koagulacji,
Vmax — bariera energetyczna koagulacji, H — odlegto$¢ migdzy ziarnami,

V, — energia oddzialywan dyspersyjnych, Vz — energia oddziatywan elektrostatycznych,
V; — energia oddziatywan strukturalnych, 4 — stala Hamakera, y — potencjat ewp,
1/x— grubos¢ elektrycznej warstwy podwadjnej, x. — promien kolizji, x — rozmiar ziarn,
60— hydrofobowos¢, n — wspotczynnik zatamania $wiatla, & — stala dielektryczna,
v, — czgsto$¢ charakterystyczna, ¢, — stgzenie elektrolitu, pH — kwasowos¢ roztworu wodnego,
y— energia powierzchniowa, 7 — temperatura, g — grawitacja, n; — st¢zenie czastek,
V* max — bariera energetyczna peptyzacji, p — gestosé ziarn,

A — dhugo$¢ fali promieniowania elektromagnetycznego, 4, — hydrodynamika uktadu

Z rysunku 13.2 wynika, ze bardzo rézne parametry sktadaja si¢ na prawdopodo-
bienstwo zajscia catego procesu koagulacji Py, ktéore mozna zapisa¢ jako iloczyn
prawdopodobienstw procesow czastkowych, czyli

Pk = Pz Pa Pstab~ (1313)

Dotychczas nie ma uznanych zaleznosci, ktore wiazalyby bezposrednio poszcze-
golne prawdopodobienstwa z parametrami fizycznymi. Wiemy jedynie, ze P, mozna
wyrazi¢ jako funkcjg rozmiaru koagulujacych ziarn x; 1 x; oraz promienia ich kolizji x.
i hydrodynamiki uktadu #,, P, — jako funkcje tzw. wskaznika stabilnosci zawiesiny W,
Pqus — jako funkcje bariery energetycznej peptyzacji ¥ max
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P, = f(x., xi, xj, ha), (13.1b)
P.=f(W) =W, (13.1c)
Pstab :f(V*max)- (131d)

Oznacza to, ze gldbwnymi parametrami procesu koagulacji sa wskaznik stabilnosci
W, bariera peptyzacji V' max oraz wielkos¢ ziarn. Parametry gtéwne mozna z kolei uza-
lezni¢ od innych parametrow, az powstanie siatka powiazanych ze soba parametrow,
ktorych liczba moze wynosi¢ ponad sto (rys. 13.2).

Celem zabiegéw mineralurgicznych jest rozdzial substancji. Aby tego dokonaé
rozdzielane ziarna musza si¢ r6zni¢ chociaz jednym parametrem gldéwnym, w przy-
padku koagulacji z reguty jest nim wskaznik stabilnosci . Ma to miejsce wtedy, gdy
koagulacji poddaje si¢ zawiesing o podobnych wielkosciach ziarn, dla ktorych praw-
dopodobienstwo stabilnosci koagul jest duze. Mozna zatem stwierdzié¢, ze podobnie
jak w selektywnej flotacji za najwazniejszy parametr procesu uwaza si¢ hydrofobo-
wos$¢, w procesie aglomeracji parametrem pozwalajacym na separacj¢ jest wskaznik
stabilno$ci W. Wskaznik W jest skomplikowanym parametrem, ktory zalezy od od-
dziatywan elektrostatycznych, molekularnych i strukturalnych pomigdzy ziarnami
(omoéwiono to w dalszych podrozdziatach).

Koagulacja jest procesem dynamicznym, ale parametry okreslajace P,, P, 1 Py te-
g0 procesu opisuja ja statycznie, gdyz nie sa one funkcja czasu. Czas do réwnania
(13.1a), okreslajacego koagulacj¢, mozna dolaczy¢ przez odpowiednia definicj¢ cat-
kowitego prawdopodobienstwa koagulacji Py, ktore mozna zdefiniowac jako

_dn
p =—d (13.2)
z.mn;
gdzie:
—(dn/dt) — predkos¢ koagulacji,
n;in;  —liczba ziarn i oraz j w jednostce objgtosci,
Z, — liczba zderzen ziarn i oraz j w jednostce czasu.
Po podstawieniu zalezno$ci (13.2) do rownania (13.1a) otrzymuje si¢
dn
D7 R;=z.nnPPP, ., (13.3)

czyli ogbélne réwnanie koagulacji (Kruyt, 1952; Chander i Hogg, 1987).

13.2. Adhezja ziarn

Adhezj¢ ziarn w procesie koagulacji opisuje teoria DLVO. Akronim DLVO wy-
wodzi si¢ od nazwisk jej tworcoOw Derjagina, Landaua (1941), Verweya i Overbeeka
(1948). Wedlug DLVO o koagulacji decyduje bilans oddzialywan miedzy ziarnami.
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Verwey i Overbeck opisali oddzialywania za pomoca energii, Derjagin i Landau na-
tomiast — za pomoca sit. Sa to réwnocenne podejs$cia do opisu koagulacji, ale do roz-
wazan ogélnych lepiej nadaje sig¢ podej$cie energetyczne, i takie zastosowano w tej
pracy. Podejscie z udziatem sit nadaje si¢ lepiej do interpretacji zjawisk zwigzanych
z koagulacja, gdy dokonuje si¢ opisu i pomiaru sit. Derjagin w 1936 roku wprowadzit
specjalne okreslenie na sity wystgpujace w procesie koagulacji, nadajac im nazwg sif
rozporczych (Derjagin, 1989).

W teorii DLVO proces koagulacji traktuje si¢ jako proces polegajacy na laczeniu
si¢ ziarn, ktore przed polaczeniem byly od siebie znacznie oddalone. Schematycznie
koagulacjg¢ mozna zapisa¢ rGwnaniem

(13.4)

Entalpi¢ swobodna, czyli potencjal termodynamiczny Gibbsa dla przemian izo-
termiczno-izobarycznych, gdy ziarna sa znacznie oddalone od siebie (H = «©), mozna
zapisa¢ symbolem G, a po koagulacji, gdy ziarna zblizone sa do siebie na minimalna
odleglos¢, rowna odleglosci migdzy atomami w krysztale H — symbolem G,. Zmiana
zatem entalpii swobodnej uktadu w wyniku zblizenia si¢ ziarn (AGy), czyli koagulacji,
jest rowna roznicy energii uktadu przed koagulacja i po utworzeniu koagul

AGy =G~ G.,. (13.5)

Poniewaz o przyblizaniu si¢ ziarn decyduje wiele sil, w tym sity molekularne (m),
elektrostatyczne (el), strukturalne (s), a takze czasami inne (Derjagin 1989), entalpi¢
swobodna koagulacji mozna rozpisa¢ na sktadowe

AG= AGy g+ AGi o+ AGy s+ AGy e - (13.6)

Z rownania (13.6) wynika, ze o koagulacji lub jej braku bedzie decydowac wiele
parametrow. Jak to pokazano w nastgpnych podrozdziatach, najwigkszy wplyw maja
state Hamakera — jako miara sit molekularnych, potencjat dzeta — jako miara oddzia-
tywan elektrostatycznych oraz kat zwilzania, czyli hydrofobowosé¢ oddziatywajacych
ziarn — jako miara sit strukturalnych.

13.2.1. Oddzialywania molekularne

Oddziatywania molekularne, zwane takze dyspersyjnymi, sa wszechobecne
i zawsze wystepuja migdzy obiektami materialnymi. Energia tych oddziatywan mo-
ze by¢ znaczna i wystarczajaca np. do utrzymywania plytek grafitowych w formie
zwartego krysztalu. Proste obliczenia Isrealachviliego (1985) wskazuja, ze dwie
ptytki ptasko-rownolegle o statej Hamakera rownej 10-1072° J (stala taka maja na
przyktad talk oraz mika) przywieraja do siebie w prozni z sita 7000 atmosfer, czyli
7-10% N/m?. Sity dyspersyjne sa odpowiedzialne za oddziatywania atomow i czaste-
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czek w gazach. Dlatego gazy mozna skrapla¢. Dokladny opis stanéw gazowych
wymaga zastosowania rownan gazu rzeczywistego, ktore sa rozszerzeniem réwnan
gazu doskonatego, z poprawkami wynikajacymi z istnienia sit dyspersyjnych i obje-
tosci atomow lub czasteczek. Okreslenie oddziatywania dyspersyjne bierze sig stad,
ze sg one odpowiedzialne za dyspersjg, czyli zréznicowanie wspotczynnika zalama-
nia $wiatta od dlugosci fali, czy tez statej dielektrycznej w zaleznosci od czgstosci
pola elektrycznego (Israelachvili, 1985).

Wedhug Derjagina (1989) oddziatywania dyspersyjne wynikaja z kwantowych fluk-
tuacji pola elektromagnetycznego i wystepuja zawsze i wszedzie, nawet w razie braku
sit czy pdl zewngtrznych. W chwili powstania lokalna fluktuacja staje si¢ zrodlem wir-
tualnych (nierzeczywistych) fal elektromagnetycznych, ktére nie maja energii. Fale te
przemieszczaja si¢ takze w kierunku granicy fazowej, gdzie ulegaja czgSciowemu zata-
maniu, tworzac fale przechodzaca przez sasiadujaca faze po drugiej stronie granicy fa-
zowej 1 czgsciowo tworza fale stojaca, ktora zanika wyktadniczo wraz ze wzrostem od-
legtosci od granicy fazowej. W wyniku tego zjawiska pole fali, charakteryzowane tenso-
rem $rednio kwadratowych sktadnikow pola elektromagnetycznego, jest jednorodne i
izotropowe w glebi fazy przy wystarczajacej odleglosci od granicy fazowej. W poblizu
granicy fazowej tensor ten jest jednak niejednorodny i anizotropowy. Jezeli warstwa
rozdzielajaca dwie fazy staje sig¢ bardzo cienka, obszary przejSciowe z niejednorodna
dystrybucja pola elektromagnetycznego fluktuacji zaczynaja na siebie zachodzi¢. Wtedy
zmianie ulega pole fali, a szczegdlnie zmienia si¢ sktadnik tensora, ktory jest prostopa-
dty do granicy fazowej. Powoduje to zaburzenie rownowagi i powstanie ci$nienia roz-
pérczego lub molekularnego przyciagania, probujacego zmieni¢ grubo$¢ warstwy mig-
dzy obiektami lub przerwe migdzy nimi. Przemieszczaniu si¢ oddzialywajacych faz
mozna wowczas zapobiec tylko przez przylozenie odpowiedniej sity.

Dla procesu koagulacji oddzialywanie molekularne sferycznego ziarna utworzo-
nego z substancji (fazy) 1. z ziarnem zbudowanego z fazy 2. poprzez inng faze, np.
wodg (faza 3.), gdy promien ziarna R jest znacznie wigkszy niz odleglo$¢ migdzy
ziarnami H, bedzie miato postaé

AG, ,=AG, =V, = —%, (13.7)
gdzie:
H  —odlegto$¢ migdzy ziarnami,
R —promien czastki,

Az, — stata Hamakera (w dzulach).

Do obliczen warunkow koagulacji, a takze opisu innych procesow, jak flotacja
i wlasciwos$ci pian, niezbedna jest zatem znajomos¢ statej Hamakera, decyduje ona
bowiem o kierunku oddziatywania, gdyz warto$ci dodatnie oznaczaja odpychanie,
a wartos$ci ujemne — przyciaganie. Stata ta decyduje o energii oddzialywan dyspersyj-
nych migdzy ziarnami i innymi obiektami, jak krople, pecherzyki, cienkie filmy, pia-
ny, warstwy adsorpcyjne. Stata Hamakera jest zdefiniowana jako
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A=1"Cp* p*,, (13.8)
gdzie:
p*11p%, — liczba atomdw na jednostke objgtosci w obu ciatach 1.1 2.,
C — stata proporcjonalno$ci miedzy potencjatem pary atom—atom a odlegtoscia

atomoOw, zwana stata Londona.

Poniewaz C jest rzedu 10777 J/m®, p* jest rzedu 3-10°* m™, typowa wartos¢ stalej
Hamakera dla faz skondensowanych, zarowno statych jak i ciektych, a oddziatujacych
poprzez proznig, czyli A3 = Aj01= A1, wynosi okoto 1077 (Israelachvili, 1985). Na
przyktad stata Hamakera dla réznych substancji oddzialujacych ze soba w prézni wy-
nosi od 3,8:10° J dla teflonu, do okoto 50-10° J dla metali ciezkich, np. zlota
(Drzymata, 1994). Wartosci stalych Hamakera dla réznych substancji zestawiono
w tabeli 13.1.

Tabela 13.1. State Hamakera 4, dla wybranych substancji
zebrane przez Drzymatg (1994) oraz innych autorow

Substancja (x 1401210 ) Substancja (x {401210 ) Substancja (x {4 01210 )
n-pentan (CsH,) 3,8  |mika 10,0°  [MoS, (molibdenit) 13,3%,9,1°
Teflon ([C,F,4],) 3,8°  [MgO (peryklaz) 10,5° |S (siarka) 23°¢
Aceton (CH;COCH3) 4,1°  |CaCOs (kalcyt) 10,14 |Fe,05 (hematyt) 232°
Etanol (C,HsOH) 42°  |AsS (realgar) 12° |C (grafit) 238"
Woda (H,0) 4,38 |FeS, (piryt) 12°  |SnO, (kasyteryt) 25,6°
n-oktan (CgHjg) 4,5*  |CaO (wapno) 12,5° |Si (krzem) 25,6"
n-dodekan Ci,Haq 5,0°  |FeCr,04 (chromit) 14°  |FeAsS (arsenopiryt) 27¢
n-tetradekan (Ci4Hz0) 5,0°  |ZnS (sfaleryt) 14°  |As,S; (auripigment) 28,4 15°
Benzen (CgHg) 5,0° |CdS (greenockit) 153" |C (diament) 28,4°
n-heksadekan (CigHsg)|  5,1°  |ALO; (korund) 15,5 |Cu (miedz) 28,4*
Cykloheksan (CgH;») 52°  |Agl (jodyryt) 15,8 |Ge (german) 30,0°
KCl sylvin 6,2 |Sb,S; (metastibnit) 16°  [TiO, (rutyl) 31,0°
C,H,, +» (parafina) 6,3-7,3" |SiO, (kwarc) 16,4" |PbS (galena) 33¢
Polistyren 6,5°  [BaSOj, (baryt) 16,4* |Ag (srebro) 40,0*
CaF, (fluoryt) 7,2*  |TiO, (anataz) 19,7 |Hg (rtec) 43,4*
Bornit (CusFeSy) 7,4 |Cu,S (chalkozyn) 21°  |Au (ztoto) 45,5-50"
Poli(chlorek winylu) 7,5°  |Fe (zelazo) 21,2* |CuS (covellin) 2,8°(?)
Pirotyn (FeS) 8,4°  |Pb (otow) 214" |[Fe, Ni]oSg (pentlandyt) | 3,3°(?)
Talk . 0.1¢ Sn (cyna) 21,8" |CuFeS, (chalkopiryt) 3,3°(?)
(Mg3[(OH),Si4010]) '

a) Visser (1972), b) Israelachvili (1985), ¢) Lins i wspot. (1995), d) Hunter (1987), ¢) Ebaadi (1981),
f) Krupp i wspoét. (1972). Symbol ? oznacza dane niepewne.
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Wyznaczanie stalej Hamakera nie jest zadaniem prostym. Istnieja dwa podejscia
do obliczania stalych Hamakera, nazywane ujeciem mikroskopowym i makroskopo-
wym. Podej$cie mikroskopowe opisane jest na przyktad w pracy Gregory’ego (1969).
Stala Hamakera dla dwoch identycznych czastek oznaczonych symbolem 1 oddziatu-
jacych w osrodku skondensowanym oznaczonym symbolem 3, czyli 413, jest opisana
réwnaniem (Sonntag, 1982)

* * 2

27 h -1 -1

Ay =T 85 : (13.9)
64 & g +2 &+2

a dla dwoch substancji oddziatujacych w prozni (proznig oznacza si¢ symbolem 0 lub
nie podaje si¢ symbolu) (Gregory, 1969) jest opisana zaleznoscia

A= d, =2 Ve (-1 e 1) (13.10)
P64 (v, +vy ) e 42 )\ & +2

Z kolei, dla identycznych substancji w prozni (Gregory, 1969) réwnanie ma postac

. 2

27 g —1

Ay = 4, zah‘/‘/[gi +2j (13.11)
1

gdzie:
& — graniczna (a nie statyczna, jak podaje Sonntag, 1982) przenikalno$¢ elektryczna
dla fazy (ziarna) 1.,

& — graniczna przenikalno$é elektryczna dla ziarna zbudowanego z substancji 2.,
& — graniczna przenikalno$¢ elektryczna dla oérodka skondensowanego, czyli fazy 3.,
v, —tzw. czgstos¢ charakterystyczna.

Warto$ci granicznej statej dielektrycznej &, &, czyli ogolnie &, dla roznych sub-
stancji, mozna obliczy¢ z granicznego wspolczynnika zatamania §wiatta ny w obszarze
promieniowania widzialnego, korzystajac z zaleznosci Maxwella 8: =n; . Nalezy

jeszcze raz podkresli¢, ze &, nie jest statyczng stala dielektryczna &, odniesiona do
zerowej czestosci pola elektrycznego. Na przyktad dla wody statyczna stata dielek-
tryczna wynosi 81, a graniczna stata dielektryczna tylko 1,77, gdyz n = 1,323, czyli
g; =n; = 1,77. Warto$é ny mozna otrzyma¢ przez interpolacje wartosci n w zakresie
widzialnym do zerowej czgstosci pola lub podobnych zaleznosci (rys. 13.3).

Charakterystyczng czgsto$¢ substancji v, mozna takze wyznaczy¢ na podstawie
zaleznosci wspoélczynnika zatamania $wiatta od czestosci w zakresie widzialnym
swiatta n, wedtug rdwnania

n®+2 B »  3nm,M v 3nm,M v

> Bv:—Bv? = > -
-1 eN,p s eN,p s

: (13.12)



w ktorym:

m, — masa elektronu,

e —ladunek elektronu,
N, — liczba Avogadra,
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s —efektywna liczba warunkujacych dyspersjg oscylatorow elektronowych,

M —masa molowa (g/mol),
p — gestosé, glem’.
Wykreslenie zaleznos$ci

n*+2

n* -1

jako funkcji v* w zakresie promieniowania §wietlnego widzialnego daje linig prosta
o nachyleniu B, co pozwala wyznaczy¢ s. Znajac parametr s, opierajac si¢ na wartosci
punktu przecigcia prostej z osia y, wyznacza si¢ v,. Z tej samej wartosci przecigcia
wyznacza sig ng, a potem, z robwnania Maxwella, & . Dla przykladu na rysunku 13.3a
pokazano wyznaczanie wartosci s, v, , noi & dla polistyrenu.

s=13,7
vy = 2,62x10'9s"1
no=1,563

olistyren
2,90 - P y
2,85 '
10 20
b 4
vy =1,7x10"5s
i Nsggnm = 2,0
fen
o 3
£
kasyteryt
2 . | . | . | . | .
0 20 40 60 80 100

n2-1)w2(1030)

V2 x10-28

Rys. 13.3. Wyznaczanie danych do obliczen
statej Hamakera na podstawie wspotczynnikow
zatamania §wiatta: a — metoda Gregory’ego
(1969) wyznaczania s i &, a takze ny 1 v,,
niezbgdnych do obliczenia statej Hamakera,
b — metoda Hough—White’a (1980)
wyznaczania v,
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Podejscie makroskopowe zaproponowat Lifszyc (1954, 1955). Dla fazy 1. oddzia-
tujacej z faza 2. poprzez warstwe fazy 3. grubo$ci H, stata Hamakera, w sposéb uwi-
ktany, zawarta jest w réwnaniu (Dziatoszynski i wspot., 1959)

h
II (H)=———x
n () 2n’cl
[t p)s ) (208 )
S + S, +
1T PRSP eXp( Ps ssj—l + (13.13)
%0 _(Sl —p)(s,—p) Cx
XJ.J-P2§3533/2 dpdé,
- -1
01
[sl + pﬁJ(sz +p2] exp(ﬁH &, ] —1}
i & & Cs
w ktorym:
il 2 2 2
s, = |——=1+ s, =.|—=1+p°, 13.14
1 3 P 5 3 p ( )
11,(H) - sila oddzialywania powodowana sitami dyspersyjnymi odniesiona do jed-

nostki powierzchni (znak minus oznacza przyciaganie si¢ plytek), zwana
takze sktadowa molekularna ci$nienia rozporczego,

h — stala Plancka,

&, &, & — funkcje zalezne od urojonej czgstosci @ = i& (i jest liczba urojona),
& — czestos¢ pola elektromagnetycznego,

Cx — predkos¢ swiatta w prozni.

Jak widaé, rownanie Lifszyca jest skomplikowane, dlatego opracowano szereg
rownan uproszczonych. Na przyktad dla ptasko-réwnoleglych ziarn 11 2 w dowolnym
osrodku dyspersyjnym oznaczonym symbolem 3, dla matych odleglosci pomigdzy
powierzchniami ziarn, stala Hamakera ma posta¢

3h Tle -6 |6 —¢
Ay = 13 23 \dé&, 13.15
27 16n? '[|:€1+€3:||:€2+83j| ¢ ( )

0

gdzie: g, &, & sa funkcjami rzeczywistymi zespolonej czgstosci w = o + i&, przy
czym @ oznacza czesto$¢ katowa (o= 2nv), tj. ¢(®) = & w) + i’ (w).

Roéwnanie to ciagle jest skomplikowane, dlatego wyprowadzono wiele uproszczo-
nych rownan na stale Hamakera, ktore do roku 1980 zebrat Sonntag (1982).

Najbardziej przystepne dla mineralurgbw moze by¢ réwnanie wyprowadzone
przez Israelachviliego (1985) z rownan Lifszyca i podane w formie analitycznej. Dla
substancji niemetalicznych, gdy czastka 1 oddziatuje z czastka z innego materiatu (2)
poprzez fazg 3., wyrazenia na stata Hamakera maja postac:

A132 = A132,v:0 + A132,v>0 > (13.16)
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A132,v_0=sz[gl_g3j(gz_g3J, (13.17)

4 & +t& )\ & té&

3hv, (2 2 )03 ~n2) . (13.18)

132,v>0 =
' 8v2
V2 (2 ) o 2 1 n2) 2 2 422

Dla dwoch identycznych obiektow oddziatujacych ze soba poprzez faze 3. réwnanie
Israelachviliego upraszcza si¢ do

2 2 22
Az = Ay + Ay >0:§kT a5 +3hvv (nl n3) ,  (13.19)
v >0y & +é& 1632 (n12+n32)3/2

a dla dwoch identycznych obiektéw oddziatujacych ze soba w prozni, czyli zwykta
stata Hamakera ma postac

2 2 2

3 e—1 3hv, (n° -1
A=A,=4, -0+ 4,50 =—kT + L , 13.20
11 11,v=0 v>0 =7 [€+1j 16 B (n2+1)3/2 ( )

gdyz g =11in3=1.
W réwnaniach od (13.16) do (13.20):
¢ — statyczna wzgledna stala dielektryczna (dla wody 81),
n — wspotczynnik zalamania $wiatta w zakresie widzialnym,
v, — czestos¢ charakterystyczna rowna glownej czestosci absorpcji w zakresie ultra-
fioletu. A, nie przekracza wartosci 3/4 kT, czyli 3-10*' ] w temperaturze 300 K.
Dla metali wyrazenie na stala Hamakera jest nieco inne, gdyz:

VZ
g(v)=1--—=+, (13.21)

1%

V2
g(iv)=1+-=%, (13.22)

14

czyli

A=(3/16J2)hv,, (13.23)

gdzie v, jest plazmowa czgstoscig wolnego gazu elektronowego.

Do obliczenia statych Hamakera z rownania Israelachviliego niezbedna jest cze-
stos¢ charakterystyczna, czyli czesto$¢ promieniowania, przy ktorej nastgpuje absorp-
cja w zakresie UV oraz warto$ci wspolczynnika zatamania $wiatla w zakresie widzial-
nym. Wedlug Linsa i wspot. (1995) v, mozna obliczy¢ na podstawie zaleznosci
wspotczynnika zatamania §wiatta od czgstosci 1 rownania Hough—White’a (1980)
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(n2—1)=(n2—1)w2%+cw, (13.24)
Wyy
gdzie:
n  —wspélczynnik zatamania $wiatta przy odpowiedniej czgstosci promieniowania
swietlnego,
o — katowa czgsto$¢ promieniowania w zakresie widzialnym dla odpowiedniej

dhugosci fali A, przy ktérej mierzono # (rad s ™),
wyy — katowa czestos$¢ absorpcji w zakresie ultrafioletu.
wyv jest zwiazane z charakterystyczna czestoscia v, zaleznos$cia

v, =2 (13.25)
2n

W celu wyznaczenia v, sporzadza sig zaleznosé¢ (n” — 1) od (n* — 1)&, ktora przy-
bliza si¢ prosta. Nachylenie tej prostej, jak wynika z rownania (13.24), ma wartos¢
1/ wyv, ktora przelicza sig na warto$¢ charakterystycznej czgstosci v, za pomoca row-
nania (13.25). Wyznaczanie v, dla kasyterytu pokazano na rysunku 13.3b. Znajac war-
tosci v, oraz wspotczynnika zalamania §wiatla, za pomoca réwnania Isracalachviliego
(13.19) i (13.20) oblicza si¢ stale Hamakera, wstawiajac za n jego warto$¢ przy 589
nm. Czgs¢ A, oblicza sig na podstawie statycznych wzglednych stalych dielektrycz-
nych.

Lins i wspol. (1985) pokazali, ze za pomoca zaleznos$ci (13.24) mozna oszacowac
stata Hamakera dla mineraléw nieprzezroczystych i absorbujacych swiatto, dla kto-
rych bezposredni pomiar wspoélczynnika zatamania Swiatta jest niemozliwy. Wtedy
nalezy skorzysta¢ z danych refleksyjnosci mineratu w dwoéch réznych osrodkach, np.
w powietrzu i w oleju. Wspotczynnik refleksyjnosci R, jest zwiazany ze wspolczynni-
kiem zatamania Swiatla n zaleznoScia

2 2
R, =N K, (13.26)
(n+N) +K;

w ktorej:
K, — wspolczynnik absorpcji,
N — wspolczynnik refleksyjnosci (dla powietrza N = 1).

Potaczenie dwoch rownan (13.26) dla mineralu w dwoéch osrodkach, np. w powie-
trzu i w oleju, daje

(N*-1)
2
n= . 13.27
N(l + Rn,olej) . (1 + Rn,powietrze) ( )
1- Rn,olej (1 - Rn,powietrze)
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Obliczona warto$¢ n jest prawdziwa tylko wtedy, gdy warto$¢ K, nie jest liczba
urojona. Aby to sprawdzi¢, oblicza si¢ K, z zalezno$ci

Kazan(n+l)2—(n—1)2'
(1-R,)

(13.28)

Wigce] szczegdtow dotyczacych wyznaczania wspotczynnika $wiatla 1 statych
Hamakera dla substancji nieprzezroczystych mozna znalez¢ w pracy Linsa i wspot.
(1995). Stale Hamakera mozna takze oblicza¢ na podstawie sktadowej dyspersyjnej
energii powierzchniowej za pomoca rownania (12.7).

Do obliczen i opisu zagadnien koagulacji i heterokoagulacji stosuje si¢ state Ha-
makera A3 czy tez A3, ktore wynikaja z oddzialywan trzech réznych faz. State te
najlepiej jest wyznaczy¢ za pomoca formut (13.16) i (13.23). Dla wielu jednak ukta-
déw mozna postuzy¢ sig¢ rownaniami przyblizonymi. ROwnania te sa nastgpujace

(Isrealachvili, 1985):
Ay ~ 444y (13.29)

Ay = Ay = Ay + Ay =245 = (\/A_ll_\/A_n)za (13.30)
Ay = Ay~ ) - ) (13.31)

Ay = 2\ A4, - (13.32)

Wedtug Israelachviliego (1985) formuly te nie sa doktadne dla uktadéow o duzej
statej dielektrycznej posiadajacych duze wartosci 4,—o, jak np. woda. Wtedy lepiej jest
skorzysta¢ z doktadniejszych rownan podanych przez Gregory’ego (1969), Pashleya
(1977) oraz Hough i White’a (1980).

Przyktadowe wartosci statych Hamakera dla dwoch obiektéw tej samej substancji
oddziatlujacych przez inne medium (3) podano w tabeli 13.2.

Tabela 13.2. Przykladowe state Hamakera 43, tj. dla dwoch obiektoéw tej samej substancji (faza 1.)
oddziatujacych poprzez inng substancjg (faza 3.)

Oddziatujace media Stata Hamakera 4,3,
faza 1 faza 3 faza 1 (x10% 1y
1 2 3 4
Powietrze woda powietrze 3,70°
Oktan woda oktan 0,41*
Woda weglowodor woda 0,34-0,54*
Polistyren woda polistyren 0,95*
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1 2 3 4
Kwarc (topiony) woda kwarc (topiony) 0,83*
Teflon woda teflon 0,33*
Mika woda mika 2,0%
Ag, Au, Cu woda Ag, Au, Cu 30-40°
Si woda Si 36
AlLO; woda AlLO, 4,12°
MgO woda MgO 1,6°
Si0, (kryst.) woda Si0, (kryst.) 1,7°
Tlenki woda tlenki 1,76-4,1 7°
TiO, woda TiO, 1,1°

a) Hough i White (1980), b) Ross i Morrison (1988), c¢)Yotsumoto i Yoon (1993a).

W tabeli 13.3 podano przyktadowe wartosci statej Hamakera A4;3,.

Tabela 13.3. Przykladowe stale Hamakera 43, tj. dla dwoch obiektéw roznych substancji
(faza 1. i faza 2.) oddziatujacych poprzez inng substancj¢ (faza 3.)

Oddziatujace media Stala Hamakera 4,3,
faza 1 faza 3 faza 2 (x10%J)
Woda oktan powietrze 0,51*
Oktan woda powietrze -0,24*
Kwarc (topiony) woda powietrze -0,87%
Kwarc (topiony) oktan powietrze -0,70°
CaF, ciekty He pary He -0,59°
Polistyren woda zloto 2,98°
Selen woda MgO 2,83°

a) Israelachvili (1985), b) Ross i Morrison (1988).

Z powyzszych tabel wida¢, ze stale Hamakera moga by¢ dodatnie i ujemne.
Ujemna warto$¢ stalej Hamakera oznacza, ze sity dyspersyjne odpychaja ziarna,
a dodatnia, ze przyciagaja. Oznacza to, ze identyczne czastki zawsze si¢ przyciagaja,
podczas gdy dwa rézne obiekty moga si¢ odpycha¢ lub przyciagac.

Oddzialywania molekularne w procesie koagulacji zaleza nie tylko od statej Ha-
makera, ale takze od odlegtoéci migdzy obiektami i ich ksztattu. W tabeli 13.4 poka-
zano rozne formuly stosowane do obliczania potencjatu termodynamicznego oddzia-
tywan (AG,) obiektéw. Formuty te sa ogdlne i dotycza oddziatywan zaré6wno w proz-
ni, jak i migdzy obiektami 1. i 2. poprzez inna substancje 3., dlatego jako indeks dolny
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przy AG? i przy statej Hamakera 4 wpisano x, ktéry moze oznacza¢ fazy 131, 132.
Gdy faza 3. jest proznia, wtedy x moze oznacza¢ oddziatywania identycznych obiek-
tow (11) lub dwoch réznych obiektow w prozni (12).

Podane w tabeli zaleznosci moga wymagac, szczegdlnie w osrodku wodnym,
pewnych poprawek, zwlaszcza przy wigkszych odleglosciach. Poprawki te biora pod
uwagge efekt hamowania (retardacji, opdznienia) oddzialywan molekularnych. Hamo-
wanie oddziatywan staje si¢ znaczne, gdy czas potrzebny do fluktuacji pola elektrycz-
nego przy propagacji od jednej czastki do drugiej jest porownywalny z okresem fluk-
tuacji. Dla procesu koagulacji oddziatywanie dyspersyjne z uwzglednieniem hamowa-
nia, wedtug Schenkela i Kitchenera (1960), bedzie miato postaé

AR
AGh, =V, =L 13.33
131 A 12Hfo ( )
gdzie
1
=, 13.34
= Te (1339

przy czym P = 2nH/A,. A, jest dlugoscia fali elektronowej oscylacji i zwykle przyjmu-
je sig, ze wynosi 100 nm. Réwnanie to jest wazne dla P < 0,5. Gdy P > 0.5, wtedy
nalezy skorzysta¢ z zaleznosci
245 217 0,59
= - >+ .
5P 15P° 35P

Istnieje wiele wzoréw na wspolczynnik hamowania f, (Czarnecki, 1986).

(13.35)

Tabela 13.4. Wzory na entalpi¢ swobodna (potencjal Gibbsa) oddzialywan dyspersyjnych migdzy obiek-
tami o roznych ksztaltach (Israelachvili, 1985). x oznacza oddziatujace fazy,
np. faza 1. z faza 2. poprzez fazg 3. (132). Gdy oddziatywanie zachodzi w prozni,
wstawiamy 11 (identyczne obiekty) lub 12 (r6zne obiekty)

Oddziatujace obiekty Wzoér Jednostki
d C .
Dwa atomy AG" = _F (C jest stata) J
A, (RiRy)
. AGd __ X
Dwie sfery x 6H(R, + Ry) J
Dwie plytki ptasko-rownolegle AGY = = Jm?
T 12nH?
AR
~ AGT = -2
Sfera i plytka x ol J
Dwa cylindry (ustawione prostopadle) AG)‘? = 7A”‘— VERiRy J
6H
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13.2.2. Oddzialywania elektrostatyczne

Oddziatywanie migdzy dwoma natadowanymi jonami mozna opisa¢ za pomoca
prawa Coulomba (Wréoblewski i Zakrzewski, 1984). Zgodnie z nim energia oddziaty-
wania jest odwrotnie proporcjonalna do odleglo$ci migdzy jonami. Zalezno$¢ ta nie
jest spetniona w przypadku oddziatywania czastek w wodnych uktadach dyspersyj-
nych z powodu rozmytej elektrycznej warstwy podwdjnej (ewp). Podczas zblizania si¢
natadowanych czastek w wodzie nastepuje przenikanie ewp i wowczas rozktad tadun-
ku i potencjatu w ewp ulega zmianie. Chociaz przenikanie ewp moze mie¢ skompli-
kowany charakter, wyroznia si¢ przenikanie z zachowaniem statego tadunku i z za-
chowaniem statego potencjatu. Uwaza sig, ze najczesciej procesy nakladania si¢ ewp
zachodza przy stalym potencjale powierzchniowym i towarzyszy temu zmniejszanie
si¢ tadunku powierzchniowego. Gdy przejscie jonow z powierzchni do roztworu jest
hamowane, poniewaz predko$¢ zblizania sig czastek jest wigksza niz szybkos¢ ustala-
nia si¢ rownowagi jonowej, wtedy dla zachowania stalego potencjalu naktadanie sig
ewp moze zachodzi¢ przy statym tadunku, a zmianie ulega potencjat powierzchniowy.
Wedtug Sonntaga (1982) obie drogi prowadza praktycznie do identycznych wyrazen
na energi¢ oddzialywania czastek.

Ogolne wyrazenie na elektrostatyczng energi¢ oddzialywania AG, czastek kuli-
stych o réznych promieniach R oraz R,, majacych rdézne wartosci oraz rézne znaki
potencjatu ewp 1 i y», gdy promien czastek jest duzy w porownaniu do grubosci
rozmytej czesci ewp 1/k, zostato wyprowadzone przez Hogga i wspot. (1966). Jego
posta¢ w uktadzie SI jest nastgpujaca (Hunter, 1989)

AG, =V, = g R R, (w7 ‘H//zz){ 2y, ln{l"”exl)(_’d{)}

(R, +R,) i +y3) | 1-exp(-«H) (13.36)

+In[l —exp(-2«H)] },

gdzie:

AG, — zmiana energii Gibbsa (entalpii swobodnej) uktadu powodowanej oddziatywa-
niami elektrostatycznymi (czgsto stosowany jest rowniez symbol V), J,

w1 —potencjat elektrostatyczny czastki, V,

vy, — potencjat elektrostatyczny drugiej czastki, V. Gdy czastki sa identyczne, wtedy

WMi=va=Y,
R, —promien sferycznej czastki, m,
R, —promien drugiej czastki, m. Gdy czastki sa identyczne, R, = R, = R.
¢ — stala dielektryczna medium (zwykle wody), zwana rowniez przenikalno$cia

dielektryczna (wielko$¢ bezwymiarowa, dla wody &= 80, 100 przy 293,2 K),
& —przenikalnos¢ dielektryczna prozni, 8,854187817-10"2 C*N"'m™ (CRC, 1998),
1/x — dlugos¢ (promien) Debye’a zwana rowniez grubo$cia ewp, m,
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H — odlegtos¢ migdzy oddzialywajacymi obiektami, m. Dla ziarn kulistych jest to
odleglo$¢ migdzy najbardziej wysunigtymi punktami ziarn.

Wyrazenie na grubos$¢ ewp (promien Debye’a) 1/x (m) ma posta¢ (Wiese i wspot.,
1976)

1/2
22262716 9 -1
K =( co kT j =3,29-10"z,/c,,m™,w temp. 298 K, (13.37)

gdzie:

¢, — stezenie elektrolitu w glebi roztworu, mol/dm’,

z — liczby catkowite 1, 2, 3 oznaczajace wartosciowos¢ przeciwjonu (bez znaku +
lub -), ktory ma gtowny udziat w kompensowaniu ewp,

n. — stezenie elektrolitu w giebi roztworu w formie liczby par jonéw na jednostke
objetosci, m>,

e — elementarny fadunek elektryczny, kulomb (C),

k — stata Boltzmanna (1,38:10 > dzuli/kelwin, J/K),

T —temperatura absolutna, kelwin (K).

Jezeli wyznaczona lub obliczona energia oddziatywan AG. ma znak dodatni,
oznacza to odpychanie si¢ ziarn, znak ujemny wskazuje natomiast na ich przyciaganie
si¢. Odpychanie si¢ ziarn w wodzie dzigki silom elektrostatycznym ewp nastgpuje,
gdy oddziatywajace ziarna maja identyczne znaki potencjatu powierzchniowego. Po-
niewaz jony obecne w ewp nie maja postaci punktu matematycznego, w rownaniach
na oddziatywania elektrostatyczne ziarn potencjatl powierzchniowy zastepuje si¢ po-
tencjatem w warstwie Sterna ewp (s). Z kolei potencjat Sterna jest bliski potencjato-
wi dzeta, dlatego potencjal dzeta czastek stosuje si¢ do obliczen oraz opisu oddziaty-
wan elektrostatycznych obiektéw w procesach mineralurgicznych i przyrodniczych,
w tym w procesie koagulacji. Jest to poprawne przyblizenie dla matych potencjatow
powierzchniowych.

Nalezy doda¢, ze w literaturze istnieje wiele niepoprawnych modyfikacji wzorow
na obliczanie Vx. Wynikaja one z wadliwych adaptacji oryginalnych réwnan wypro-
wadzonych w uktadzie elektrycznym cgs do wymagan ukladu SI obowiazujacego
w Polsce od 1977. W uktadzie SI jednostka potencjatu jest wolt (V), tadunku kulomb
(C), stata dielektryczna jest bezwymiarowa, gdyz podawana jest jako warto$¢ wzgled-
na w stosunku do przenikalnosci dielektrycznej w prozni, a przenikalnos¢ dielektrycz-
na w prozni wynosi 8,85-10" C*N"'m ™~ lub AsV ' m™". Poniewaz 1 dzul (J) = 1 wolt
(V) x kulomb (C) oraz poniewaz As (amperosekunda) = J/V i F = C/V, przenikalno$¢
dielektryczna prézni mozna rowniez wyrazi¢ jako 8,85x107'% AsV'm™ lub Fm™.
Pewna wskazowka poprawnosci rownania z udziatem przenikalnosci dielektrycznej
jest obecnos¢ symbolu przenikalnosci prozni (najczesciej &) obok symbolu statej die-
lektrycznej ziarna lub medium (najczesciej symbol é&).
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Przeliczenie wzorow z uktadu elektrycznego cgs na SI odbywa si¢ przez zastapie-
nie wyrazenia € wyrazeniem 4mneg. Zagadnienie to doktadniej omowiono w rozdziale
o uktadzie SI.

Roéwnanie (13.36) opisuje oddziatywania elektrostatyczne dla procesu heteroko-
agulacji, ale mozna je zastosowac do opisu koagulacji, gdyz podczas koagulacji od-
dzialuja ze sobg identyczne ziarna i wtedy Ry = R, = R oraz w; = y» = .

Dla identycznych czastek kulistych o niskim potencjale i duzych warto$ciach xR
spetnione jest przyblizone rownanie (Hunter, 1987)

AG, =V, = 2nR5501,y§ In{l + exp(—xH)}, (13.38)

gdzie s jest potencjatem Sterna, w praktyce zastegpowanym potencjalem dzeta ().

Dla matych wartosci kR < 5 ewp jest bardzo rozciagnigta. Dla tego przypadku
Verwey i Overbeek (1948) wyprowadzili specjalne rownanie, ale jest ono bardzo
skomplikowane. Dlatego tatwiej jest skorzystac z zaleznosSci graficznych, ktore mozna
znalez¢ w pracy Verweya i Overbeeka (1948), a takze w monografii Huntera (1987).
Uproszczone wyrazenie (z blgdem do 40%) dla kR < 5 ma postaé

AG, =V, =2nRegyys exp (—xH) . (13.39)

Czasami procesy koagulacyjne zachodza migdzy kulistymi i ptaskimi ziarnami lub
kulistym ziarnem a ptaska powierzchnia. Wtedy wyrazenie na oddzialywania elektro-
statyczne ma wedtug Sjollema i Busschera (1990) postac

1—exp(—«xH)

AG, =V, = nee,R(y? + 1//22){ W h{l + exp(orH )}
(wi +v3)

(13.40)

+1In [1 —exp (—2KH)] },

czyli oddzialywania te, rowniez wyrazone w dzulach, sa dwa razy silniejsze niz
w przypadku dwoch czastek kulistych.

Gdy oddziatuja ptaskie i rownolegte powierzchnie, ale majace rézne potencjaty
powierzchniowe, wtedy wyrazenie na energi¢ oddziatywan elektrostatycznych przy
stalym potencjale V¥ mozna otrzyma¢ procedurami numerycznymi, a dla niskich po-
tencjatow za pomoca wyrazenia (Hunter, 1987)

EEYK
2
gdzie AG,, dla ptytek wyraza si¢ w J/m”.

Dla identycznych potencjatléw powierzchniowych obu ptytek (y = v, = ) row-
nanie (13.41) redukuje si¢ do

AG, =V = [(1//12 +y3)(1—ctgh &H) + 2y, cosechch], (13.41)
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VY =2gsicy’ (—kH) J/m?. (13.42)

Roéwnanie to jest takze prawdziwe dla oddziatywan przy stalym tadunku, gdy ist-
nieja niskie potencjaly, a ewp nakladaja si¢ stabo (ptytki sa daleko od siebie)
(exp(—xH) << 1) i wtedy oddzialywania mozna opisa¢ przyblizonym réwnaniem (Sonn-
tag, 1982)

64n kT

2 -2
AG, =Vy = eXp(—KH)(expﬂ—lJ (expﬂ+lj . (13.43)

2kT 2kT
gdzie n, jest liczba par jonébw na 1 m’, a potencjat termodynamiczny oddziatywan
elektrostatycznych AG, wyraza si¢ w J/m”.
W tabeli 13.5 podano, za Russelem i wspol. (1989), przyblizone wzory na energig
oddziatywan elektrostatycznych V; migdzy obiektami o rdznej geometrii, umieszczo-
nymi w medium o stalej dielektrycznej &.

Tabela 13.5. Przyblizone wzory na energi¢ oddziatywan elektrostatycznych AG, = VR
migdzy obiektami o rdéznej geometrii umieszczonymi w medium o stalej dielektrycznej ¢
(Russel i wspot., 1989)

Geometria Ograniczenia Energia oddziatywan Vy
Dwie plaskie pytki nakladanie 64kTn i~ tanh? (0,25p) exp(—kH )
7%
Dwie sfery staty potencjat 2mesg, (—j Ry? In(1+exp[—«H ])
ze
kT
Dwie sfery staty fadunek —2nesg (_j Ro-é In(1-exp[-xH])
ze
7y R
Dwie sfe liniowe nakladanie dregy| — 2 exp(—«H
Iy 0(zej TR p(—«H)
7%
Dwie sfery naktadanie 32meg [—J Rtanh? (0,25p)exp(—«xH)
ze

W réwnaniach na oddzialywania elektrostatyczne z reguty wystgpuje potencjat
powierzchniowy (¥, v, ). Poniewaz jony w ewp maja swoja objgtos¢, potencjat po-
wierzchniowy przybliza si¢ potencjatlem Sterna. Ten z kolei przybliza si¢ potencjalem
dzeta, ktory tatwo mozna zmierzy¢. Potencjal dzeta mierzy si¢ w zaleznosci od pH
roztworu oraz sity jonowej roztworu, w ktorej przebiega koagulacja. Potencjaty po-
wierzchniowy, Sterna i dzeta sa ze soba powiazane i ich warto$ci mozna obliczy¢.
Typowy przebieg potencjatu dzeta pokazano na rysunku 13.4.

Potencjat dzeta zalezy od sity jonowej roztworu oraz pH. Przy stalej sile jonowe;j
potencjal dzeta zmienia si¢ wraz z pH do pewnej wartosci. Dalej dzeta potencjat osia-
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ga stala warto$¢, ktora moze si¢ utrzymywac lub powoli opada¢ w kierunku osi pH.
Zmiany potencjatu dzeta w zalezno$ci od pH dla wielu uktadéw mozna opisa¢ empi-
rycznie za pomoca rownania

;max

= 2—1 o & max - (13.44)

W réwnaniu tym wprowadzono wspotczynnik f*, ktory reguluje zmiennos$¢ & od
iep do Gmax- Wykres funkcji pokazano na rysunku 13.4.

¢, mv

Smax (+)

Rys. 13.4. Typowa zalezno$¢ potencjatu dzeta od pH
z zaznaczeniem charakterystycznych wielko$ci iqy, i€p 1 wspotczynnika krzywizny f*

W tabeli 13.6 podano state pHiep, {max 1./* dla réznych cial w wodzie. Zaleznos¢
migdzy potencjatem dzeta i pH, a takze potencjatem powierzchniowym i pH mozna
wyprowadzi¢ na podstawie rownania opisujacego elektryczna warstwe podwojna
(ewp). Zalezno$¢ pomigdzy potencjalem dzeta oraz potencjalem powierzchniowym
a pH dla modelu Grahama ewp, schematycznie pokazanego na rysunku 13.5, wypro-
wadzit Smith (1976). Nachylenie krzywej potencjalu powierzchniowego od pH dla
niemetali wyraza si¢ zalezno$cia

{d%} _ 2303kT kT 1 do, (13.45)
0'04)0

d(pH) e 2N &0, d(pH)’

Warto$¢ liczbowa pierwszego cztonu réwnania dla temperatury 25 °C (298 K)
wynosi 59 mV na jednostkg pH tyle, ile zmienia si¢ potencjal Galwaniego @ pomig-
dzy glebia ciata statego a roztworem, co nazywa si¢ takze nachyleniem nernstowskim.
Poniewaz potencjal powierzchniowy i jest mniejszy od potencjalu Galvaniego o tzw.
potencjat chi (y) gdyz wo = @— y, zmienia on swoja warto$§¢ mniej niz 59 mV na jed-
nostke pH, a réznice¢ t¢ wyraza drugi czton réwnania (13.45).
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Tabela 13.6. Dane do opisu zmian potencjatu dzeta w funkcji pH w wodzie dla réznych substancji

Minerat pHicp Cinax I Sita jonowa Zrodto
v-ALO; 8,9 39 1,16 0,01 M KNO; Wiese i Healy, 1975
y-ALO; 8,9 76 1,27 0,0001 M KNO; | Wiese i Healy, 1975
TiO, 5,8 —42 1,46 0,01 M KNO; Wiese i Healy, 1975
TiO, 5,8 =79 1,29 0,000l M KNO; | Wiese i Healy, 1975
Fe,05 6,0 55 1,85 * Pugh, 1974
Fe;04 6,7 43 1,10 * Gray i wspot., 1994
SiO, (Fisher) 3,7 -14 0,82 0,1 M NaCl Cerda i Non-Chhom, 1989
SiO, (Fisher) 3,7 -89 0,86 0,001 M NaCl Cerda i Non-Chhom, 1989
Antracyt 8,0 -44 0,88 * Ney, 1973
Siarka 2,2 =32 2,10 * Ney, 1973
Talk 2,0 —49 0,76 * Ney, 1973
Bakterie** 3,3 —43 1,00 0,001 M NaCl Sadowski, 1998
Léd (D,0) ~3,0 =77 1,45 0,0001 M NaCl Drzymata i wspoét., 1999
Lod (D,0) ~3,3 =31 1,00 0,001 M NaCl Drzymata i wspot., 1999
Heksadekan 3,1 =70 1,00 0,001 M NaCl Stachurski i Michatek, 1996
Diament ~3,0 =77 1,45 0,001 M NaCl Shergold i Hartley, 1982
Powietrze 3,3 —43 1,00 0,001M NacCl Lii Somasundaran, 1992

* W roztworach bez dodatku soli. Wtedy mozna przyjaé, ze sila jonowa wynosi 10~ kmol/m®, chyba ze
stgzenie czynnika regulujacego pH jest wigksze. W tym przypadku sita jonowa wynika z wartosci pH.

** Nokardia sp.

cialo stale
ladunek elektr. ~ 9
pojemnos¢ A
potencjal 4
e

nazwa plaszczyzny

~

czeS¢ zwarta  cze$¢ dyfuzyjna  glebia roztworu

: |

° % % 0
K1 K2 Ca |
J % V’d ¢ 0
P ISP OSP |

(P - powierzchnia, plaszczyzny czeSci zwartej ewp: ISP - wewnetrzna, OSP - zewngtrzna)

Rys. 13.5. Model Grahama elektrycznej warstwy podwojne;j
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Zalezno$¢ miedzy zmiang potencjatu dzeta a pH jest bardzo ztozona. Dla modelu
Grahama (rys. 13.5) dla statej sity jonowej wyraza si¢ zalezno$cia

dg _ —iA |:de:| { dy, } 13.46
|:d(pH):|g—>0 eXp( : ) dWO s—0 d(pH) g—)O, ( )

-1
{%} {Hcﬂ?[ ! H (13.47)
dy, 30 K +K,

} zostala juz opisana réwnaniem (13.45).
o —0

gdzie:

dy,
d(pH)

Roéwnanie (13.46) jest uproszczone, a doktadny sposob jego wyprowadzenia i opis
poczynionych zalozen mozna znalez¢ w pracy Smitha (1976). W réwnaniach (13.45)
1 (13.46) poszczegdlne symbole oznaczaja:

Wy — potencjal powierzchniowy,

w,; — potencjatl w ptaszczyznie, gdzie rozpoczyna si¢ dyfuzyjna czgs¢ ewp,
oy —tadunek powierzchniowy,

K; —pojemno$¢ catkowa czg$ci wewngetrznej zwartej czgsci ewp,

K, —pojemno$¢ catkowa zewngtrznej czgsci zwartej czgsci ewp,

C,; —pojemnos$¢ rozniczkowa dyfuzyjnej czgsci ewp w poblizu iep,

k — stala Boltzmana,

T — temperatura absolutna,

e

N,

a zaleznos¢ [

— tadunek elementarny,
. — catkowita liczba grup powierzchniowych dostgpnych dla tadunku powierzch-
niowego,
®. — utamek miejsc powierzchniowych w pzc zajetych przez tadunek dodatni lub
ujemny (6.= O, = @),
A — przesunigcie plaszczyzny poslizgu, w ktorej mierzy sig potencjal dzeta w sto-
sunku do plaszczyzny, gdzie wystepuje potencjat v, (= w, exp (—xA),
x —parametr Debye’a.
Wyprowadzone réwnania moga by¢ przydatne do obliczania poszczegodlnych po-
tencjalow ewp i do obliczen zwiazanych z koagulacja.

13.2.3. Oddzialywanie strukturalne

Oddziatywania strukturalne sa szczegélnie wazne w uktadach, gdzie wystgpuje
woda. Wynikaja one z usytuowania czasteczek wody na granicy z faza stala, a usta-
wienie to zalezy gtdownie od hydrofilnosci lub hydrofobowos$ci powierzchni. Badania
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wskazuja, ze hydrofobowe oddziatywania strukturalne sa znaczace przy kacie zwilza-
nia wigkszym niz 64°, mierzonym przez faz¢ wodna dla postgpujacej wody. Hydrofil-
ne sity strukturalne wystepuja dla ciat hydrofilnych i stabo hydrofobowych, gdy kat
jest mniejszy niz 15°. Dla ziarn o posredniej hydrofobowosci, tj. dla 15° < g, < 64°
oddzialywania strukturalne sa do zaniedbania.

Sity i energia oddzialywan strukturalnych maleja wyktadniczo wraz z odlegltoscia.
W literaturze mozna spotka¢ kilka sposobow obliczania energii oddziatywan zwiaza-
nych z dziataniem sit strukturalnych. Wedtlug Derjagina i Churaeva (1989) entalpi¢
swobodna AGs oddziatywan strukturalnych dla ziarn ptaskich zblizajacych sig do sie-
bie rownolegle mozna wyrazi¢ zaleznoscia

AG =Kl exp[— ?j =Ey exp[— ?] , (13.48a)

a dla ziarn sferycznych (Lu i wspot., 1991)
AG, =K'IR exp(— ?j (13.48b)

Typowe wartoéci E. oraz I za Skvarla (1991) podano w tabeli 13.7. W réwnaniach

(13.48a) 1 (13.48b) K oraz K* sa statymi oddziatywan, / za§ parametrem korelujacym
i oznaczajacym grubo$¢ warstwy zorientowanych molekut wody przy powierzchni
ciala statego. Stata oddziatywan K jest ujemna dla hydrofobowych sit strukturalnych,
co oznacza, ze oddzialywania hydrofobowe powoduja przyciaganie si¢ ziarn, podczas
gdy dla oddzialywan hydrofilnych stata jest dodatnia, co wskazuje na odpychanie si¢
ziarn.

Tabela 13.7. Parametry oddzialywan strukturalnych dla identycznych ptasko-rownolegtych ziarn
w wodzie (wedhug Skvarly i Kmeta, 1991)

Substancja (mf/i ) (nfn ) Hydr&{zl;i)l\;())s'é, 0
Kwarc 1,2 0,85 0
Mika 39,8 0,17 0
Montmorillonit 14,4 2.2 0
CTAB -22,0 1,0 65
DDOA -58,0 1,2 94
DMDCHS 0,4 13,5 100

CTAB — jon cetylotrimetyloamoniowy, DDOA — jon dioktadecyldimetyloamoniowy, DMDCHS — dime-
tylodichlorosilan.
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Inne podejsécie do obliczania oddziatywan strukturalnych mi¢dzy ziarnami lub in-
nymi obiektami zaproponowal van Oss 1 wspoét. (1990)

H,-H
AG;® = nRIAGY! exp( 01 j (13.49)
gdzie:
AG:}B — energia oddziatywan strukturalnych w zalezno$ci od odlegloéci migdzy

dwoma sferycznymi obiektami,
— energia oddziatywan strukturalnych dla dwoch plasko-rownolegtych po-
AG;! gia oddzi A strukturalnych dla dwoch ptasko-rownolegtych p
wierzchni, gdy zblizaja si¢ do siebie na odlegto§¢ minimalna Hy. Wartos¢

AB . . - . .
AGy, wyznacza sig na podstawie pomiaréw kata zwilzania,

[ — dlugos¢, na jakiej istnieje struktura czasteczek wody przylegtych do po-
wierzchni,
R — promien czastki.

Van Oss i wspol. (1990) przyjeli, ze dla wody / = 1 nm. Teoretycznie dla czaste-
czek wody bez wigzan wodorowych / wynosi okoto 0,2 nm, ale poniewaz okoto 10%
czasteczek wody jest zwiazanych przez wiazania wodorowe, mozna przyjac, ze [ wy-
nosi 1 nm. Energi¢ oddziatywan, gdy ziarna stykaja si¢ ze soba, mozna obliczy¢
z teorii van Ossa—Gooda—Chaudhuriego (1988), zgodnie z ktora

AGHY =2 . (13.50)

Z kolei y,i¥ mozna obliczy¢ z zaleznosci

Yy =2(\/7f7f v —\rin —\/757{), (13.51)

w ktorej ¥, ¥, ¥, i 75, czyli ogblnie ¥ i y*, sa nieaddytywnymi parametrami

udziatlu niedyspersyjnych oddzialywan w catkowitej energii oddziatywan

y=y ey B =y oty (13.52)

Warto$ci tych parametrow wyznacza si¢ na podstawie pomiaru katow zwilzania
z cieczami wzorcowymi. Wartosci i y " dla cieczy wzorcowych i wybranych mine-
ralow podano w tabeli 13.8.
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Tabela 13.8. Wartosci 7~ i }/+ dla cieczy wzorcowych i wybranych mineratow. Energia powierzchniowa
substancji jest rtowna sumie sktadowej dyspersyjnej (LW, czasami oznaczanej symbolem d) i niepolarnej
donorowo-akceptorowej (4B), czyli y = ;/LW + }/AB (mJ/m)

Substancja 4 P 748 I y- Zrédto
Woda 72,8 21,8 51 25,5 25,5 van Oss et al., 1990
Dekan 23,9 23,9 0 0 0 van Oss et al., 1990
Dijodometan 50,8 50,8 0 0 0 van Oss et al., 1990
Gliceryna 64,0 34,0 30 3,92 57,4 van Oss et al., 1990
Formamid 58,0 39,0 19 2,28 39,6 van Oss et al., 1990
Hectorit ~40 39,9 ~0 ~0 23,7 van Oss et al., 1990
Staleryt 60,4 52 8,4 0,2 88,3 Duran et al., 1995
Zel krzemionkowy 53,3 41,2 12,1 0,7 51,3 Hotysz, 1998
Baryt ~55 48,1 ~6,7 0,240,1 56,1 Hotysz i Chibowski, 1997

Inne podejscie do opisu hydrofobowych oddziatywan strukturalnych miedzy sfe-
rycznymi ziarnami zaproponowali Mao i Yoon (1997). Wedlug nich energi¢ oddzia-
tywan hydrofobowych mozna opisa¢ funkcja podobna do zaleznos$ci na oddziatywania
dyspersyjne z tym, ze zamiast statej Hamakera wprowadza si¢ stata oddziatywan hy-
drofobowych
R Ky
12 H

gdzie K3 jest stata oddzialywan hydrofobowych.

Na podstawie danych Yoona i Luttrella (1998) zalezno$¢ pomigdzy stata oddzia-
tywan hydrofobowych a katem zwilzania mozna wyrazi¢ za pomoca nastepujacej za-
leznos$ci empirycznej

AGy= - : (13.53)

—log Ki31=3,2 cos 6, + 18,2, (13.54)

w ktorej 6, oznacza postgpujacy kat zwilzania wody mierzony przez faze wodna.
W przypadku oddzialywan roznych sferycznych ziarn lub réznych obiektow, np.
pecherzyka powietrza i ziarna, rownanie na oddziatywania hydrofobowe ma postac¢
RR, K

AG, , =—————=——== 13.55
S 6(R +R,) H, ( )

gdzie K3, jest statg oraz K 5, = 4/ K3,K 3, -

W literaturze mozna spotkac jeszcze inne wzory do obliczania oddziatywan struk-
turalnych, zwtaszcza w pracach Yotsumoto i Yoona (1993a, 1993b), ktérzy dla wyra-
zenia na energi¢ hydrofilnych oddzialywan strukturalnych dla ziarn sferycznych za-
stosowali podwdjnie wyktadnicza zalezno$¢
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AGy, =V = g{capa exp(—DiaJ +C,D, exp(—DibJ}, (13.56)
w ktorej:
C,1C, — state przed wyrazeniem ekspotencjalnym,
D, 1D, — odleglo$¢ zaniku hydrofilnych oddziatywan strukturalnych.
Przytoczone powyzej roznorodne wzory wskazuja, ze opis oddzialywan struktu-
ralnych nie jest jeszcze teoretycznie ani eksperymentalnie ugruntowany.

13.2.4. Wskaznik stabilnosci W

Omowione dotychczas oddziatywania molekularne V,, elektrostatyczne Vi oraz
strukturalne Vs sa zalezne od odlegtosci zblizajacych si¢ do siebie ziarn, dlatego ich
wielko$¢ najlepiej przedstawi¢ graficznie, tak jak to zrobiono na rysunku 13.6. Jest to
tylko pogladowa ilustracja energii rozpatrywanych przez teori¢ DLVO, gdyz rzeczy-
wisty przebieg krzywych oddziatywan zalezy od wielu parametrow, a kazdy rodzaj
oddziatlywania moze mie¢ zaro6wno dodatnie, jak i ujemne wartosci.

+
N DLVO
=
2 VR
z |Vs.h Ve=VR+VA+Vs
S
k=
'En odleglosé, H i
g
° Vs, w va

Rys. 13.6. Ilustracja teorii DLVO i przyktadowy przebieg sktadowych energii oddziatywan
migdzy ziarnami w procesie koagulacji. Oznaczenia: V j oddziatywania strukturalne
hydrofobowe, V ,, oddzialywania strukturalne hydrofilne

Podczas zblizania si¢ ziarn i ich koagulacji oddziatywania naktadaja sig, a ponie-
waz sa to wielkosci addytywne, ich wartos$ci sumuja si¢, dlatego wypadkowa energia
oddziatywan jest suma

AG; = AGy+ AGa+ AG,+ AGinme, (13.57)

co czgsto zapisuje sig jako

Vt: VA + VR + VS+ Vinne- (1358)
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Na rysunku 13.7 pokazano typowa krzywa oddziatywan sumarycznych ¥V, ilustru-
jaca wyniki obliczen procesu koagulacji za pomoca teorii DLVO.

-~ +
) %
<
£
g
_g max
= odleglosé, H
) >
= Vi "
5 1l
=
[
=
5
Vmax — bariera energetyczna
- VI V| - pierwsze minimum
H. / Vit drugie minimum Hy

Rys. 13.7. Przyktadowy przebieg sumarycznej krzywej oddziatywan
w procesie koagulacji opisywanej za pomoca teorii DLVO

Przebieg krzywych DLVO koagulacji moze by¢ bardzo rézny. Zawsze jednak
mozna wyr6zni¢ dwa punkty odniesienia: zerowe oddziatywania,2w gdy ziarna sg
w duzej odlegtosci od siebie H,, oraz tzw. pierwsze minimum, ktdre wyst¢puje na
poczatku wykresu przy odlegtosci Hy, odpowiadajacej odlegtosci migdzy atomami
w ciele stalym. Dalsze zblizanie si¢ ziarn czy atomOéw na mniejsze odleglo$ci nie jest
mozliwe, gdyz napotyka to na olbrzymie sity odpychajace, rowne tym, ktére powodu-
ja, ze ciata state sa niescis§liwe. W rownaniu (13.57) oddziatywanie odpowiedzialne za
$cisliwos¢ jest zawarte w wyrazeniu AGiy,, ktorego zwykle nie rozpatruje si¢ w teorii
DLVO i dlatego nie spotyka si¢ pierwszego minimum na wykresach krzywych
DLVO. Przebieg krzywych DLVO migdzy opisanymi punktami krancowymi jest rdz-
ny. Gdy ziarna maja powierzchnie natadowane elektrycznie o znakach przeciwnych
i s hydrofobowe, a V, jest ujemne, wtedy wszystkie sktadowe energii oddziatywan sa
ujemne i wystepuje bezbarierowa koagulacja. Wtedy tez przebieg sumarycznej krzy-
wej V, pomigdzy punktami H., i H, jest uproszczony, bez maksimow i miniméw po
drodze, gdyz ujemna energia oddzialtywan oznacza przyciaganie ziarn.

W innych przypadkach krzywe maja ekstrema, gtownie pierwsze 1 drugie minimum.
Miedzy pierwszym a drugim minimum wyst¢puje bariera energetyczna, oznaczona
symbolem V., to ona wiasnie powoduje, ze koagulacja staje si¢ wolna lub nie zacho-
dzi wcale, poniewaz liczba czastek, ktore maja wystarczajaca energi¢, aby pokonac te
barierg, jest tym mniejsza, im wyzZsza jest bariera. Warto$¢ bariery Vi, mozna podac
w dzulach. Zwyczajowo jednak wielkos¢ bariery energetycznej podaje si¢ w jednost-
kach kT, czyli w formie bezwymiarowej. Bariera energetyczna wyrazona w kT jest
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stosunkiem energii bariery w dzulach do jednostki kT w tej samej temperaturze.
W 300 kelwinach 1 kT =4,14-107' J.

Obszar zakreslony bariera energetyczna determinuje zdolno$¢ do koagulacji, ktéra
jest okreslana za pomoca wskaznika stabilno$ci W

W =2R jizexpﬁdr, 13.59)
SRl kT

gdzie:

R — promien ziarna,

r —odleglos¢ migedzy $srodkami ziarn, czyli promien sfery, w przekroju ktdrej ziarno
moze zderzy¢ si¢ z drugim ziarnem (r = 2R).

Parametr /¥ moze przyjmowaé wartosci od 1 dla szybkiej koagulacji, gdy kazde
zderzenie prowadzi do adhezji, do bardzo duzych liczb, np. 4:10°, co odpowiada barie-
rze energetyczne] Vg max Okoto 15 kT. W niektorych przypadkach, przy matych war-
tosciach wskaznika stabilnosci W, jego wartos¢ moze by¢ nieznacznie mniejsza od
jednosci, wtedy nalezy przyjac go jako 1.

Istnieje bardzo uzyteczna przyblizona analityczna zalezno$¢ pomiedzy wskazni-
kiem stabilnos$ci W a bariera energetyczna koagulacji (Sonntag, 1982)

W =~

2Rk

v
exp| —max | 13.60
p( T j ( )

w ktorym x oznacza parametr Debye’a.

Roéwnanie to nie jest spetnione przy Vi.x = 0, ale wiadomo, ze wtedy wartos¢ W
z definicji wynosi 1.

Wskaznik W jest miara zdolnosci do koagulacji. Jest on zdefiniowany nastgpujaco

liczba zderzen pomigdzy czastkami (13.61)

- liczba zderzen prowadzacych do koagulacji

Wskaznik W okre$la prawdopodobienstwo adhezji ziarn w wyniku zderzen, gdyz
P, = 1/W. Jest to statyczna definicja wskaznika stabilnosci /. Ma on réwniez swoja
definicje kinetyczna i kinetyczno-przestrzenna oparta na szybkosci zderzen

. .
w=LIL (13.62)
Ve o Js
gdzie:
1 — predko$¢ koagulacji,
J — przeplywy (np. liczba zderzen na jednostke czasu i jednostkg powierzchni),

sif —wskazniki oznaczajace odpowiednio koagulacj¢ szybka i wolna.
Z definicji wskaznika W wida¢, ze procesy koagulacji mozna rozpatrywac i opi-
sywa¢ na roznych poziomach: statycznie, kinetycznie i czasowo-przestrzennie.
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Badania Prieve i Ruckenstein (1980) wykazaty, ze W mozna takze przedstawic
W postaci empirycznej

W= exp [0,92{(Vina/kT) — 11 (dla (Vina/kT) = 3). (13.63)

Tabela 13.9. Okres pottrwania ¢y, hipotetycznej emulsji o rozmiarze kropel 1 pm z bariera energetyczna
Vinax znajdujaca si¢ w odlegtosci jednego promienia od powierzchni kropli (dane wedtug Friberga, 1991)

Bariera energetyczna Wskaznik (liczba) stabilnosci
Vinax /KT i W = exp[0,92{(Vinax/KT) — 1}]
(w tzw. jednostkach kT) (dla (Vpan/kT) = 3)*
0 0,8 sekundy ~2
10 2,0 godziny 3,94-10°
15 1,3 dnia 3,92:10°
17,5 154 dni 3,91-10°
20 5,1 lat 3,90-107
50 5,5:10" lat 3,78-10"

* Wzor empiryczny Prieve’a i Ruckensteina (1980).

W tabeli 13.9 pokazano typowe wartosci W oraz V,.x dla hipotecznego uktadu ko-
loidalnego sktadajacego si¢ z obiektow o wiclkosci 1 mikrona. W tabeli tej podano
réwniez okres pottrwania zawiesiny obliczony za pomoca rownania (13.63). Szczegd-
fowe obliczenia zalezno$ci migdzy Vmex 1 W mozna znalezé w pracy Verweya
i Overbeeka (1948, s. 169).

13.3. Stabilnos¢ koagul

Zagadnienia dotyczace stabilno$ci koagul sa integralna czescia opisu koagulacji,
gdyz decyduja one o prawdopodobienstwie (Py.,) utworzenia trwatych koagul. Zagad-
nienia te sa znacznie mniej badane i opisywane niz adhezja ziarn, ktoéra obszernie opi-
sano w poprzednim rozdziale. Ogoélnie, ze wzgledu na stabilnos$¢, koagulacjg dzieli si¢
na odwracalng i nieodwracalna. Koagulacja nieodwracalna to taka, ktorej agregaty nie
mozna z powrotem przeprowadzi¢ do formy zdyspergowanej, czyli speptyzowac.
Z nieodwracalna koagulacja bgdziemy mieli do czynienia wtedy, gdy zajdzie koagula-
cja ziarn w wyniku dodawania soli, ale po rozcienczeniu zawiesiny nie nastapi rozpad
koagul. Stopien odwracalnosci koagulacji zalezy od wielu czynnikow, gtownie od
tego, w ktorym minimum, pierwszym czy drugim, nastapila koagulacja oraz jakie
rozrywajace sity dzialaja na koagule. Wedlug Derjagina (1989) koagulacja jest od-
wracalna, gdy nastgpuje ona w drugim minimum. Minimum to zwykle nie jest duze,
a energia potrzeba do wydostania si¢ ziarn ze studni energetycznej nie jest wielka.
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Natomiast, gdy koagulacja nastapi w pierwszym minimum, wtedy bariera energetycz-
na peptyzacji ¥ max jest bardzo wysoka, gdyz suma bariery energetycznej koagulaciji
Vmax 1 glgbokosci energetycznej studni pierwszego minimum V; jest duza (rys. 13.8).

+ -

V*max — bariera energetyczna peptyzacji

energia oddzialywanJ

odleglosé, H
VI
Rys. 13.8. Krzywa DLVO
Vi V. bari ‘ z zaznaczong bariera energetyczna
max.— ariera t.en.erge yczna peptyzacii 1,
- & V| — pierwsze minimum

v V|| — drugie minimum

Wedhug Derjagina (1989) dowodem na nieodwracalnos¢ koagulacji w pierwszym
minimum jest fakt, Zze poczatkowe stadia koagulacji mozna odwrécié przez rozcien-
czanie, podczas gdy zestarzonego uktadu koagulacyjnego nie mozna speptyzowac,
gdyz znaczna czg$¢ ziarn jest juz w stanie pierwszego minimum. Jezeli proces koagu-
lacji jest nieodwracalny, a koagulujace czastki mate, mozna przyjac, ze Py, jest 1 lub
bliskie 1. Gdy ziarna sa duze, a koagulacja zachodzi w drugim minimum, wtedy
prawdopodobienstwo to moze by¢ znacznie mniejsze. Doktadniej zagadnienia doty-
czace V max 52 0mowione w pracy Derjagina (1989).

13.4. Prawdopodobienstwo kolizji ziarn
w procesie koagulacji

Prawdopodobienstwo zderzenia ziarn w procesie koagulacji zalezy od ich rozmia-
ru oraz warunkow hydrodynamicznych w zawiesinie poddanej koagulacji. Prawdopo-
dobienstwo zderzenia ziarna wigkszego x; z mniejszym x, w o$rodku ciektym okresla
réwnanie

2 2
p = =[x—J . (13.64)

Roéwnanie to wynika z zatozenia, ze nie wszystkie ziarna x,, ktére na swojej dro-
dze moga spotka¢ ziarno x;, ulegna kolizji, gdyz zderzenie jest gwarantowane tylko
dla czastek znajdujacych si¢ w ograniczonym promieniu kolizji x.. Wyrazenie (13.64)
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jest w drugiej potedze, gdyz prawdopodobienstwo zderzenia zalezy od stosunku po-
wierzchni stupa cieczy ograniczonej kolizji do powierzchni ziarna x;.

Prawdopodobienstwo zderzenia, jak kazde inne prawdopodobienstwo, moze przy-
ja¢ wartosci od zera do jeden. W przypadku szybkiej koagulacji P, wynosi 1, gdyz
kazde zderzenie prowadzi do koagulacji, co oznacza réwniez, ze inne prawdopodo-
bienstwa, w tym adhezji i stabilnosci, sa takze rowne 1. W innych przypadkach praw-
dopodobienstwo zderzenia jest mniejsze od jednosci 1 zalezy od mechanizmu zderzen.
Nie ma wielu prac opisujacych catosciowo koagulacj¢ z uwzglednieniem prawdopo-
dobienstwa zderzen. Rownanie takie powinno mie¢ og6lna posta¢ wywodzaca sie
z prawdopodobienstwa koagulacji (rownanie (13.1a))

dn
7 =zmn PP Py, (13.65)
gdzie:
dn/dt — szybko$¢ koagulacji,
P,, P, 1 Py, — odpowiednio prawdopodobienstwa zderzenia, adhezji 1 stabilnosci,
z, — liczba zderzen ziarn i oraz j, ktorych stezenie wynosi n;1 n;, w jednostce

czasu.
Z pracy Chandera i Hogga (1987), w ktorej podano rownanie na predkos¢ koagu-
lacji

X.
R, = _% = k,nn jx;n{ P, [x_{ﬂpapmb , (13.66)

1

wynika, ze iloczyn prawdopodobienstwa zderzenia oraz liczby zderzen wyraza sig
rOwnaniem

X
z.P=kx"P|—], (13.67)
xi
w ktoérym x; oraz x; oznacza rozmiar pierwotnych ziarn lub koagul.
Wartos$ci poszczegdlnych parametrow dla zderzen powodowanych ruchami Brow-
na oraz mieszaniem, za Chanderem i Hoggiem (1987), podano w tabeli 13.10.

Tabela 13.10. Parametry do obliczen zderzen w procesie koagulacji opisywanym réwnaniem (13.66)
(wedtug Chandera i Hogga, 1987)

Mechanizm kolizji m ko P(xi/x;)
2kT
Ruchy Browna 0 3— (2 + xi/x; + x/x;)
n
Mieszanie 3 Gs /6 (1 +x/x)

k — stata Boltzmanna, T — temperatura absolutna, 77— lepko$¢ cieczy, Gy — $rednia predkosé $cinania.
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13.5. Kinetyka i hydrodynamika koagulacji

W mineralurgii koagulacj¢ przeprowadza si¢ w roztworach wodnych, w ktorych
umieszcza si¢ drobne ziarna, tworzac zawiesing, nazywana takze suspensja. Zachowa-
nie sig¢ zawiesin zalezy od wlasciwos$ci ziarn i roztworu wodnego. Jezeli ziarna two-
rzace zawiesing sa duze, to podlegaja one przede wszystkim silom grawitacji i opada-
ja, zgodnie z rownaniami podanymi w rozdziale dotyczacym klasyfikacji ziarn w wo-
dzie. Jezeli ziarna sg bardzo drobne, to nie podlegaja juz sitom grawitacji, lecz tylko
chaotycznym ruchom Browna, a zawiesiny takie nazywa si¢ zawiesinami koloidalny-
mi, koloidami lub zolami. Ruchy Browna sa powodowane sitami dyfuzyjnymi. Sity
dyfuzyjne daza do wyrdéwnania sig¢ stezen ziarn w calej objetosci zawiesiny, dlatego
w pelni koloidalnych niekoagulujacych uktadach stezenie ziarn w przyblizeniu jest
takie samo w calej objgtosci. Ziarna koloidalne maja $rednicg kilku mikrometrow.
Gdy ziarna maja $rednice kilkunastu mikrometrow, wtedy mamy do czynienia z za-
wiesinami, w ktorych ziarna podlegaja zardwno sitom grawitacji, jak i sitom dyfuzyj-
nym. Przeptywy dyfuzyjne ziarn j; zwiazane z ruchami Browna sa okreslane prawem
Ficka (Laskowski, 1969)

j,=—pde___K_de (13.68)
dh 6mnR dh
gdzie:
D — wspolczynnik dyfuzji,
k — stala Boltzmanna,
T — temperatura absolutna,
dc/dh — zmiana koncentracji wraz ze zmiana wysokosci potozenia ziarna,
n — lepko$¢ osrodka,
c — stezenie czastek rozproszonych w molach/m® lub kg/m’,
R — promien ziarna,
n=3,14.

Z kolei przeplywy sedymentacyjne j, zwiazane z sitami grawitacyjnymi (Laskow-
ski, 1969) wyraza rownanie
. mgc
Jg =uc= e (13.69)
w ktérym:
u — predkos¢ opadania czastek w cieklym osrodku, ktora mozna obliczy¢ np. z row-
nania Stokesa,
g —stala grawitacyjna,
m — masa rzeczywista ziarna w osrodku, wynoszaca 4/3nR’ (o — Pw)s
Py — geStos¢ ziarna,
P — gestos¢ osrodka,
pozostate symbole jak w rownaniu (13.68).
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Gdy ziarna podlegaja obu sitom w podobnym stopniu, wtedy j; = j,, co prowadzi
do zaleznosci

de__m2 . (13.70)
c kT

Po scatkowaniu rownania (13.70) otrzymujemy zaleznos$¢, ktora jest znana jako
réwnanie Perrina

c(h):cexp(—m—ghj. (13.71)

Z réwnania Perrina wynika, Ze st¢zenie ziarn ¢(/) na r6znych wysokosciach w zawie-
sinach nie mieszanych zalezy od masy ziara. Z zaleznosci tej wynika takze, ze stezenie
czastek na roznych wysokosciach bedzie zblizone, jezeli masa ziarna bedzie niewielka.

Do tworzenia drobnych koloidalnych ziarn wktada si¢ duza ilo$¢ energii, gdyz roz-
drabnianie kreuje nowa powierzchni¢. Takie uktady maja duza energi¢ catkowita,
a uktady z nadmiarem energii nie sg stabilne i ulegaja r6znym przemianom w celu jej
zmniejszenia. Gtowny proces zachodzacy w zawiesinach w celu obnizenia energii cat-
kowitej uktadu to taczenie si¢ ziarn, czyli koagulacja. Innym procesem jest rekrystaliza-
cja, prowadzaca do zwigkszenia si¢ rozmiaru grubych ziarn i rozpuszczania si¢ czastek
drobnych. Sita napedowa rekrystalizacji jest to, Zze ziarna drobne maja wigksza rozpusz-
czalno$¢ niz duze, co opisuje rownanie Thomsona (Lorda Kelvina) (Adamson, 1963)

cr _2yV.

RT In—+ , (13.72)
c R

w ktorym:

cr — rozpuszczalnos$¢ drobnych ziarn o promieniu ziarna R,
¢, —rozpuszczalno$¢ grubych ziarn,

y —energia powierzchniowa ciala,

V. — objetos¢ molowa ziarna,

k — stala Boltzmanna,

T —temperatura, K.

Roéwnanie to jest stosowane do okreslania energii powierzchniowej substanciji.
W procesie rekrystalizacji uktad zmniejsza energie, gdyz zanikaja drobne ziarna
o duzej energii powierzchniowej, a pojawiaja si¢ duze ziarna o mniejszej energii po-
wierzchniowej. Proces ten zachodzi zwykle bardzo wolno i dlatego podczas omawia-
nia stabilno$ci zawiesin i procesu koagulacji nie jest brany pod uwage.

Drugi i najwazniejszy proces zmniejszania energii zawiesin to koagulacja. Koagu-
lacja jest procesem zachodzacym w czasie. Opis kinetyki koagulacji nie jest prosty,
gdyz najpierw powstaja zespoty dwdch ziarn, ktore po zderzeniu z innym pojedyn-
czym ziarnem lub zespotem daja koagule o wigkszej liczbie ziarn w zespole. Te za$
moga zderza¢ si¢ z dalszymi pojedynczymi ziarnami lub koagulami. Zgodnie z teoria
koagulacji Smoluchowskiego (Sonntag, 1982), prostymi wzorami tatwo mozna jedy-
nie opisa¢ ubytek ziarn pierwotnych w poczatkowym okresie koagulacji
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—ETL=8nianﬁ==hnf, (13.73)
dt
gdzie:
dn/dt — predkos¢ ubytku czastek pierwotnych (pojedynczych),
D, — wspodtczynnik dyfuzji czastki pierwotne;j,
r — odleglo$¢ migdzy srodkami dwoch stykajacych sig czastek (» = 2R),
ky — stata szybkosci,
n — stezenie czastek w zawiesinie (liczba czastek w cm’).

Istotnym elementem teorii koagulacji Smoluchowskiego jest tzw. okres pottrwania
zawiesiny ti», zwany takze czasem koagulacji, w ktorym liczba wszystkich czastek
w 1 cm’ maleje do potowy, wyrazony zaleznoscia

tin=@nDyrn) . (13.74)

Wstawienie odpowiednich wielkosci do rownania (13.74) daje praktyczne rowna-
nie na czas polowicznej koagulacji podczas koagulacji szybkiej
3 210"
hjp=—""-—=
4kTn, n,

(sekund) . (13.75)

Roéwnania te zostaly wyprowadzone zgodnie z zalozeniem, ze koagulacja jest po-
wodowana dyfuzja, a kazde zderzenie migdzy ziarnami prowadzi do koagulacji.
Oznacza to szybka koagulacje bezbarierowa, w ktorej miedzy ziarnami nie dziataja
zadne sily, ktore przeciwstawiatyby si¢ koagulacji. Wigcej szczegdtow dotyczacych
kinetyki koagulacji szybkiej w ujeciu Smoluchowskiego mozna znalez¢ w podreczni-
kach chemii koloidéw (np. Sonntag, 1982).

Jezeli koagulacja jest hamowana przez barier¢ energetyczng V.., najczesciej po-
wodowana obecnos$cia tadunku elektrycznego na powierzchni ziarn, to zanik pierwot-
nych ziarn jest okreslony innym réwnaniem (Sonntag, 1982)

_dn; _ 8nDn}

, 13.76
dt w ( )
gdzie W — wskaznik stabilnosci (Hunter, 1987)
i v, \db
W =2|exp| -+ |—, 13.77
J Xp(ijbz (1277

2

orazb=r/R 1 r=2R.

Inna posta¢ tego wyrazenia podaje wzor (13.59). Wykazano, ze W mozna uzalez-
ni¢ od V. 1 wtedy ma ono przyblizona posta¢ podana juz w rownaniu (13.60)

1 Vmax
W = exp )
2Rk kT
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w ktorej:
x — parametr Debye’a,
Vmax — bariera energetyczna.

Dla Vix =0, W=1, adla Vi >0, W> 1. Koagulacja silnie zalezy od stezenia
soli dodawanych do zawiesiny, np. w celu jej destabilizacji. Reerink i Overbeck (Hun-
ter, 1987) pokazali, ze istnieje zar6wno eksperymentalny, jak i teoretyczny zwiazek
pomigdzy wskaznikiem stabilnosci W a st¢zeniem soli ¢,

logW =—k,log c, +k,, (13.78)

gdzie k, 1 k, sa statymi.

Z rownania tego wynika, ze stabilno$¢ zawiesin zalezy od st¢zenia soli do pewne;j
potegi k,, warunkow prowadzenia koagulacji, a takze od rodzaju soli.

Koagulacje szybka i wolna, w ktorych sita napgdowa jest dyfuzja, nazywa sig ko-
agulacjq okotokinetyczng lub perikinetycznq. Ale proces koagulacji mozna przyspie-
szy¢ przez mieszanie uktadu. Proces koagulacji wspomaganej agitacja nazywa si¢
koagulacja prawdziwa lub ortokoagulacjq. Mieszanie zawiesiny powoduje przeplyw
czastek oraz ich zderzanie i to moze sta¢ si¢ dominujaca sita napgdowa procesu. Prze-
ptyw czastek w wyniku mieszania charakteryzuje $redni gradient predkosci G , ktore-
go wartosci zaleza od intensywnosci mieszania i urzadzenia, w ktorym si¢ ono odby-
wa. Przyktadowe wyrazenia na $redni gradient predkos¢ dla dwéch uktadow, z mie-
szaniem i bez mieszania, podano w tabeli 13.11.

Tabela 13.11. Wyrazenia na $redni gradient predkosci
w zaleznosci od rodzaju zbiornika reakcyjnego (wedtug Webera, 1972)

Rodzaj zbiornika Wzér
5 1/2
Reakeyjny G=|—
Vi
1/2 1/2
_ h hy
Przeptywowy z przegrodami G = Qpli = g__/
Vn vt
Cod 1/2
_ v
Stacjonarny z mieszadtem topatkowym G = [%J
n
G — éredni gradient predkosci, s, g — grawitacja,
P —moc zuzywana na mieszanie zawiesiny, hy — strata (head loss) w zbiorniku,
{ —éredni czas przebywania cieczy w zbiorniku, v — lepko$¢ kinematyczna zawiesiny,
V' — objgtos¢ cieczy w reaktorze, 1 — lepkos¢ zawiesiny,
O —natgzenie przeptywu, p1 — gestosé cieczy,

Cp — wspotczynnik oporu zalezny od ksztattu mieszadta i rodzaju przeptywu,
A; — przekrdj poprzeczny topatki mieszadta w plaszczyznie prostopadtej do kierunku ruchu,
v, — wzgledna predkosé topatki w stosunku do cieczy (od 0,5 do 0,75 predkosci topatki).
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Wedtug Chandera i Hogga (1987), potowiczny czas koagulacji ortokinetycznej
wyraza zalezno$¢

1
o _ L3 (13.79)

Go
gdzie:
G, — Srednia predko$¢ $cinania, 1/s,
@ —udzial obj¢tosciowy czastek statych w zawiesinie.

Kinetyke koagulacji mozna takze przedstawié¢, wychodzac z rownan opisujacych
przeptywy czastek w jednostce czasu. Zaleznosci, ktore stosuje sie do tego celu, ze-
brano w tabeli 13.12.

W tabeli 13.12 podano takze podstawowe rdwnania potrzebne do opisu heteroko-
agulacji czastek na ptaskich powierzchniach znajdujacych si¢ w ruchu, wedlug meto-
dy zwanej technika wirujacego dysku. Jest to czgsto stosowany w badaniach sposob
okreslania zdolnosci uktadéow do koagulacji, heterokoagulacji, pokry¢ mutowych
i no$nikowych metod wzbogacania.

Roéwnania kinetyki koagulacji uwzgledniajace hydrodynamike procesow sa bardzo
skomplikowane, a dopiero rownania kinetyczne z uwzglednieniem zaleznosci hydro-
dynamicznych pozwalaja na pelny opis procesu koagulacji. Wedtug Chandera i Hogga
(1987) opis predkosci koagulacji, z ktora indywidualne obiekty (czastki pierwotne lub
koagule) o rozmiarach x; i x; lacza si¢ ze soba, aby utworzy¢ duza koagulg, okresla
roOwnanie

dn,
_EZRIJ =ky mn; E;, (13.80)
w ktérym:
n;1n; —liczby stezeniowe ziarn lub koagul ;1 n;,
ki  —wspolczynnik czgstosci zderzen,
E;  —iloczyn prawdopodobienstw adhezji i stabilnosci koagul.

Wspodtczynnik czestosci zderzen zalezy od tego, co jest sila napedowa zderzenia
oraz wielko$ci ziarn, co mozna ogolnie zapisaé jako

m XJ
ky=k, ' B ). (13.81)

gdzie:

k,, — stata dla danego mechanizmu,

P,(xj/x;) — funkcja stosunku rozmiaru ziarn,

potega m przy x jest liczba catkowita zalezna od mechanizmu kolizji.

Koagulacjg zwykle prowadzi si¢ na dwa sposoby: bez mieszania i z mieszaniem.
Bez mieszania kolizje ziarn wynikaja z ruchow Browna, z mieszaniem za$ zderzenia
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Rodzaj przeptywu Zalezno$¢ Zrodio
Dyfuzja ruchami B jo-—L L 1
uzja ruchami Browna = —
yluzj d 6nn R dh
Sedymentacja . mg
. . Jo = c 1
grawitacyjna & 6nnR
Koagulacja szybka Jr= 8nDRn, 2
87D T d
Koagulacja wolna Js = = , W=2R J-exp (V,/kT)—; 2
2R "
Koagulac 4 3 %
oagthacia Jm=ja= {—(1 +q)° nstRE} 3 szz (x3)dx; 3
Z mieszaniem 3 1+ :
_ _ — RF,
pe = ([ +1]pya) ! L Fl{@+l(f1 +1)2Pek, i + & ﬁ}
Wirujacy dysk dH dH 2 kT 4
Pe = 2R3 @ D, v 1 %)

*) Liczba Pecleta (Pe) wyraza stosunek wielkosci transportu (przeptywu) konwekceyjnego do dyfuzyjnego.
Zrédta: 1 — Laskowski (1969), 2 — Hunter (1987); 3 — van de Ven (1982); 4 — Dabros i Czarnecki (1980),

Dabro$ i wspoét. (1977), Adamczyk i Dabros (1978).

¢ — koncentracja czastek rozproszonych, np. g/em’,
m — masa rzeczywista ziarna w osrodku,

g — grawitacja,

T — temperatura absolutna,

w, — predkosé obrotowa dysku,

G, — $rednia predko$é Scinania,

R — promien czastki,

11— lepko$¢ zawiesiny,

k — stata Boltzmanna,

fo — stata uniwersalna dla wirujacego dysku,
v, — lepkosci kinematyczna,

T =3,14,

dc/dh — zmiana koncentracji wraz ze zmiang potozenia 4,
D — wspétczynnik dyfuzji,
D, — wspodtczynnik dyfuzji czastki nieskonczenie daleko od powierzchni dysku,
n =n,/n, — bezwymiarowe stgzenie czastek,
n.,—stgzenie czastek nieskonczenie daleko od powierzchni dysku,
n,—stgzenie czastek (liczba czastek w jednostce objgtoscei),
H — bezwymiarowa odlegto$é rowna H/R (H jest odlegloscia miedzy powierzchniami dysku i czastki),
F,, — sita zewnetrzna o sktadowej rownolegtej do osi H ,
J — liczba czastek o promieniu R; wychwyconych na jednostkg czasu przez czastk¢ o promieniu R,
o — efektywnos$¢ wychwytu podczas ortokinetycznej koagulacji,
* =4¥R, (fto maksymalna warto$¢ x,, do ktorej rozciaga si¢ przekrdj poprzeczny wychwytu),
z* = z/R,, gdzie z to funkcja opisujaca granicg poprzecznego przekroju wychwytu,
q-1 -1,
r — promien sfery wokot ziarna, w ktorej ziarno moze zderzy¢ sig¢ z innym ziarnem (r = 2R),
F,, F,, F; — funkcje uniwersalne wynikajace z oddziatywan czastka—powierzchnia ciata statego o duzej
krzywiznie, podane w pracach: Dabro$ i Czarnecki (1980), Dabro$ i wspol. (1977), Adamczyk i Dabro$
(1978).
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nastepuja dzigki sitom $cinajacym. Wartosci wspotczynnikéw m i P, oraz k,, z rowna-
nia (13.81) podano juz w tabeli 13.10. Oba modele koagulacji nie daja prostych roz-
wiazan (Sonntag, 1982), ale mozna wykazaé, ze $redni rozmiar koaguli x w stosunku
do rozmiaru wyj$ciowego x, zmienia si¢ z czasem wedtug zaleznosci

N
x=x0(l+—J : (13.82)
tl/2
gdy kolizje wynikaja z ruchéw Browna oraz
x=x, exp[0,23LJ (13.83)
Lo

dla uktadéw z mieszaniem. Z wzoréw tych wynika, Ze mieszanie znacznie przyspiesza
szybko$¢ koagulacji. Przyspieszenie koagulacji obserwuje si¢ szczegolnie dla zawie-
sin ziarn hydrofobowych trudno koagulujacych. Proces ten nazywa si¢ shear-
-koagulacjq (Warren, 1992).

13.6. Czynniki wplywajace na koagulacj¢

Stabilnos¢ zawiesin okresla si¢ na wiele sposobow. Moze to by¢ pomiar megtnosci
przy odpowiedniej dhugosci fali swietlnej (rys. 13.9a) (Yotsumoto i Yoon, 1993a),
wzglednej stabilnosci, jako ilorazu metnosci w czasie wyjSciowym i po pewnym cza-
sie koagulacji (rys. 13.9b) (Sadowski i Smith, 1985), wysokosci granicy metnosci
w czasie (rys. 13.9¢) (Bodman i wspoét., 1972), predkosci opadania ziarn, wyznaczonej
z prostoliniowych zakresow koagulacji pokazanych na rysunku 13.9c (rys. 13.9d)
(Bodman i wspét., 1972), zageszczenia ciat stalych na pewnej wysokosci lub obszarze
cieczy (rys. 13.9¢) (Pugh, 1974) oraz wskaznika stabilnosci W, jako ilorazu predkosci
opadania w danych warunkach do predkosci opadania, gdy jest ono maksymalne (rys.
13.9f) (Wiese i Healy, 1975), a takze inne metody.

Stabilno$¢ zawiesin zalezy od ich potencjatu elektrycznego w warstwie Sterna lub
w plaszczyznie poslizgu, a takze od oddziatywan dyspersyjnych oraz strukturalnych.
Stabilnos¢ zawiesiny najlatwiej reguluje si¢ za pomoca regulatorow pH roztworu,
a takze rozpuszczalnych soli, ktore wplywaja silnie na potencjat dzeta ziarn.

Jak pokazano na rysunkach 13.9a, b, e, f zawiesiny nie sa stabilne w poblizu iep
i pzc. Wynika to z faktu, Zze ich potencjal dzeta jest w iep rowny zeru i wtedy nie ma
odpychania elektrostatycznego pomigdzy ziarnami. Z kolei wzrost stabilno$ci zawie-
sin przy duzych wartosciach potencjatu dzeta wynika z pojawienia si¢ bariery energe-
tycznej, co — za Yotsumoto i Yoonem (1993a) — pokazano na rysunku 13.10.
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Stabilno$¢ zawiesin dwu- 1 wielomineralnych zalezy od podanych na rysunku 13.9
parametrow, a przede wszystkim od znaku potencjatu dzeta. Jezeli znak potencjatu
dzeta obu rodzajow ziarn jest przeciwny, to nastgpuje silne przyciaganie si¢ ziarn
i zachodzi bezbarierowa heterokoagulacja.

Jezeli koagulacje prowadzi sig¢ przez zmiang pH lub dodanie jonow potencjato-
tworczych (rys. 13.9), szybka koagulacja zachodzi nie tylko w iep, ale takze w jego
okolicy. Wynika to z faktu, ze sity elektrostatycznego odpychania ziarn przy matych
potencjatach Sterna lub potencjatach dzeta sa kompensowane sitami dyspersyjnymi.
Ogodlnie mozna powiedzie¢, ze koagulacja zachodzi, gdy potencjal dzeta czastek jest
mniejszy niz 25 mV, a doktadna warto$¢ dzeta zalezy od stalej Hamakera czastek oraz
wartosci sit strukturalnych. Rozwazania Derjagina (1989) oparte na klasycznej teorii
DLVO pozwolily wykaza¢, ze warunki, w jakich zachodzi koagulacja powodowana
jonami potencjatotworczymi, okresla zaleznosé

2

s _const, (13.84)
A3k,

gdzie:

x— parametr Debye’a dla danego stezenia soli,

w, — potencjat Sterna lub dzeta, tez w zaleznosci od stezenia soli.
Zaleznos¢ ta jest zgodna z empirycznym wzorem Eilersa—Korffa

2
éz const , (13.85)
K

c

w ktéorym ¢ jest potencjatem dzeta dla danego stezenia soli.

Jezeli koagulacje powoduje si¢ elektrolitem, dodajac sol, wtedy ksk, czyli krytyczne
stezenie koagulacji, tzn. st¢zenie soli niezbedne do zajscia koagulacji, zalezy od tadunku
elektrycznego jonoéw soli. Wedlug Derjagina (1989) i teorii DLVO dla wody w 25 °C
przy duzych potencjatach powierzchniowych ziarn ksk wynosi (Hunter, 1989)

1140
ksk (mol/dm3) = % , (13.86)
Z Az

gdzie z jest liczba catkowita dodatnia 1, 2, 3 1 oznacza warto$ciowo$¢ przeciwjonu,
ktory ma glowny udziat w kompensowaniu tadunku ewp. Dla dodatnio natadowane;j
powierzchni jest to anion, a dla ujemnie naladowanej powierzchni kation.

W réwnaniu (13.86) stata Hamakera A3, jest wyrazona w dzulach. Zalezno$¢ ta
jest takze zgodna z empirycznym rownaniem opisanym przez Hardy’ego i Schultza,
ktoére mowi, ze ksk jest proporcjonalne do minus szostej potegi wartoSciowosci prze-
ciwjonow i nie zalezy od potencjatu powierzchniowego, czyli
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a b

ﬁfx /

Rys. 13.10. Poréwnanie wielkosci bariery energetycznej oddziatywan ziarn V; (a)
ze stabilnoscia zawiesiny (b); 7 oznacza metnos¢ zawiesiny tlenku tytanu (rutylu),
ktora okreslono doswiadczalnie (wedtug Yotsumoto i Yoona, 1993a)

Vi

pH

6 6
(ksk)zlz(ksk)”:(ksk)”:lﬁzej G) =1:0,016:0,0014. (13.87)

Zasada ta spehia si¢ np. dla koloidow As,S; i FEOOH (Sonntag, 1982), ale nie
funkcjonuje dla wielu innych uktadow. Dlatego ciagle poszukuje si¢ nowych formut
do doktadnego opisu wptywu stezenia i wartoSciowosci jonow elektrolitu na ksk za-
wiesin. Ostatnio zalezno$¢ Hardy’ego—Schultza zostala wyprowadzona na drodze
teoretycznej 1 uwzglednia ona jony o réznej warto§ciowosci (Hsu i Kuo, 1995). We-
dlug Gtazmana i Barboja (Laskowski, 1969) koagualacja zachodzi, gdy jest spelniony
warunek

v,z = const, (13.88)

a wedlug Huntera (1987), ktory rdwniez opart si¢ na klasycznej teorii DLVO, ze

4
ksk = f{'/’—g) (13.89)
z

gdzie:
z —warto$ciowos¢ przeciwjonu,
wy — potencjat powierzchniowy.

Z powyzszych rownan wynika, ze zagadnienie okreslania doktadnych warunkow
koagulacji jest ztozone i do pelnego ujgcia niezbgdne bedzie uwzglednienie sit struk-
turalnych, a takze faktu, ze do obliczen stosuje si¢ potencjat dzeta, zamiast potencjatu
powierzchniowego czy Sterna. Bezsporny pozostaje fakt, ze koagulacja szybka zaw-
sze wystepuje w punkcie iep i jego poblizu.

Jeszcze trudniejszy jest opis warunkow heterokoagulacji, ktora zachodzi z udzia-
tem réznych ziarn, gdyz zaré6wno sity dyspersyjne, jak i elektryczne moga by¢ dodat-
nie i uyjemne. Gdy stata Hamakera oddziatywan r6znych ziarn w wodzie jest dodatnia,
a znaki potencjatu powierzchniowego przeciwne, wtedy nastgpuje bezbarierowa hete-
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rokoagulacja. Jezeli za$ stala Hamkera jest dodatnia, a potencjaty tego samego znaku,
to heterokoagulacja, pod wptywem pH lub innych jonow potencjatotwodrczych, bedzie
zarzadzana rownaniem (Derjagin, 1989)

IV _ const . (13.90)
Ay,

Gdy sily dyspersyjne sa dodatnie (odpychanie), potencjaly powierzchniowe sg te-
go samego znaku, wtedy najczesciej uktad jest stabilny. Istnieja jednak obszary st¢zen
elektrolitow, gdzie nie jest to reguta. Gdy tego samego znaku potencjaly sa dos¢ rdézne
co do bezwzglednej wartosci i gdy sita jonowa jest mata, wtedy bariera energetyczna
moze wystgpowaé przy duzym oddaleniu ziarn, a zatem sity dyspersyjne nie beda
miaty wplywu na oddzialywania, i sity odpychania staja si¢ proporcjonalne do mniej-
szego potencjalu. Przy mniejszych odlegtosciach moze wystapi¢ minimum, swiadcza-
ce o przyciaganiu (Derjagin, 1989), a silg tam dziatajaca na jednostke powierzchni
[T, okresla rownanie

(2 _‘r’/z)6 .

Hmin o
AZ
131

(13.91)

13.7. Wplyw innych substancji
na stabilnos$¢ zawiesin

Na stabilno$¢ zawiesin wptywaja nie tylko jony potencjatotwoércze i elektrolity
w postaci rozpuszczalnych soli, lecz takze inne czynniki, jak: hydrolizujace kationy,
wytracajace si¢ z roztworu ciata state (precypitaty), surfaktanty oraz polimery (rys.
13.11).

W czescei a rysunku zilustrowano oméwiong juz zasade, ze koagulacja ujemnie na-
tadowanej powierzchni za pomoca kationow wielowartoSciowych zachodzi przy
znacznie nizszym st¢zeniu niz dla jednowartosciowych kationdéw. Istnieja dwa mecha-
nizmy ich dziatania. Pierwszy to obnizanie potencjalu dzeta, w wyniku zmniejszania
si¢ grubosci ewp, a drugi jest spowodowany specyficzng sorpcja jonow i ich zhydroli-
zowanych form.

Wiele wielowarto$ciowych kationdw metali w roztworach wodnych ulega reakc;ji
z woda, czyli hydrolizie z utworzeniem hydroksokomplekséw. Hydroliza kationow
wielowarto$ciowych zachodzi w znacznym stopniu, gdy pH roztworu reguluje si¢
przez dodawanie zasad. Na przyklad zelazo trojwartosciowe (Fe(Ill)) tworzy jony Fe®™
i jony zhydrolizowane, czyli hydroksokompleksy Fe(OH)**, Fe(OH)," oraz Fe(OH);’.
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Rys. 13.11. Wplyw stezenia réznych czynnikéw na koagulacje
(wedtug Webera, 1972)

Stezenie poszczegdlnych hydroksokompleksdéw zalezy od ilo$ci dodanej soli wie-
lowarto$ciowego kationu oraz pH roztworu. Podobnie jest z jonami Ca(Il), dla ktérych
diagram pokazujacy ich dystrybucje przestawiono na rysunku 13.12b. Powstajace
hydroksokompleksy nie zachowuja si¢ jak obojgtne elektrolity, lecz ulegaja silnej
specyficznej adsorpcji na powierzchniach mineralnych. Wedhug Fuerstenaua i Hana
(1988) szczegolnie silne wihasciwosci sorpcyjne wykazuje jednohydroksokompleks
Me(OH)," (np. Ca(OH)", Pb(OH)", Fe(OH)," (dla Fe(III)), Fe(OH)" (dla Fe(II)). Mak-
symalna sorpcja jednohydroksokompleksu na ciatach statych wystepuje przy pH, gdy
stezenie tego jonu w roztworze jest maksymalne (rys. 13.12a).

Uwaza sig, ze sorpcja jednohydroksokompeksow hydrolizujacych metali na po-
wierzchniach mineralnych zachodzi wedtug reakcji wymiany

(13.92)

lub przez wiazanie wodorowe

N AN
7M-0-H + HOM *+ o> 7M-0H ----OI-M"'
H

(13.93)
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Specyficzna sorpcja hydroksokomplekséw metali powoduje, ze potencjat po-
wierzchniowy ujemnie natadowanych ziarn, a razem z nim takze potencjal dzeta, ule-
gaja zmianie w kierunku wartosci dodatnich. Zmiana potencjalu dzeta jest tym wigk-
sza, im wigksze jest stgzenie jednohydroksokompleksu metalu, a to — jak pokazano na
rysunku 13.13 — wiaze si¢ z pH roztworu. Przy znacznej sorpcji potencjat dzeta ziarn
staje si¢ identyczny jak potencjal dzeta wodorotlenku hydrolizujacego metalu, a mak-
symalna warto$¢ potencjatu elektrokinetycznego wystepuje przy pH, w ktorym steze-
nie jednohydroksokompleksu metalu jest najwigksze. Przy nieco nizszym pH wystg-
puje dodatkowy punkt izoelektryczny, zwany iep rewersji.

Zawiesing mozna zdestabilizowa¢ przez dodanie innych substancji, np. w postaci
ciala statego lub poprzez wytracenie ciata stalego z roztworu. Moze wtedy wystapi¢
heterokoagulacja (rys. 13.11b).

Do koagulacji zawiesin mozna takze zastosowaé zwiazki powierzchniowo-czynne,
czyli surfaktanty (rys. 13.11c). Ich przydatnos¢ zalezy od rodzaju surfaktanta. Najlep-
sze sa te surfaktanty, ktore ulegaja silnej adsorpcji na powierzchni ziarn, przez co re-
dukuje si¢ potencjat dzeta ziamn. Niektore surfaktanty dodatkowo powoduja silng hy-
drofobizacjg ziarn, wzmacniajac koagulacj¢ w wyniku pojawienia si¢ hydrofobowych
oddziatywan strukturalnych. Zbyt duze jednak st¢zenie surfaktanta powoduje rozpad
koagul. Nastgpuje to w wyniku sorbowania si¢ drugiej warstwy surfaktanta w ten spo-
sob, ze jego polarna cze$¢ wystaje do roztworu, co nadaje powierzchni ziarna duzy
tadunek elektryczny, a wigc i stabilno$¢.

Stabilnos¢ zawiesin mozna opisa¢ i obliczy¢ wskaznik stabilno$ci w obecnosci
surfaktantow tak, jak to si¢ czyni dla klasycznej koagulacji. Nalezy tylko zmodyfiko-
wac¢ odpowiednio wyrazenia na energi¢ poszczegolnych oddziatywan, uwzgledniajac,
ze na ziarnach zaadsorbowatly si¢ surfaktanty. Wedlug Schicka (1987), dla niejono-
wych surfaktantow zachodza zalezno$ci:

N ,c+Z*kT
Ve :31;7(0,5—%)[3(“5)—0,52], (13.94)

2
Ve = 32nggo(k—Tj (R+ )y’ exp—xH , (13.95)
ze

V,=-112(4...), (13.96)
gdzie:
V4 — skomplikowana funkcja zalezna od kombinacji stalych Hamekera dla ziarna,
ziarn z zaadsorbowana warstwa 1 odlegto$ci miedzy ziarnami,
V — czastkowa molowa objeto$é wody,
N, —liczba Avogadra,
P — gestos¢ zaadsorbowanej warstwy,
0 — grubo$¢ zaadsorbowanej warstwy,
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¢ — stezenie surfaktanta w zaadsorbowanej warstwie,

Z —odlegtosc¢, na jaka przenikaja si¢ zaadsorbowane na ziarnach surfaktanty,
xr — parametr Flory—Hugginsa oddziatywan polimer-rozpuszczalnik,

x — promien Debye’a,

& — stala dielektryczna,

& — przenikalno$¢ dielektryczna prézni,

v — potencjat elektryczny,

H —odlegtos¢,

R — promien ziarna.
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Rys. 13.12. Adsorpcja jonéw wapniowych na kwarcu w zaleznos$ci od pH roztworu
przy catkowitym st¢zeniu jonéw wapnia wynoszacym 100 ppm (a),
diagram dystrybucji stezen jonoéw wapnia w zaleznosci od pH roztworu (b).
Catkowite stezenie jonow Ca”" = 10~ kmol/m* (wedlug Fuerstenaua i Hana, 1988)
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Rys. 13.13. Potencjat dzeta kwarcu w zaleznosci od pH
i stgzenia dwuwarto$ciowego kationu, ktory moze
ulega¢ hydrolizie (James and Healy, 1972)

Zawiesiny mozna rowniez destabilizowa¢ za pomoca polimerow (rys. 13.11d)
o odpowiednio dtugich tancuchach, czyli o duzym cigzarze czasteczkowym, wynosza-
cym jeden milion i wigcej. Zachodzi wtedy flokulacja. Nalezy tylko zauwazy¢, ze zbyt
duza ilo$¢ polimeru moze spowodowac restabilizacje¢ zawiesiny, w wyniku pojawiania
si¢ zbyt duzego fadunku elektrycznego na powierzchni ziarn, pochodzacego od jono-
wych grup funkcyjnych polimeru.

Procesy koagulacji i heterokoagulacji maja olbrzymie znaczenie praktyczne,
gdyz moga by¢ zarbwno pozyteczne, jak i szkodliwe. Wsrod proceséw niepozada-
nych powodowanych koagulacja nalezy wymieni¢ zjawisko pokryé mutowych, pole-
gajacych na adhezji drobnych plonnych ziarn mineralnych do ziarn uzytecznych
rudy za pomoca sit opisywanych przez teori¢ DLVO. Przylepianie to powoduje ob-
nizenie selektywnos$ci wzbogacania. Na przyktad powierzchnie hydrofobowe moga
sta¢ si¢ hydrofilne w wyniku kontaktu z mineratami ilastymi. Zjawisko takie obser-
wuje si¢ we flotacji wegla czy tez siarczkéw metali. W niektorych przypadkach zja-
wisko to jest korzystne i wykorzystuje si¢ je w tzw. nosnikowych metodach wzbo-
gacania. Polegaja one na kontrolowanej adhezji ziarn uzytecznych do grubych ziarn
innego mineralu. Czasami grube ziarna celowo wprowadza si¢ do wzbogacanej ru-
dy, nastgpnie prowadzi si¢ proces wzbogacania grubych ziarn, ktore unosza na swo-
jej powierzchni drobne ziarna.

Z koagulacja i1 peptyzacja zwiazane sa takze inne procesy lub efekty, ktéore maja
swoje wlasne nazwy. Naleza do nich: synereza, koacerwacja, tiskotropia, kremowanie
i zelowanie.

Koacerwacja to zjawisko analogiczne do koagulacji, ale zachodzace z udziatem
polimerowych czasteczek koloidalnych. W wyniku dodania soli powstajaq kropelki
wzbogacone w czasteczki koloidu, a faza ciagta staje si¢ w nig ubozsza. Tak zachowu-
ja si¢ np. roztwory biatek. Synereza to zjawisko zwigkszania upakowania w struktu-
rach koagulacyjnych. Koagule powstate w wyniku koagulacji, jezeli sa pozostawione



13. Koagulacja 437

w spokoju, z czasem ulegaja coraz Scislejszemu upakowaniu w wyniku porzadkowa-
nia struktur i zwigkszenia liczby punktéw styku, co prowadzi do zwigkszenia wytrzy-
malos$ci agregatoéw. Pozostawienie ich na dlugi okres moze prowadzi¢ do zrastania sig
ziamn. Przykladem synerezy moze by¢ przemiana koloidalnej krzemionki w kwarc
(Sonntag, 1982), zachodzacej wedlug schematu: krzemionka—zel krzemionko-
wy—opal—chalcedon—kwarc. Zol — to coraz rzadziej uzywane okreslenie dla stabil-
nej zawiesiny koloidalnej ciata stalego w wodzie. Zel — to uktad koloidalny, ktory
ulegt koagulacji z utworzeniem silnej usieciowanej struktury, co prowadzi do jej cha-
rakterystycznej galaretowatej postaci. Zelowaniu ulegaja najczesciej koloidy orga-
niczne (krochmal), rzadziej nieorganiczne (krzemionka). Zelowato$é koloidu wynika
z anizotropowych wlasciwosci ziarn, co powoduje powstawanie struktur przestrzen-
nych. Z czasem zele ulegaja konsolidacji, czyli synerezie. Micela — termin stosowany
dawniej do opisu ewp na ziarnie lub czastce koloidalnej, a obecnie do opisu asocjacji
jondw i czasteczek surfaktantow. Koalescencja — zjawisko ltaczenia si¢ drobnych
obiektow w koloidach — jest pojeciem szerszym od koagulacji, gdyz obejmuje nie
tylko ciala stale, ale rowniez ciecze. Koalescencja emulsji oleju w wodzie prowadzi do
separacji faz na faz¢ olejowa i faza wodna.

13.8. Selektywna koagulacja

Jezeli potencjaly dzeta obu rodzaju ziarn sa tego samego znaku, to zawiesina moze
by¢ stabilna Iub moze zachodzi¢ koagulacja jednego ze sktadnikow. Takie zachowanie
si¢ uktadu jest podstawa do procesu zwanego selektywnq koagulacjq. Na rysunku
13.14, za Pughem (1974, 1992), pokazano selektywna koagulacje w uktadzie kwarc—
—hematyt. W zakresie pH 1-7 zawiesina kwarcu i hematytu jest catkowicie niestabilna
i podlega heterokoagulacji ujemnie naladowanych ziarn kwarcu i dodatnio natadowa-
nych ziarn hematytu. W rozworze stabo alkalicznym, przy pH okoto 7,5, ziarna hema-
tytu maja niewielki ujemny tadunek elektryczny i1 koaguluja, a ziarna kwarcu maja
wysoki tadunek elektryczny i sa stabilne. Stwarza to warunki do selektywnej koagula-
cji hematytu. Powyzej pH 8,5 oba mineraty maja wysokie tadunki elektryczne, a takze
wysokie potencjaly elektryczne i sa stabilne.

Selektywna koagulacj¢ mozna rowniez przeprowadzi¢ w uktadzie kwarc—rutyl
(Pugh, 1974, 1992) oraz wegiel-mineraty popiototwoércze (Yoon i wspot., 1991).
W przypadku wegla koagulacja zachodzi w waskim zakresie pH okoto 10 (rys.
13.15).
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Rys. 13.14. Stabilno$¢ zawiesin wodnych kwarcu i osobno hematytu z zaleznosci
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Rys. 13.15. Zakresy pH stabilnosci, koagulacji wegla i jego heterokoagulacji
(wedtug Yoona i wspoét., 1991)
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13.9. Struktura koagul

W wyniku koagulacji tworza si¢ koagule. Jezeli ziarna sa sferyczne i izotropowe,
to struktura koagul jest przypadkowa. Charakterystyczne struktury koagul pojawiaja
sig, gdy powierzchnia ziarn jest utworzona z réznych plaszczyzn krystalograficznych
o réznych wlasciwosciach powierzchniowych. Przyktadem moze by¢ struktura typu
,,domku z kart” (rys. 13.16).

a b

Rys. 13.16. Struktura koagul. Przypadkowa struktura sferycznych ziarn (a)
oraz struktura typu domek z kart dla ziarn ptaskich (b) (Hunter, 1993)

Wisrdd struktur wyrdznia sig ,,$ciana do Sciany” (face-to-face), ,,$ciana do krawe-
dzi” (face-to-edge) i ,.krawedz do krawedzi” (edge-to-egde). Sa to struktury pierwsze-
go rzedu, ktore moga, jak pewnego rodzaju cegietki, tworzy¢ skomplikowane struktu-
ry drugiego rzedu. Van Olphen (1963) wymienia takie struktury, jak: krawedz do
ptaszczyzny skoagulowane i zagregowane lub §ciana do $ciany skoagulowane, ale
niezagregowane.

Struktura koagul jest skomplikowana i nie ma $cistych definicji ich opisu. Zesta-
wienie r6znych formut stosowanych do opisu ksztattu ziarn mozna znalez¢ np. w pra-
cy Sztaby (1964).

Niektore z nich Czarnecki (1986) zastosowat do okreslenia wspotczynnika ksztattu
ziarna &

1 < % _
Sk :m;(% -a)’ Slgn;(a,- ~a)’, (13.97)

gdzie:
ai, a, 1 a3 — moment bezwtadnosci czastki wzgledem jej gléwnej osi obrotu,
a =(a;+ay+ a3)/3.

Pierwszy kwadratowy czton wskazuje na odchylenie od sferycznosci, drugi, ktory
jest w trzeciej potedze, pozwala na rozréznienie pomigdzy formami oblymi i sptasz-
czonymi. Tak zdefiniowany wspotczynnik ksztattu & ma nastgpujace wiasciwosci:
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czastki sferyczne maja & = 0, dla pateczek & > 0, za$ czastki dyskowe maja & < 0.
Wyrazenie sign okresla znak funkcji, gdyz sign (v,,) = v /|[yu|(= £1).

Ksztatt koagul opisuje si¢ rowniez za pomoca fraktali. Geometria fraktalna, opra-
cowana przez Mandelbrota (1977, 1982), opisuje obiekty, ktore maja taki sam wyglad
przy r6znych powigkszeniach. Szczegdty dotyczace fraktali w jezyku polskim mozna
obecnie znalez¢ w wielu pracach, w tym w artykule Nowaka (1992). Fraktalny charak-
ter, powtarzajacy si¢ na réznych poziomach organizacji struktury, mozna przypisaé
agregatom ziarn.

Parametrem opisujacym fraktalnie koagule jest wymiar fraktalny d, ktory jest mia-
ra gestosci koagul lub stopnia powiazania ziarn w koaguli. Wymiar fraktalny koaguli
wyraza sig zalezno$cia (Hunter, 1993)

d= log x;

, (13.98)
log x,
gdzie:
x1 — krotno$¢ wzrostu masy koaguli,
X, — krotno$¢ wzrostu wymiaru (dtugosci) boku koaguli.
Formute (13.98) zapisuje si¢ takze w innej postaci (Feder, 1988; Koylu i wspot.,

1995, Adachi i wspét., 1990), np.
RV
n.k, [ij : (13.99)
gdzie:

n; — liczba pierwotnych czastek w koaguli,
R, — promien obrotowy koaguli,
R —promien pojedynczego ziarna w koaguli,
k. — wspotczynnik wymiarowy.
Wedlug Huntera (1993) fraktalny wymiar koaguli d mozna oszacowa¢ za pomoca
pomiaru natgzenia §wiatla rozproszonego przez koagule, gdyz

ﬁ—d

Inl=b,0-¢=b 47znpsin% , (13.100)

gdzie:
b, — stala,
0O, — wektor rozproszenia $wiatla,
6, — kat rozproszenia,
A — dhugosc fali swietlnej,
n, — liczba ziarn.
Rownanie (13.100) jest wazne dla wartosci O, w zakresie R << Q,”' << Ry, gdzie R
jest promieniem czastki, za§ R, jest promieniem agregatu. Réwnanie to staje si¢ zatem
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uzyteczne, jak tylko zajdzie widoczna koagulacja i wtedy wykre$lenie In 7 od Q. staje
si¢ liniowe, z nachyleniem rownym wartos$ci d.

Regularne ptaskie (dwuwymiarowe) upakowanie ziarn w koaguli datoby wymiar
fraktalny 2, a regulame trojwymiarowe — wymiar fraktalny 3. Rzeczywista wartos¢
wymiaru fraktalnego przestrzennych koagul wynosi od 1,7 (Koylu, 1995) do 2,2
(Adachi, 1990), czyli okoto 2, co wskazuje na dos¢ luzne ich upakowanie.
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14. Flokulacja

14.1. Wprowadzenie

Flokulacja jest procesem, w ktorym drobne ziarna, zdyspergowane w wodzie lub
innej cieczy, ulegaja agregacji pod wptywem zwiazku wiazacego, zwanego flokulan-
tem (rys. 14.1). Czasteczka flokulanta musi by¢ dtuga i elastyczna, aby po adsorpcji
réznych cze$ci tancucha flokulanta na wielu ziarnach jednocze$nie moglo nastapic¢
wiazanie ziarn w agregaty. Powstajace agregaty drobnych ziarn sa nazywane flokuta-
mi, ktore — majac znacznie wigksze rozmiary niz czastki wyjsciowe — opadaja, pod
wplywem sit grawitacyjnych, znacznie szybciej niz pojedyncze ziarna, na ktore dziata-
ja sily dyspergujace Browna. Flokulantami sg substancje polimerowe o fancuchowe;j
budowie czasteczki, ktore sg rozpuszczalne w wodzie, a ich masa molowa (g/mol) jest
okoto miliona. Flokulanty stosuje si¢ do przyspieszania opadania ziarn, polepszania
filtracji, do wzbogacania rud i surowcow (selektywna flokulacja) oraz jako modyfika-
tory procesu flotacji.

zawiesina ° 0 0 0
0 o 0 o o flokulacja
— 1 » o] flokulant

0000, o > QLNT—

0 0O Y 0 Y

0

o o 0%00 (¢ p/b o | flokuly

(0] Op O Oo 0 OO [9) &)

Rys. 14.1. Pogladowy przebieg flokulacji

Dotychczas nie ustalono, co nalezy przyjac za parametr glowny flokulacji. Wydaje
si¢, ze na obecnym etapie rozumienia procesu flokulacji mozna uznaé, ze parametrem
tym jest adsorpcja polimeru na powierzchni ziarn. Poniewaz adsorpcja polimeru zale-
zy od jego ilo$ci w zawiesinie, za miarg adsorpcji nalezy przyja¢ adsorpcje przy takich
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stezeniach flokulanta, przy ktorych osiaga ona staly maksymalny poziom, czyli /jjateau
(rys.14.2). Wybrane wartosci / jjaean dla roznych uktadow podano w tabeli 14.1.
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Rys. 14.2. Izotermy adsorpcji flokulanta na ziarnach mineralnych przy réznych pH roztworu
na przykladzie uktadu kwas poliakrylowy—hematyt (wedtug Drzymaly i Fuerstenaua, 1987)

Gdy nie ma adsorpcji polimeru, nie zachodzi takze flokulacja, na przyktad w ukta-
dzie krzemionka w obecnosci poli(kwasu akrylowego) (tab. 14.1).

Tabela 14.1. Warto$ci / pjaeay dla wybranych uktadow ziarno—flokulant—pH roztworu

Uktad I piateaus mg/m2 Zrodto
Fe,0;—PAM-pH = 5,2 1,01 Drzymata i Fuerstenau, 1987
Fe,O;—PAM-—pH =9,3 0,62 Drzymata i Fuerstenau, 1987

SiO,-PAM-pH =4,0 ~0,35 Drzymata i Fuerstenau, 1987
SiO-PAM-pH =9,8 ~0,15 Drzymata i Fuerstenau, 1987
Fe,0;-PAA—pH =3,8 0,43 Gebhardt i Fuerstenau, 1983
Fe,O;-PAA—pH=7.8 0,08 Gebhardt i Fuerstenau, 1983
TiO,-PAA-pH =42 0,08 Gebhardt i Fuerstenau, 1983
SiO,~PAA-pH =17,0 ~0 Gebhardt i Fuerstenau, 1983
Fe,O;-PAAM—pH = 3,8 0,61 Drzymata i Fuerstenau, 1987
grafit-PEO—pH = 9,1 0,80 Gochin i wspot., 1985
antracyt-PEO—pH = 9,1 0,75 Gochin i wspot., 1985
SiO,~PAA-pH =9.,8 ~0,15 Drzymata i Fuerstenau, 1987

PAA — poli(kwas akrylowy), PAM — poliakryloamid, PAAM — polimer zawierajacy po polowie grup
karboksylowych i amidowych, PEO — poli(tlenek etylenu).
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14.2. Flokulanty

Flokulanty uzyskuje si¢ z polimerowych produktow naturalnych albo przez ich
modyfikacje, albo w wyniku syntezy chemicznej. Naturalne flokulanty mozna wytwo-
rzy¢ ze skrobi, celulozy, chityny, bialek i innych produktéw naturalnych (Krishnan
1 Attia, 1988).

Skrobia jest biala bezpostaciowa substancja. Ogrzewana w wodzie pgcznieje, tworzac
krochmal. Jest weglowodanowym wielocukrem o wzorze (CsH;oOs),. Wystepuje w rosli-
nach w postaci mikroskopijnych ziarenek, ktére w wodzie podczas ogrzewania rozwijaja
sig i tacza ze soba za pomoca mostkow wodorowych poprzez grupy —OH. Najbogatszy
w skrobig jest ryz, ktdry zawiera jej okoto 80%, pszenica ma okoto 75% skrobi, a ziem-
niaki tylko 20%. Skrobia sktada si¢ z dwdch substancji: amylozy (~20%) i amylopektyny
(~80%). Amyloza jest liniowym polimerem o tancuchu zawierajacym od 200 do 1000
jednostek glukozowych (D-glukozy) potaczonych wiazaniami o-glikozydowymi. Amy-
lopektyna jest polisacharydem o masie czasteczkowej rzedu kilku milionéw zawieraja-
cym ponad 1500 grup glukozowych, ale o budowie rozgalgzionej utworzonej przez pota-
czenia pomigdzy weglami C-1 i C-6 jednostek glukozowych (tab. 14.2).

Celuloza jest takze wielocukrem (polisacharydem) i weglowodanem o wzorze
(C¢H1¢Os),.. Celuloza, podobnie jak skrobia, sktada si¢ z dtugich tancuchoéw jednostek
D-glukozowych potaczonych nie za pomoca wiazan a-glikozydowymi, jak w amylo-
zie, lecz wiazaniami B-glikozydowymi (tab. 14.2). D-glukoza, podstawowy element
zaréwno celulozy, jak i skrobi, tworzy jedna z czterech struktur monosacharydowych
o wzorze C¢H,04. Pozostate to D-mannoza, D-galaktoza oraz D-fruktoza. Dwie for-
my D-glukozy o i B nie rézniag si¢ struktura, lecz konformacja, czyli utozeniem
w przestrzeni, gdyz grupy —OH i —H przy pierwszym weglu czasteczki sg obrocone
0 180° (Leja, 1982). Ta niewielka réznica sprawia jednak, ze wiasciwosci obu sub-
stancji sa rdézne. Celuloza jest glownym sktadnikiem wioknistych czesci roslin
idrzew. W przemysle zastosowanie znajduja takie pochodne celulozy, jak: azotan
(materialy wybuchowe), octan (tworzywa sztuczne), ksantogenian (tekstylia), karbok-
symetyl (mineralurgia) i inne (hydroksypropyl, hydroksyetyl oraz metyloceluloza).

Galaktomanna to rozgalgziony polisacharyd sktadajacy si¢ z D-galaktozy i D-man-
nozy. Wystepuje w niektorych roslinach, a produkty przemystowe zawierajace galak-
tomanng to guar, lokust, gumy naturalne oraz taro. Gtéwne przemystowe zrédito guaru
to nasiona Cyamopsis tetragonalobus, roéliny z okolic Morza Srodziemnego (zawiera-
jace go w bielmie nasiona). Jako flokulant stosuje sig roztarte bielmo nasion dysper-
gowane w wodzie oraz w postaci pochodnych hydroksypropylo, hydroksyetylo, kar-
boksymetylo, hydroksypropylo oraz jako guar kationowy.

Chityna jest naturalnym polimerem o wzorze (CgH;05N),, wystepujacym jako je-
den ze sktadnikow w szkieletach i pancerzach organizmow zywych oraz grzybow.
Sklada si¢ z jednostek N-acetyloglukozaminy, ktora jest strukturalnie podobna do
celulozy. Do celow praktycznych stosuje si¢ chitosan, ktéry jest rozpuszczalnym
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w wodzie kationowym polisacharydem, otrzymywanym przez usuwanie z chityny
niektérych grup funkcyjnych za pomoca alkaliow.

Tabela 14.2. Naturalne flokulanty polimerowe (wedtug Krishnana i Attii, 1988)

Flokulant Wzor
Skrobia:
amyloza
amylopektyna
Celuloza
Guar
Chityna
Alginiany
(zawieraja takze grupy —OH, —SO;H oraz —NH,)
I TN 2"
Bialka LTINS N
S | m
Ry " " o
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Innym zrédtem naturalnych polimerowych flokulantow sa algi, posiadajace grupy
karboksylowe przytaczone do pierwszego wegla od grupy tlenowej w jednostce
D-glukozy. Istnieja rowniez cykliczne flokulanty o charakterze amfoterycznym.

Jeszcze inna grupg naturalnych substancji polimerowych stanowia biatka, do kto-
rych naleza Zelatyna, kazeina czy albumina (Fuerstenau i Urbina, 1988). Bialtka, ina-
czej proteiny, sg polipetydami, w ktorych reszty aminokwasowe sa powiazane ze soba
wiazaniami peptydowymi (tab. 14.2). Bialka sa zbudowane z okoto dwudziestu réz-
nych aminokwasow, a w roznych biatkach kolejnos¢ utozenia aminokwaséw w tancu-
chu jest inna. Poniewaz biatka maja tancuchy zbudowane z co najmniej 100 segmen-
tow, w przyrodzie moze wystgpowac praktycznie niezliczona ich ilos¢.

W mineralurgii, oprocz flokulantéw naturalnych, zastosowanie znajduja flokulanty
syntetyczne, ktore moga mie¢ charakter anionowy, kationowy lub niejonowy. Typowe
flokulanty nalezace do tych trzech grup podano w tabelach 14.3-14.5.

Tabela 14.3. Flokulanty anionowe

Rodzaj flokulanta Nazwa flokulanta Wzér flokulanta
|
CH 2 —CI
. .. cC=0
Karboksylowe kwas poliakrylowy i jego po- o| ]
chodne »
R = H CH 3 itd
CH 27 CI H
Sulfonowe polistyrenosulfoniany @

s s”
Ne 7
[
i o}
Ksantogenianowi ksantogemgn celuIOZ.y |
ksantogenian skrobi G
n

G-OH oznacza D-glukoze
w celulozie lub skrobi

CH2_ (|:H
Fosfonowe poliwinylofosfoniany P=0
VRN
o- o- n

Flokulanty otrzymuje si¢ takze przez polimeryzacj¢ dwodch lub wigcej réznych
monomerdéw. Polimery takie nosza nazwe kopolimerow. Moga one mie¢ dwa rozne
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monomery polozone w tancuchu przemiennie lub zgrupowane blokami (kopoli-
mer blokowy), a takze przyczepione w odpowiednich miejscach (kopolimer scze-

piony).

Jeszcze inna grupe stanowia polimery hydrofobowe. Najczgsciej sa to przemienne
kopolimery styrenu i imidazolin, kationowych pochodnych aminometylowych akry-
lamidu i styrenu oraz kopolimeru aminometylowanego akrylamidu z hydrofobowymi
monomerami, jak metylometakrylan.

Tabela 14.4. Flokulanty kationowe

Rodzaj flokulanta Nazwa flokulanta Wzér flokulanta
c1”
poli(chlorek etylenoimina) +
(—CH2 —CH,—NH,, —}—n
CH,—CH
. poli(chlorek N-metylo-4-winylo- pirydyny) +c1
Amoniowe
CH,q
n
s
CH, —(}
Cc =0
0
poli(chlorek 2-metakrylooxyetylo-trimetyloamoniowy) (l:H
2
|
CH 3 l CH 3/n
CH, —(|: H
c =o
|
o
Sulfoniowe poli(chlorek 2-akryloxy- etylodimetylosulfoniowy) (I:H
2
sI K c1l~
CH, CH3 [
o— CHz—lCH
e
Fosfoniowe poli(chlorek glycydylo-tributylofosfoniowy) c
/I
Bu Bu Bu
n
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Tabela 14.5. Flokulanty niejonowe

451

Rodzaj flokulanta Nazwa flokulanta W2zér flokulanta
CH, —CH
Polialkohole poli(alkohol winylowy) |
OH
n
Polietery poli(tlenek etylenu) ‘6 CH; —CH—O %‘
n
CH2 — |CH
Poliamidy poliakrylamid c=o
I
NH, n
o o CH,—CH
Policykliczne poliwinylopirolidynon IL

14.3. Flokulacja

W wyniku flokulacji powstaja agregaty ziarn, ktére — majac znacznie wigksza mase
niz pojedyncze drobne koloidalne ziarna pierwotnej zawiesiny — nie podlegaja juz ru-
chom Browna, lecz sitom grawitacji i opadaja na dno naczynia. Na rysunku 14.3 pokaza-
no krzywe sktadu ziarnowego dla zawiesiny rudy boksytowej przed i po flokulacji.

Rys. 14.3. Krzywe sktadu ziarnowego

przed i po flokulacji dla rudy
boksytowej, bez flokulanta lub

z hydrolizowanym polyakrylamidem

(wedtug Attii, 1982
oraz Yu i Attii, 1987)

100
X
g
o L
5 80
g L
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Z rysunku mozna odczyta¢, ze w obecnosci flokulanta wielko$¢ ziarn staje si¢
znacznie wigksza, gdyz wartosci dso dla zawiesiny bez i z flokulantem wynosza od-
powiednio 1 i 8 mikrometrow. Liczby te potwierdzaja, ze flokulacja powoduje znacz-
ne zwiekszenie rozmiaru ziarn.

Dzigki flokulacji poprawia si¢ znacznie czas klarowania osadow, polepsza sig
réwniez ich filtrowalnos¢. Wynika to ze struktury sflokulowanych osadow, o budowie
porowatej z licznymi kanalami, przez ktére moze swobodniej przeptywaé woda. Na
rysunku 14.4 pokazano, ze objetos¢ osadu w obecnosci polimerowego flokulanta po-
czatkowo silnie ro$nie. Potem osad staje si¢ bardziej zwigzly, a przy wigkszych ilo-
$ciach flokulanta osiaga statg objgtosc.
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Rys. 14.4. Wplyw stgzenia flokulanta na objgtos¢ sflokulowanego osadu
(wedtug Drzymaly i Fuerstenaua, 1987)

Objetos¢ sflokulowanego osadu zalezy nie tylko od stgzenia polimeru, ale i od pH
roztworu (rys. 14.5). Kaolinit traktowany poliakryloamidem w zakresie pH, gdzie
nastgpuje najlepsza flokulacja, a wigc przy pH okoto 7, zwigksza swoja objgtos¢ okoto
dwukrotnie.

Nalezy jednak dodaé, ze duza porowatos¢ osadu oznacza réwniez zwigkszona wil-
gotnos¢, co moze by¢ niepozadane dla osadow poddawanych innym procesom,
zwlaszcza suszeniu.

Dziatanie polimerow opiera si¢ na ich zdolnosci do adsorpcji na powierzchniach
ciat statych. Typowa izotermg adsorpcji flokulanta, czyli przebieg adsorpcji przy stalej
temperaturze od st¢zenia, pokazano juz na rysunku 14.2 dla uktadu poli(kwas akrylo-
wy)-hematyt. Izotermy adsorpcji dobrze sorbujacego si¢ flokulanta sa bardzo charak-
terystyczne, gdyz adsorpcja od stezenia rownowagowego flokulanta w roztworze ro-
$nie bardzo gwaltownie, a nastgpnie osiaga stalty poziom, zwany adsorpcjq maksymal-
nq lub poziomem plateau. Oznacza to, ze przy bardzo matych st¢zeniach flokulanta
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zachodzi jego catkowita adsorpcja, nastgpnie adsorpcja jest znaczna i wkrotce potem
dalsza sorpcja ustaje. Adsorpcja maksymalna zalezy od pH roztworu i moze osiagac
pewna maksymalng warto$¢ / piatcau max- Wedlug Hogga (1999) 7 jaean max mozna osza-
cowac za pomoca rownania
Fplateaumax z%’ (141)
N pM™
w ktorym:
M, — masa czasteczkowa meru,
M —masa czasteczkowa polimeru,
N4 —liczba Avogadra,
& — wspotczynnik proporcjonalnosci, wiazacy diugo$¢ czasteczki polimeru z jej
rozmiarem hydrodynamicznym,

f —efektywna dtugos$¢ wiazania w szkielecie polimerowym.

Typowe warto$ci tych zmiennych dla poliakryloamidu wynosza M, = 71 g/mol,
M= 10° g/mol, &= 0,67+0,875, Skilka dtugosci wiazania C—C.
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Rys. 14.5. Zmiany objetosci sflokulowanego osadu w wyniku dodania poliakryloamidu (PAM)
(wedtug Michaelsa i Morelosa, 1955)

Adsorpcje polimerdw, z pewnym przyblizeniem, okresla izoterma Langmuira, je-
zeli potraktuje sig¢ kazdy segment polimeru jako jednostke¢ zdolna do adsorpcji, moz-
liwe to jest jednak tylko w obszarze stezen bliskim plateau, podczas gdy najwazniej-
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szym obszarem sorpcji jest obszar niskich stezen. Lepsze wyniki daje izoterma
Simhy—Frischsa—FEiricha, zwana izoterma SFE (La Mer i Healy, 1963). Istnieje takze
mozliwos¢ opisu adsorpcji na podstawie rozwazan probabilistycznych (Fleer, 1988).

Dzigki prawie catkowitej sorpcji flokulanta jego ilo§¢ potrzebna do flokulacji jest
bardzo mata i wynosi zwykle tylko kilka ppm, czyli kilka czgsci wagowych polimeru na
milion czgsci wagowych flokulowanego ciata statego. Wedtug Hogga (1999) adsorpcja
polimerowego flokulanta na powierzchni ziarn nie jest procesem rownowagowym, dla-
tego wymaga zupetnie innego podej$cia w opisie. Zaproponowat on uproszczony model,
w ktorym czestos¢ kolizji czasteczek polimeru z ziarnem determinuje dystrybucjg zaad-
sorbowanego polimeru na powierzchni, co wptywa na efektywnos¢ adhezji oraz floku-
lacji. Efektem tego modelu jest potwierdzenie, ze w wyniku flokulacji otrzymuje si¢
bimodalny rozktad wielkosci flokut. Pierwsze maksimum wystepuje dla ziarn niesfloku-
lowanych i nieznacznie zagregowanych, a drugie dla ziarn silnie sflokulowanych. Kine-
tyke adsorpcji polimeru opisywat wczesniej Jankovics (Tewari 1981).

Przytaczanie polimeru do powierzchni mineralnej zachodzi dzigki typowym wia-
zaniom chemicznym, czyli jonowym, dyspersyjnym (van der Waalsa), kowalencyj-
nym, koordynacyjnym, wodorowym, hydrofobowym i ich kombinacji. Gdy o adsorp-
cji decyduje gtownie wiazanie jednego rodzaju, wtedy izotermy adsorpcji, wyrazone
w funkcji pH, a takze zalezno$¢ sorpcji przy plateau od pH, maja charakterystyczny
przebieg. Na przyktad adsorpcja kwasu poliakrylowego (PAA) na ziarnach mineral-
nych ma charakter elektrostatyczny, a sorpcja przy plateau zalezy od iep. Na rysunku
14.6 pokazano, ze adsorpcja anionowego PAA maleje ze wzrostem pH, gdyz dodatni
fadunek elektryczny powierzchni takze maleje z pH. Z rysunku tego wynika takze, ze
na kwarcu adsorpcja jest znikoma, gdyz zarowno kwarc, jak i PAA sa negatywnie
natadowane praktycznie w catym zakresie pH. Z kolei adsorpcja hydrofobowych flo-
kulantéw zachodzi tatwo na powierzchniach hydrofobowych.

Poliakrylamid jest flokulantem niejonowym. Jego adsorpcja nastgpuje gltownie
w wyniku powstawania wiazan wodorowych z powierzchniowymi grupami hydro-
ksylowymi typu “OH," i ~OH na powierzchni. Dlatego PAM jest mato selektywny
i sorbuje si¢ na wszystkich powierzchniach mineralnych, cho¢ wielkos$¢ sorpcji moze
by¢ rézna na réoznych mineratach. Adsorpcja PAM przy plateau nie zalezy od iep ciata
stalego, ale spada wraz ze wzrostem pH, w wyniku zmniejszania si¢ liczby po-
wierzchniowych grup ~OH," zdolnych do utworzenia wiazania wodorowego.

Flokulanty kationowe nadaja si¢ do agregowania ujemnie natadowanych ziarn mi-
neralnych w roztworze wodnym. Co ciekawe, flokulacje powoduja polimery kationo-
we zard6wno o wysokim, jak i niskim cigzarze czasteczkowym, podczas gdy dla innych
polimerow konieczne jest uzycie zwiazkéw wysokoczasteczkowych. Wedlug Attii
(1988) wynika to z faktu, ze kationowe polimery dziataja najpierw jako neutralizatory
tadunku elektrycznego powierzchni, a nastgpnie jako medium mostkujace.

Adsorpcja flokulantéw hydrofobowych zachodzi w wyniku oddziatywan hydrofo-
bowych, dlatego nadaja si¢ one do flokulacji ziarn hydrofobowych. Flokulanty zawie-
rajace grupy ksantogenianowe maja tendencje do selektywnego wiazania z po-
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wierzchniami mineralnymi, zwlaszcza siarczkami, zawierajacymi jony metali ci¢z-

kich, z ktérymi tworza wiazania kowalencyjne spolaryzowane lub koordynacyjne
(Krishnan i Attia, 1988).
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Rys. 14.6. Wptyw iep na adsorpcj¢ maksymalna PAA odczytang z plateau izotermy adsorpcji
(wedlug Gebhardta i Fuerstenaua, 1983)

Z przedstawionych rozwazan wynika, ze flokulanty moga mie¢ zlozony mecha-
nizm adsorpcji, dlatego nie mozna bez doswiadczen poprawnie dobra¢ flokulanta do
zawiesiny, ktora chce si¢ flokulowaé. Badania takie sa niezbedne réwniez dlatego, ze
substancje mineralne ulegaja aktywacji jonami metali, ktore moga pochodzi¢ zaréwno
z mineralow poddawanych flokulacji, jak i z wody przemystowej. Jako przyktad ak-
tywacji, czyli zabrudzania si¢ powierzchni, moze stuzy¢ kwarc. Mineral nie ulega
flokulacji w obecnosci poli(kwasu akrylowego), jednakze w obecnosci hydrolizuja-
cych kationow tatwo flokuluje przy charakterystycznym dla kazdego hydrolizujacego
kationu pH (rys. 14.7). Wedlug Fuerstenaua i Palmera (1976) aktywacja ta zbiega si¢
z obszarem pH dominacji stezeniowej jednohydrohsokompleksu [Me'(OH) *] danego
metalu. Aktywacji ziarn mozna zapobiec przez dodawanie do uktadow flokulacyjnych
odpowiednich odczynnikow. Dlatego wigkszos¢ procesow flokulacji z udziatem
kwarcu wymaga stosowania odpowiednich odczynnikow, ktore przed flokulacja usu-
waja z jego powierzchni zaadsorbowane jony. W srodowisku alkalicznym najlepszymi
srodkami ,,pioracymi” sa krzemian sodu lub weglan sodu, a w srodowisku kwasnym
— kwasy, zwlaszcza HF. Mozna réwniez uzy¢ zwiazkow kompleksujacych, jak na
przyktad wersenianu sodu (EDTA).
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Rys. 14.7. Wplyw pH na uzysk sflokulowanej krzmionki za pomoca anionowego flokulanta w obecnosci
10°M KNO; i 5-10*M soli hydrolizujacych metali (wedtug Drzymaty i Fuerstenaua, 1981)

Wiazania pomigdzy polimerem i powierzchnia mineralng maja rézng trwatosé.
W niektorych przypadkach, zwlaszcza przy energicznym mieszaniu zawiesiny, moze
nastapi¢ zerwanie wiazan i ich odnowienie, ale na powierzchni tego samego ziarna.
Wtedy zanika flokulacja, a ziarna ulegaja dyspersji. Proces ten nazywa sig restabiliza-
cja zawiesiny lub stabilizacjq steryczng (rys. 14.8). Stabilizacja steryczna nastgpuje
takze wtedy, gdy cigzar czasteczkowy polimeru jest za maly, a fancuchy za krotkie do

flokulacji.
—
restabilizacja ") '

Rys. 14.8. Restabilizacja sflokulowanego osadu w wyniku rozerwania potaczenia polimer—ziarno,
a nastgpnie ponownej adsorpcji polimeru, ale na tym samym ziarnie

Flokulanty moga by¢ stosowane do flokulacji ziarn drobnych przed ich zaggszcza-
niem w osadnikach, do zaggszczania odpaddéw dla szybkiego odzyskiwania wody,
w celu ponownego jej uzycia, oraz do klarowania wody oddawanej z powrotem do
srodowiska.

Listg producentow flokulantow i ich nazwy mozna znalez¢ w publikacji Lewelly-
na i Avotinsa (1988) oraz w innych pracach.
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14.4. Flokulacja selektywna

Poniewaz adsorpcja polimeréw moze by¢ rozna na roznych mineratach, zjawisko
to mozna wykorzysta¢ do rozdziatu drobnych ziarn, czyli flokulacji selektywnej,
w wyniku ktoérej uzyskuje si¢ sedymentujace flokuty oraz zawiesing pozostatych ziarn
(rys. 14.9). Flokuly od niesflokulowanego materialu rozdziela si¢ przez dekantacje
(zlewanie), syfonowanie lub wylew z r6znych poziomoéw zbiornika. Proces selektyw-
nej flokulacji sktada si¢ zwykle z czterech podprocesow:

Y przygotowanie materiatu do flokulacji (dyspergowanie ziarn, regulacja pH, de-
aktywacja ziarn itp.),

v selektywna adsorpcja flokulanta,

Y tworzenie i kondycjonowanie flokut,

Y separacja flokut od materiatu niesflokulowanego.

W wielu publikacjach wyrazany jest poglad, ze przed flokulacja zawiesina musi
by¢ poddana stabilizacji, czyli catkowitemu zdyspergowaniu. W tym celu stosuje si¢
rozne dyspersanty, ktore opisano w rozdziale o flotacji. Nie jest to zawsze prawda,
gdyz w niektorych uktadach selektywna flokulacja nie musi by¢ poprzedzana peilna
dyspersja zawiesiny. Przyktadem moze by¢ selektywna flokulacja hematytu z synte-
tycznej mieszaniny z kwarcem. Hematyt w zakresie pH 4-9 nie jest stabilny, gdyz
ulega koagulacji, a kwarc wraz z nim ulega heterokoagulacji. Dodatek PAA powoduje
selektywna flokulacje hematytu, a w miar¢ mieszania zawiesiny w roztworze pojawia
si¢ zdyspergowany kwarc.

o o (o) o
i AN\
flokulant | o o o O o
o O 0 45 o
o o © o fo) o
o ©9o0
flokuly —4+—— )
o

Rys. 14.9. Selektywna flokulacja

W literaturze istnieje olbrzymia liczba prac oryginalnych i przegladowych na te-
mat selektywnej flokulacji. Zainteresowanie ta metoda wynika z faktu, ze w procesach
mineralurgicznych produkuje si¢ duze ilosci drobnych ziarn, ktore z reguly odrzuca
si¢ jako odpady. Selektywna flokulacja, ze wzgledu na swoja specyfike, nadaje si¢ do
wzbogacania drobnych ziarn. Atrakcyjnos¢ tej metody polega rowniez na tym, ze do
procesu dodaje si¢ bardzo niewielka ilos¢ flokulanta, zwykle kilka ppm. Wada metody
jest natomiast to, ze zawiesina nie moze by¢ zbyt zageszczona. Najwigkszy problem
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stanowi jednak w wielu przypadkach stosunkowo mata selektywnos$¢é procesu, czgsto
wynikajaca z tatwej aktywacji powierzchni mineralnych obcymi jonami metali, inna
wada jest tez duza wilgotnos¢ flokut.

W literaturze (np. Kisztiszewa-Dimitrowa i Stojew, 1987) opisano wiele zastoso-
wan selektywnej flokulacji do wzbogacania rud i surowcoéw w skali laboratoryjnej, ale
tylko nieliczne znalazly zastosowanie w praktyce (Attia, 1982). Jednym z nich jest
selektywna flokulacja takonitow kwarcowych (ruda zelaza), stosowana w zakladzie
Tilden Plant w stanie Michigan, prowadzonym przez firm¢ Cleveland Cliffs z Cleve-
land, Ohio, USA. Proces ten polega na wykorzystaniu flokulacji do selektywnego
odszlamiania rudy z kwarcu. Zawiesing rudy traktuje si¢ hydrolizowana skrobia, ktéra
flokuluje mineraly zelaza (glownie hematyt), a ziarna kwarcu usuwa si¢ z zawiesiny
przez dekantacjg, pozostaly kwarc natomiast przez flotacje kwarcu za pomoca amin.
Proces obywa si¢ w $srodowisku alkalicznym w obecno$ci Nay,CO; oraz krzemianu
sodu jako regulatora procesu.

Drugi przyklad to przerobka sylwinitu w zaktadzie Saskatchewan Plant przez fir-
me¢ Cominco w Kanadzie. Ruda ta zawiera, oprocz sylwinitu (KCl), od 4,5 do 8%
zanieczyszczen w postaci: dolomitu, hematytu, kwarcu, kaolinitu, illitu, chlorytu
i anhydrytu. Zanieczyszczenia sa poddawane flokulacji za pomoca niejonowego po-
liakryloamidu, a nastepnie sa one flotowane za pomoca kationowego kolektora
Aero870 (Yu i Attia, 1987). Inny przyktad to kaolin wzbogacany w USA przez Theile
Kaolin Company w stanie Georgia. Flokulacja jest tam stosowana do usuwania z ka-
olinu barwnych zanieczyszczen w postaci anatazu oraz innych mineralow tytanu
i zelaza.

Inne zastosowania flokulacji, na przyktad dla surowcéw boraksowych, berylo-
wych, piaskow cyrkonu, fosforytow opisano w pracy Richardsona i Lawreence’a
(1988).
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15. Aglomeracja olejowa

15.1. Podstawy procesu

Aglomeracja olejowa polega na taczeniu si¢ ziarn mineralnych z kropelkami cie-
czy nie mieszajacymi si¢ z woda (rys. 15.1). Aglomeracj¢ olejowa prowadzi si¢ naj-
czgsciej w ten sposob, ze do wodnej zawiesiny ziarn dodaje si¢ olej, a intensywne
mieszanie prowadzi do ich dyspergowania. Jednocze$nie zderzanie ziarn i kropelek
oleju powoduje powstawanie aglomeratow olejowych. Zatrzymanie mieszania spra-
wia, ze aglomeraty opadaja w wodzie znacznie szybciej, niz ziarna nie zagregowane.
Aglomeraty wydziela si¢ z zawiesiny przez dekantacje, syfonowanie lub przesiewanie.
Najczesciej stosuje si¢ przesiewanie przez sito.
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Rys. 15.1. Aglomeracja olejowa

Mechanizm procesu aglomeracji olejowej nie jest do konca poznany, a jego ztozo-
no$¢ wynika z faktu, ze na aglomeracj¢ olejowa wptywa znaczna liczba parametrow.
Podobnie jak flotacje, aglomeracj¢ olejowa ogdlnie mozna opisaé za pomoca prawdo-
podobienstwa procesow czastkowych. Prawdopodobienstwo aglomeracji olejowej
zalezy od prawdopodobienstwa zderzenia ziarna z kropla oleju P,, prawdopodobien-
stwa utworzenia trwatego agregatu ziarno—kropla oleju P,, a takze prawdopodobien-
stwa stabilno$ci agregatu ziarno—kropla oleju Pgp,.

P=P,P, Py (15.1)
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Takze czynniki wplywajace na aglomeracj¢ olejowa mozna pogrupowac na parame-
try decydujace o zderzeniach ziarn i kropel oleju, parametry odpowiedzialne za ich ad-
hezje i czynniki wptywajace na stabilnos¢ aglomeratow olejowych (rys. 15.2). Nalezy
jednak pamigtac, ze uktad aglomeracyjny jest interaktywny, poniewaz niektore parame-
try wplywaja na wigcej niz jeden podproces aglomeracyjny, a inne sa kombinacja r6z-
nych parametrow lub sa od sobie zalezne, dlatego na rysunku 15.2, obrazujacym para-
metry wptywajace na aglomeracj¢ olejowa, proces pokazano w postaci trojkata. Podob-
ny opis procesOw separacji jako systemoOw interakcyjnych wczesniej zaproponowat
Klimpel (1988), ktory podzielit parametry na maszynowe, operacyjne i chemiczne.

P,

Yow Oraz akwaolejofilnos¢ (6,)
ciata statego zalezna od
pH, Eh, pX, modyfikatorow,
temperatury itp.

Aglomeracja
olejowa

Pz Pstab
« budowa mieszalnika * kombinacja parametrow
* mieszanie z grupy P,1P,
* rozmiar ziarn i kropel * lepkos¢ oleju
* gesto$¢ ziarn 1 kropel * nieréwnos¢ powierzchni
* gesto$¢ zawiesiny * inne

* inne

Rys. 15.2. Proces aglomeracji olejowej jako uktad interaktywny

Podane na rysunku 15.2 parametry wptywaja na takie elementy aglomeracji, jak:
szybko$¢ aglomeracji, fizyczny ksztatt aglomeratow, selektywnos$¢ procesu czy tez
jego koszt. Najwazniejszym parametrem aglomeracji olejowej sa wlasciwos$ci granic
fazowych, 1 wynikaja one z natury ziarn i oleju. Inne parametry, szczegélnie z grupy
P,, mozna tatwo regulowaé. Wplyw wlasciwosci granic fazowych bardziej szczegéto-
wo pokazano w nastgpnym podrozdziale.

15.2. Termodynamika aglomeracji olejowej

Aglomeracja olejowa jest procesem fizykochemicznym i dlatego mozna jg zapisac¢
w formie reakcji
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ziarno (w wodzie) + kropla oleju (w wodzie) = aglomerat ziarno—olej (w wodzie), (15.2)

co obrazowo pokazano na rysunku 15.3.

+ =

Rys. 15.3. Powstawanie aglomeratu w wyniku adhezji kropli oleju do powierzchni ziarna

woda

aglomerat

W wyniku zajécia tego procesu tworzy si¢ nowa jednostkowa (np. 1 cm?®) po-
wierzchnia kontaktu ziarno—olej, kosztem zaniku jednostkowej powierzchni ziar-
no—woda i jednostkowej powierzchni olej—woda. Procesowi temu towarzysza zmiany
potencjatu termodynamicznego. proces aglomeracji olejowej mozna zatem opisa¢ jako
proces termodynamiczny zwiazany ze zmiang potencjatu termodynamicznego Gibbsa
(AGagl)

AGagl = Yoo — Yow— Yows (15.3)
gdzie:
s  — cialo stale,
o —olej,
w —woda,

%o — energia migdzyfazowa ciato state—olej,
%w — energia migdzyfazowa ciato state—woda,
Yow — energia migdzyfazowa olej—woda.
Poniewaz wartos$ci %1 %, sa trudne do wyznaczenia, rozwiazanie rownania (15.3)
wymaga polaczenia go z rownaniem Younga

Yow™= Yso T Yow COS 6, (15.4)

ktorego graficzna posta¢ dla prostego ukladu ziarno—kropla oleju—woda oraz dla
aglomeratu ziarna—olej pokazano na rysunku 15.4.
Potaczenie rownan (15.3) i (15.4) daje zalezno$¢

AGyg1 = —Yow (cOs 6, + 1), (15.5)

gdzie 6, jest katem zwilzania w uktadzie ciato stale—woda—olej, mierzonym przez fazg
olejowa (rys. 15.4a).

Rownanie (15.5) okresla termodynamikg aglomeracji olejowej dla wyidealizowa-
nego przypadku pokazanego na rysunku 15.4a. Zalezno$¢ ta wskazuje, ze gtdwnymi
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parametrami aglomeracji olejowej sa 6, 1 ¥%w. ROwnanie to mozna zastosowaé¢ do
przyblizonego opisu procesu aglomeracji.

woda
Yow
0, olej
Vsw .
Vso ziarno
a
woda woda
ziarno ziarno
A N

ON
.
A

. ziarno ziarno
olej

b

Rys. 15.4. Ukfad ciato state—kropla oleju—woda: a — graficzna reprezentacja rownania Younga
dla uktadu ziarno—kropla oleju—woda z rownowagowym katem zwilZzania mierzonym
przez fazg olejowa, b — aglomerat, gdy 6, < 90°, ¢ — aglomerat, gdy 6,> 90°

Bardziej szczegdlowe rozwazania termodynamiczne dotyczace aglomeracji olejo-
wej z tworzeniem si¢ mostkow olejowych i z uwzglednieniem rozmiaru sferycznych
ziarn oraz kropel, a takze ksztaltu mostka olejowego pomigdzy ziarnami prowadzi do
znacznie bardziej skomplikowanych zaleznosci. Na przyktad obliczenia Jaquesa
1 wspot. (1979) wykazaty, ze AG,, ma postaé

AGagt = Yow [F1(y1,6,) — cos O,(1 —cos yy) — nz], (15.6)
gdzie:
F1(y,0,)— funkcja opisujaca powierzchni¢ mostka olejowego,
n — stosunek promieni kropli oleju i ziarna sferycznego,
Wi — kat charakteryzujacy rozmiar mostka olejowego.

Wielkosci te mozna obliczy¢ za pomocg dodatkowych rownan i zalozen podanych
w pracy Jaquesa i wspol. (1979). Jeszcze inne podejscia do przyblizonego okreslania
AG,g proponuja Keller (1984) oraz Keller i Burry (1987).
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Czgsce 11

Zgodnie z rownaniem (15.4) o kacie zwilzania €, decyduje stan energetyczny
trzech granic fazowych wystepujacych w agregacie olejowym utworzonym przez ziar-
na ciata statego i krople oleju zanurzonego w wodzie. Dla podkreslenia faktu, ze jest
to zdolno$¢ do taczenia sig ziarn z olejem w obecno$ci wody, stan ten za Yangiem
i Drzymata (1986) bedzie nazywany akwaolejofilnoscia, a jego miara bedzie kat zwil-
zania 6,. Termin ten wprowadza si¢ dla odréznienia go od hydrofilno$ci i hydrofobo-
wosci, ktore dotycza uktadu ciato state—ciecz—gaz.

Tabela 15.1. Oleje aglomeracyjne, ich napigcie powierzchniowe ,, migdzyfazowe z woda 7.y, st¢zenie
potowicznej aglomeracji ¢ i entalpia swobodna aglomeracji AG,y wegla No. 2 Gas Seam Peabody

Nr Olej Yo Yow Cs0 AG, , mN/m
1 2 3 4 5 6
1 | Pentan 17,30 51,06 1,45 —64,13
2 | Heksan 18,49 51,10 1,10 —64,97
3 | Heptan 20,30 51,10 0,94 —66,07
4 | Dekan 23,90 51,10 0,65 —67,89
5 | Heksadekan 26,35 51,22 0,26 —69,01
6 | Olej parafinowy 30,1 51,41 0,099 -70,45
7 | 2-metylopentan 18,41 48,90 0,84 -62,72
8 | 2,2-dimetylobutan 16,18 49,70 0,68 —61,96
9 |2,3-dimetylobutan 17,43 49,30 0,55 —62,96
10 | Skwalan 29,2 52,30 0,18 -71,07
11 | 1-okten 21,76 46,51 1,40 —62,37
12 | 1-tetradeken 26,80 47,77 0,58 —65,73
13 | 1-oktadeken 28,49 47,20 0,36 —65,74
14 | Kwas heksanowy 27,0 5,8 60 -23,83
15 | Kwas heptanowy 28,3 7,0 19 -25,48
16 | Kwas oktanowy 28,3 8,5 6,0 -26,98
17 | 1-butanol 24,6 1,8 500 -18,89
18 | 1-pentanol 23,78 4,6 135 -20,93
19 | 1-heksanol 26,21 6,6 35 —24,34
20 | 1-heptanol 24,50 7,7 12 -24.75
21 | l-oktanol 27,53 8,1 5 -26,32
22 | Benzen 28,85 35,0 12 —53,66
23 | Toluen 28,50 36,1 4,7 —54,65
24 | Ethylobenzen 29,2 384 22 -57,17
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1 2 3 4 5 6
25 | Propylobenzen 28,99 39,6 1,75 -58,30
26 | Tetralina 35,44 27,8 1,2 -
27 | Cyklopentan 22,61 - 2,0 -
28 | Cykloheksan 25,50 50,0 0,75 -67,46
29 | Cykloheptan 27,84 - 0,60 -
30 | Metylocykloheksan 23,85 41,9 0,80 -58,66
31 | Propylocykloheksan 26,33 - 0,60 -
32 | Metylocyklopentan 22,3 - 0,80 -
33 | Etylocyklopentan 24,9 - 0,80 -
34 | Chlorek metylenu 26,52 28,3 70 —46,15
35 | Chloroform 27,14 31,6 25 —49,68
36 | Czterochlorek wegla 26,95 45,0 3,5 -63,02
37 | Cykloheksen 26,78 44,2 0,75 -62,16
38 | Bromoform 41,53 40,9 7,5 —62,06
39 | Chlorek etylenu 24,15 28,4 37 —45.30
40 | Bromek etylenu 38,37 36,5 12 -57,28
41 | Bromek etylu 24,15 31,20 20,4 —48,10
42 | Jodek etylu 29,4 40,0 11,5 —58,83
43 | Kwas oleinowy 32,5 15,7 0,55 -35,37
44 | Tert-chlorek butylu 19,60 23,75 150 -38,31
45 | Butylonitryl 28,10 10,40 235 -28,81
46 | Tetrachloroetylen 31,70 47,5 2,5 -66,97

Rownania (15.5) 1 (15.6) wskazuja, ze parametrami decydujacymi o aglomeracji
olejowej sa yw oraz 6,. Drzymata i Wheelock (1990) dokonali weryfikacji stosowal-
nosci réwnania (15.5) do opisu aglomeracji olejowej, a jednoczesnie zbadali, ktore
oleje sa najlepsze do aglomeracji wegla. Aglomeracji poddano amerykanski wegiel
No. 2 Gas Seam Peabody, stosujac roézne ciecze organiczne i mierzac metnos¢ uktadu
w zalezno$ci od ilosci dodanego oleju. W eksperymentach tych metno$¢ zawiesiny
malata od pewnej statej wartosci przy braku oleju, az do bardzo matych wartos$ci przy
pelnej aglomeracji. Jako wskaznika aglomeracji uzyto wyrazenia c o, czyli stezenia
oleju niezbednego do spadku poczatkowej metnoSci zawiesiny o polowe, zwanego
stezeniem polowicznej aglomeracji. Uzyskane wartos$ci ¢ 5o oraz rodzaje stosowanych
olejow podano w tabeli 15.1.

W tabeli 15.1 podano rowniez wartosci AG,g, ktére mozna obliczy¢ za pomoca
rownania (15.5) i pomiarowe wartosci kata zwilzania 6, oraz y%,,. Z powodu jednak
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trudnosci z pomiarem 1 interpretacja 6,, obliczen AG,, dokonano na podstawie rowna-
nia Younga (15.4) i zaleznos$ci Fowkesa (1964), w mys$l ktorej energia migedzyfazowa
wybrane]j granicy faz jest suma energii powierzchniowych skladnikéw tworzacych

obszar miedzyfazowy, pomniejszona o oddziatywania dyspersyjne 3/ yld yf i pozostale
oddzialywania X

n=n+n-3Inr -X (15.7)
gdzie:
1i2 — liczby oznaczajace fazy (np. 1 to olej, 2 to ciato state),
71" i }/2’1 — tzw. sktadowe dyspersyjne energii powierzchniowe;.
W rozpatrywanym tutaj przypadku réwnanie Fowkesa ma postaé

Yo=Kt 1oAYV —X. (15.8)

Z kolei za y,, w wyrazeniu Younga (15.4) mozna wprowadzi¢ rownanie Younga

dla uktadu ciato state—woda—powietrze
Yow= 1= JwC0S By, (15.9)

w ktorym:
% — energia powierzchniowa ciata statego,
% — nhapiecie powierzchniowe wody wynoszace 72,8 mN/m,
6, — kat zwilzania ciala statego woda, mierzony przez fazg wodna.

Ostatecznie otrzymuje si¢ wyrazenie na potencjal termodynamiczny Gibbsa dla
aglomeracji olejowej w postaci

AGagi = % — Yow—3/ 7175 + ycos O, —X. (15.10)
Po dalszych zatozeniach:
a) X jest bliskie zeru, gdyz hydrofobowe ciata bardzo stabo oddziatuja sitami nie-
dyspersyjnymi,
b) %, cos 6, badanego wegla wynosi 28,44 mN/m, gdyz jego 6,= 67°, a %, =
= 72,8 mN/m = 72,8 mJ/m’,
c) ]/sd dla badanego wegla, jak i dla wigkszos$ci wegli bitumicznych, wynosi
50 mN/m (Good et al., 1990),
d) dla olejow y? =~ x,
otrzymuje si¢ przyblizone wyrazenie na zmiang entalpii swobodnej aglomeracji
w formie zaleznoS$ci
AGag = Yo — Yow — 3/50, + 28,44, mN/m lub mJ/m”, (15.11)

Obliczone warto$ci AG,g podano w tabeli 15.1.

Zalezno$¢ pomiedzy iloscia oleju niezbedna do potowicznej aglomeracji ¢.50 a po-
tencjalem termodynamicznym aglomeracji AG,y dla wegla No. 2 Gas Seam Peabody
poddawanego aglomeracji olejami pokazanymi w tabeli 15.1 przedstawiono na rysun-
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ku 15.5. Z rysunku tego wynika, ze zachodzi dobra korelacja miedzy aglomeracja
(c50) @ AGyag = —Jow (cos 6, + 1). Istnienie tej korelacji potwierdza, ze glownymi para-
metrami aglomeracji olejowej sa akwaolejofilno$¢ 6, oraz y,,. Z porownania rys. 15.5
z tabelg 15.1 wynika, ze najlepsze do aglomeracji olejowej sa weglowodory alifatycz-
ne o duzym napigciu powierzchniowym, a gorsze sa weglowodory aromatyczne, takie
jak toluen czy benzen. Najmniej efektywnymi olejami sa pochodne weglowodorowe
z grupami funkcyjnymi (butyronitryl, chlorek metylenu). Alkohole i kwasy thuszczo-
we tworza wilasng lini¢ korelacyjna, gdyz sa zwiazkami powierzchniowo czynnymi,
ktore obnizaja napigcie powierzchniowe wody, a kat zwilzania €, moze w ich obecno-
$ci spada¢ do zera. Uwzglednienie tego faktu tylko nieznacznie moze zmieni¢ warto$¢
AG,q, gdyz w wyrazeniu %, cos @, wartos$¢ y, maleje, a cos 6, rosnie. Wtedy cale wy-
razenie nie ulega znacznym zmianom. Oznacza to, ze alkohole i kwasy tworza z po-
wierzchnia wegla wiazania, prawdopodobnie wodorowe.

5
(c750) 14
4 -
weglowodory
3 -
2 —
T [ )
Rys. 15.5. Korelacja pomigdzy dawka oleju .
potrzebna do potowicznej aglomeracji (¢ s0) ai(l::.lll;:)llisl ll((::f:y
oraz entalpii swobodnej aglomeracji o bt y AR T R S
olejowej AG,, ktéra obliczono wedtug 0 10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80
réwnania (15.10) AGagl, mJ/m?2

Fakt, Ze o aglomeracji olejowej decyduje parametr AGyy = —Yow (cOs 6, + 1), ktory
jest tym bardziej ujemny, im lepsza jest aglomeracja, wyklucza sugestie innych auto-
réow, ze o aglomeracji olejowej decyduje tylko napigcie migdzyfazowe ., (Keller
i Burry, 1987; Laskowski, 1992) czy tez oleje o niskiej gestosci (Capes, 1979).

Brak korelacji migdzy aglomeracja olejowa i wieloma pojedynczymi parametrami
wykazat Labuschagne (1986a). Dodatkowym argumentem, ze o aglomeracji olejowe;j
decyduja dwa parametry, tj. akwaolejofilno$¢ €, i napigcie migdzyfazowe olej—woda
Jow j€st mechanizm procesu, opisany w jednym z nastgpnych podrozdziatow.
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15.3. Akwaolejofilnos¢ ukladow aglomeracyjnych

Jak juz podano poprzednio, o aglomeracji olejowej decyduja dwa parametry, tj.
akwaolejofilnos¢ 6, oraz y,,. Wartosci napigcia migedzyfazowego ., dla wigkszo$ci
cieczy sa tatwo dostgpne z literatury lub mozna je wyznacza¢ eksperymentalnie. Wig-
cej trudnosci przysparza pomiar kata zwilzania €,. Wynika to z istnienia znacznej
histerezy (rys. 15.6) zwiazanej z heterogenicznoscia energetyczng powierzchni, jej
nierownosciami oraz sposobem przygotowania do pomiaru, a takze z rodzajem stoso-
wanej metody pomiaru. Réznica katow zwilzania mierzonych dla postepujacej i cofa-
jacej sie kropli oleju moze wynosi¢ nawet 80°. Pokazano to w tabeli 15.2, w ktorej
podano przyktadowe wartosci kata zwilzania zarowno dla postgpujacej, jak i cofajacej
si¢ kropli oleju dla dwoch wegli. Z kolei w tabeli 15.3 podano ,,rownowagowe” katy
zwilzania i wartos$ci cofajacych si¢ katow oleju dla polskich wegli, zmierzone przez

Janczuka i Bialopiotrowicza (1988).

iarno
woda
9A 6, Or1 ORr2 Or

powierzchnia
ziarna

Rys. 15.6. Histereza katow zwilzania ciat statych olejem w wodzie:
6, — kat postgpujacego oleju, 6,—hipotetyczny kat rOwnowagowy,
Gr1, Gry — posrednie katy cofajacego sig oleju, Gz —kat cofajacy oleju

Tabela 15.2. Katy zwilzania dla postgpujacego oleju 6, dla cofajacego sig oleju &, Sredni 6, ¢, oraz ich
rozpigtos¢ A@w uktadzie wegiel-kropla heptanu—woda. Kat zwilzania mierzono przez fazg olejowa
(Drzymata i Wheelock, 1990)

Wleel 0/4 QR 90 ir— (9,4 +0R)/2 AO= 0,4 - HR
Upper Freeport 123°+6° 44°+8° ~84°+40° 79°
Pittsburgh #8 135°+2° 55°+2° ~95°+40° 80°

Prawdziwy kat zwilzania, zwany réwnowagowym, ktéry powinno si¢ stosowac
przy korzystaniu z rownan typu Younga (15.4) znajduje si¢ gdzie§ pomigdzy postepu-
jacym i cofajacym sig katem zwilzania. Dlatego Leja (1982) uwaza, ze kat zwilzania
jest jedynie wskaznikiem, a jego pomiar powinien odbywac si¢ w seriach, identyczna
technika w danej serii.
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Tabela 15.3. ,,Rownowagowy” kat zwilzania 6, ,;, oraz cofajacy oleju €, nax
w uktadzie wegiel-kropla wody—oktan mierzone poprzez fazg olejowa.
Kat 0, i, mierzony przez delikatne potozenie kropli, za$ 6, ,,.x podczas docisku kropli
(pomiary i oznaczenia wedlug Janczuka i Bialopiotrowicza, 1988)

Typ wegla & min O max
31,1 70,1° 36,9°
31,2 68,9° 36,3°
32,2 65,6° 35,1°

33 67,0° 33,6°
34 62,7° 33,9°
35 63,0° 33,1°

Akwaolejofilnos¢, czyli kat zwilzania ciat olejami w wodzie, jest zro6znicowana.
Dla teflonu kat zwilzania, mierzony jako ,,rownowagowy”, wynosi okoto 19° (Janczuk
i Chibowski, 1983). Srednie wartosci kata, wynoszace od 40° do 80°, maja siarka,
grafit i wegle. Najwicksze katy zwilzania maja ciata hydrofilne, takie jak: kwarc, kal-
cyt czy celuloza, a ich kat zwilzania jest wigkszy niz 90°. Przyktadowe wartosci katow
zwilzania dla roznych substancji w wodzie zwilzanych heksadekanem podano w tabeli
15.4. Nalezy odnotowa¢, ze do tej pory nie odkryto substancji catkowicie akwaolejo-
filnych, na ktorych kropla oleju w wodzie rozptywataby sig, tworzac 6, = 0, ani kom-
pletnie akwaolejofobowych z katem zwilzania 180°. Stany te mozna prawdopodobnie
osiagnaé dzigki odpowiednim substancjom modyfikujacym, zwlaszcza surfaktantom.

Tabela 15.4. Kat zwilzania 6, w uktadzie ciato state—olej (heksadekan)-woda
mierzony przez fazg olejowa

Ciato state o, Zrodlo
Teflon 19,5° Janczuk i Chibowski, 1983
Siarka 38° Janczuk i Chibowski, 1983
Grafit 45° Drzymata i Wheelock, 1988
Grafit 47° Janczuk i Chibowski, 1983
Wegiel (Upper Freeport) 68°* Good i Keller, 1989
Wegiel (Illinois #6) 75° Drzymata i Wheelock, 1988
Pleksiglas 75-90° El-Shimi i Goddard, 1974
Piryt 105° Drzymata i Wheelock, 1988
Celuloza 120° Hamilton, 1972
Kwarc 165° Drzymata i Wheelock, 1988
Nylon 170° El-Shimi i Goddard, 1974

*Warto$¢ obliczona jako $rednia wazona miejsc alifatycznych, aromatycznych i skaty ptonnej (tab. 15.6).
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Rodzaj oleju ma wptyw na kat zwilzania. W tabeli 15.5 pokazano, ze dla weglo-
wodorow alifatycznych akwaolejofilno$¢ wzrasta wraz ze wzrostem dtugosci tancucha
w weglowodorze. Na przyktad dla grafitu kat zwilzania heptanem wynosi 69°, a hek-
sadekanem 47°.

Tabela 15.5. Kat zwilzania 6, w uktadzie grafit—kropla oleju—woda
(dane Janczuka i Chibowskiego, 1983)

Olej Grafit Siarka
1 2 3

Heksan 69° 56°
Heptan 62° 50,5°
Oktan 59,5° 49°
Nonan 58° 46°
Dekan 57,5° 43°
Undekan 57,5° 40°
Dodekan 55,5° 37°
Tridecan 54° 36,5°
Tetradekan 52° 39°
Pentadekan 48° 37°
Heksadekan 47° 38°

Precyzyjny pomiar akwaolejofilnosci wegli jest trudny, gdyz maja one miejsca ali-
fatyczne, aromatyczne oraz wtracenia skaty ptonnej, ktore charakteryzuja si¢ réznymi
katami zwilzania wynoszacymi odpowiednio 32°, 62° i 103° (tab. 15.6). Obliczone
z tych liczb $rednie katy zwilzania sa zgodne z pomiarowymi katami zwilzania dla
podobnych wegli, co wynika z tabeli 15.4.

Tabela 15.6. Populacja miejsc alifatycznych (6, = 32°), aromatycznych (6, = 62°)
i skaty ptonnej (6, = 103°) dla réznych wegli. Kat mierzony przez fazg olejowa, ktora byt dekan
(dane z pracy Gooda i Kellera, 1989)

) G, =32° G, =62° &, =103° 6,
Wegiel Typ** - iy . 4
% miejsc % miejsc % miejsc (usredniony*)
Blue Gem HvBb 22 48 30 67,7°
Upper Freeport Mvb 25 42 33 68,3°
Taggart HvBb 18 52 30 68,9°
Illinois #6 HvCb 28 33 39 69,6°

* Srednia wazona.
** Typ wegla wedhlug klasyfikacji amerykanskiej.
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W celu doboru odpowiedniego oleju do aglomeracji wybranej substancji najlepiej
obliczy¢ szacunkowe wartosci AG,, za pomoca rownania (15.9), gdyz aglomeracja
olejowa jest tym lepsza, im bardziej ujemna jest warto$¢ AG,y. W obliczeniach mozna
przyjaé, ze wyrazenie %, cos 6, — X jest stale, ale nalezy zna¢ wartos¢ sktadowej dys-
persyjnej energii powierzchniowej 7/;’ rozpatrywanej substancji. Obliczen takich sto-
sunkowo fatwo dokona¢ dla wegli. W tabeli 15.7 podano obliczone warto$ci AG,, dla
wybranych olejow za pomoca rownania (15.9) przy zalozeniu, ze dla hipotetycznego
wegla %, cos G,—X wynosi 100 mN/ m, a jego ]/j =50 mN/ m, gdyz wigkszo$¢ wegli
posiada 75’ rowne 50 mN/m (Good i wspoét., 1990). W obliczeniach uwzgledniono
rowniez fakt, ze niektore oleje maja rdzne wartosci }/f 1 %, a dane te zaczerpnicto
z pracy Kloubka (1987).

W tabeli 15.7 oleje uszeregowano wedtug rosnacych (bezwzglednie malejacych)
warto$ci AG,, czyli malejacych zdolno$ci do aglomeracji. W tabeli tej podano réw-
niez wartosci katow zwilzania obliczonych wedtug zaleznosci

AGyg1=—Yow (cos 6, + 1).

Tabela 15.7. Oleje uszeregowane wedlug AG,,, czyli wedlug malejacej zdolnosci do aglomeracji wegli
kamiennych. 6, oraz AG,g sa wzgledne i obliczono je wedlug zalozen opisanych w tekscie

Olej Yow Yo yél cos 6, 6, AG,g
Heksadekan 51,1 27,6 27,6 0,382 68 70,60
n-dekan 51,2 239 239 0,352 69 —69,24
Cykloheksan 50,2 25,5 25,5 0,373 68 —-68,91
n-oktan 50,8 21,8 21,8 0,335 70 —67,83
n heptan 50,2 20,4 20,4 0,324 71 —66,47
n-heksan 51,1 18,4 18,4 0,295 73 —66,16
CCly 45,0 26,9 26,9 0,428 65 —64,25
n-pentan 49,0 15,8 15,8 0,270 74 —62,21
Etylobenzen 38,4 29,2 27,8 0,473 62 -56,57
Chlorobenzen 37,4 33,6 31,8 0,507 60 -56,36
o-ksylen 36,1 30,1 28,0 0,486 61 53,63
Toluen 36,1 28,5 26,5 0,474 62 53,20
Benzen 35,1 28,9 26,5 0,476 62 -51,80
Eter dwu(2-chloroetylowy) 28,4 42,8 36,2 0,531 58 —43,49
o-nitrotoluen 27,2 41,5 34,2 0,515 59 —41,20
Nitrobenzen 25,7 439 35,2 0,498 60 —38,50
Etanotiol 26,1 232 15,8 0,223 77 -31,91
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15.4. Selektywna aglomeracja olejowa

Aglomeracje olejowa mozna zastosowa¢ do selektywnego rozdzialu mineralow
i substancji, szczegdlnie do wzbogacania wegla. Selektywna aglomeracja wegla pole-
ga na agregacji jego czesci palnych i usuwaniu mineratéw popiototwoérczych, ktore nie
ulegaja aglomeracji. Aglomeracja olejowa zachodzi dzigki znacznej akwaolejofilnosci
wegla oraz stabej akwaolejofilno$ci mineratdéw popiototworczych. Posrednia akwaole-
jofilnos¢ ma piryt, inny sktadnik wegla. Dlatego czesto nie udaje si¢ go usunaé
z wegla, w zadowalajacym stopniu, bez zastosowania specjalnych organicznych de-
presorow lub alkalicznych regulatorow pH (Drzymata i Wheelock, 1992; 1994, Capes,
i wspot., 1971). Nie jest rowniez mozliwe usunigcie z wegla siarki organicznej, gdyz
jest ona zwiazana z substancja weglowa. Na podstawie danych Killmeyera (1985) na
rysunku 15.7 poréwnano krzywe wzbogacania wegla metoda aglomeracji olejowe;j
z innymi metodami. Z poréwnania wynika, ze najlepszy rozdzial wegla od sktadnikoéw
ptonnych uzyskuje si¢ dzigki aglomeracji olejowej. Szczegolnie dobre wyniki rozdzia-
tu uzyskuje sig, gdy wegiel zawiera mineraly gliniaste. Jeszcze lepsze odpopielenie
osiaga si¢ dla wegli zmielonych do okoto 10 mikrometrow (Jacobsen i wspot., 1990),
a nawet 1 mikrometra (Capes, 1984). Tak glebokie mielenie zapewnia pehiejsze
uwolnienie skaly ptonnej od substancji weglowej i dlatego odpopielenie wigkszosci
wegli za pomoca aglomeracji olejowej jest odwrotnie proporcjonalne do uziarnienia
nadawy (Capes, 1984).

100

80 . . .
Rys. 15.7. Poréwnanie wynikow wzbogacania wegla

metoda aglomeracji olejowe;j i trzystopniowej flotacji
z krzywa uwolnienia otrzymana metoda grawitacyjno-
-wir6wkowa w cieczach cigzkich (float-sink). Najlepsze

60

wychod koncentratu, %

40 - - - flotacja L . O .
. wyniki osiaga si¢ za pomoca aglomeracji olejowe;.
20E aglomeracja Krzywa uwolnienia odnosi sig¢ do klasy —0,6 mm.
| — krzywa uwolnienia Numery oznaczaja rézne odmiany aglomeracji olejowej,
| T R P N R w tym: NRCC, Otisca T-process, Dow Solvent, Licado
0 5 10 15 20 25 i flotacja aglomeracyjna (dane liczbowe pochodza z pracy
zawarto$¢ popiolu w koncentracie, % Killmeyera, 1985)

Proby zastosowania aglomeracji olejowej do wzbogacania wegla podejmowane
byly od wielu lat, a historia aglomeracji olejowej do roku 1980 jest opisana w prze-
gladowej pracy Mehotry i wspot. (1983). Prawdopodobnie pierwsza proba zastosowa-
nia aglomeracji olejowej do wzbogacania wggla to proces o nazwie Trent zapropono-
wany przez Cattermola w 1903 roku ( Luis, 1909; Ralston, 1922). W tym klasycznym
procesie stosowano okolo 30% wag. oleju w stosunku do masy wegla. Aglomeracje
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prowadzono w zbiorniku z mieszadlem, a uzyskane aglomeraty wydzielano na sicie
o rozmiarze oczek 0,15 mm.

W 1952 roku pojawit si¢ proces Convertol (Miischenborn, 1952), w ktérym zasto-
sowano mniej oleju, bo 3—15% wagowego, a uzyskane drobne aglomeraty wydzielano
w specjalnych wirowkach. Pézniej Reerink i wspot. (1956) zaproponowali usprawnie-
nie mieszania. Z kolei proces Shell (Mondrina i Logman, 1959) przewidywat emul-
gowanie oleju przed wprowadzeniem go do mieszaniny reakcyjnej, co pozwalalo na
zmniejszenie jego zuzycia. W procesie NRCC (National Research Council of Canada),
rozwijanym od 1960 roku (Sirianni i wspo6t., 1969) do dzisiaj, aglomeraty poddaje si¢
dalszej przerobce w celu uzyskania aglomeratow sferycznych, a czasem peletyzacyji,
czyli grudkowania w powietrzu, w specjalnych urzadzeniach. Istnieje wiele modyfika-
cji aglomeracji olejowej, w tym: LoMAg (Messer, 1968), S.P.S. (Brown i wspot.,
1969), Olifloc (Blankmeister, 1976), T-process (Keller i Burry, 1990), Licado (Chi
1 wspot., 1989) oraz aglomeracja w rurociagach (Brown 1 wspot., 1980). Licado jest
procesem, w ktorym wegiel aglomerowany jest nadmiarem cieklego CO, i gromadzi
si¢ w gornej cieklej fazie CO,, podczas gdy skata ptonna opada do dolnej fazy wodne;.
Aby utrzyma¢ dwutlenek wegla w formie cieczy, proces ten odbywa si¢ pod cisnie-
niem. W T-procesie wegiel poddaje si¢ aglomeracji olejowej za pomoca pentanu, kto-
ry odzyskuje si¢ na koncu procesu, po odparowaniu z aglomeratow i kondensacji.

Duzy wktad w rozwoj aglomeracji olejowej wniosly prace finansowane przez Na-
tional Rearch Council of Canada i prowadzone przez Puddingtona i wspot. (Pudding-
ton i Sparks, 1975), kontynuowane przez Capesa i wspot. (np. Capes i Jonasson, 1989)
oraz Ignasiaka (Pawlak i wspot., 1990). Efektem prac NRCC byly aglomeracja sfe-
ryczna, zwana takze procesem Puddingtona, r6zne modyfikacje aglomeracji olejowe;j,
np. wspotaglomeracja wegla z kamieniem wapiennym, w celu obnizenia zawarto$ci
siarki w gazach po spaleniu wegla (Majid 1 wspoél., 1990) oraz aglomeracja wegla
w rurociagach podczas przesylania go na duze odleglosci. Istnieje wiele patentow
dotyczacych aglomeracji olejowej wegla (Keller i Burry, 1988 i lista podanych tam
patentéw do 1982 roku).

Typowy schemat aglomeracji olejowej przedstawiono na rysunku 15.8. Inne
schematy mozna znalez¢ w pracy przegladowej Mehotry 1 wspo6t. (1983).

Nieliczne systematyczne badania selektywnos$ci rozdzialu za pomoca aglomeracji
olejowej sugeruja, ze najlepszy rozdzial uzyskuje sig¢ po zastosowaniu weglowodorow
alifatycznych (rys. 15.9a i b). Gorszej jakosci koncentraty weglowe uzyskuje si¢
po zastosowaniu chlorowcopochodnych weglowodordéw alifatycznych (CCly). Najwig-
cej popiotu zawieraja koncentraty uzyskiwane w wyniku aglomeracji olejowej z we-
glowodorami aromatycznymi (Keller i Burry, 1987). Na rysunku 15.9a skorelowa-
no zawartosci popiolu w aglomeratach weglowych, zaczerpnigte z pracy Kellera
i Burry’ego (1987), z dawka tego oleju niezbedna do polowicznej aglomeracji wegli
(z pracy Drzymatly i Wheelocka, 1989). Z kolei na rysunku 15.9b skorelowano te same
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Rys 15.8. Typowy schemat wzbogacania weggla za pomoca aglomeracji olejowej (Armstrong, 1978).
Inne podane sa w pracy Mehotry i wspot. (1983)

zawarto$ci popiotu z wartosciami AG,, aglomeracji, zaczerpnigtymi z tabeli 15.7. Do-
bra korelacja pomiedzy tymi wielko§ciami wskazuje, ze oleje o duzej zdolnosci do
aglomeracji substancji weglowej sa jednoczesnie najbardziej selektywne w usuwaniu
sktadnikow popiototworczych. Sugeruje to, ze o selektywnosci aglomeracji decyduje
réznica wartosci AG,, aglomeracji rozdzielanych sktadnikow.

°\° 2,6 c\c 2,6
5 - benzen < R
8 ° 8
£22 £22 - benzen
L )
: |
E‘J ?‘JJ CCl4 Y
3 L8 CCla z 1.8 toluen
3% “® heksan :% ® heksan | |
31,4 1 1 1 1 1 | g. 1,4 " " " 1 1
0 4 8 12 -68 -63 -58 -53
C150, viw% AGagl, mJ/m?
a b

Rys. 15.9. Korelacje pomigdzy zawartoscia popiotu w suchych aglomeratach otrzymanych
z r6znymi olejami a dawka oleju niezbedna do potowicznej aglomeracji (a)
lub potencjatem termodynamicznym aglomeracji (b).
Zrédto: zawartoéci popiotu — Keller i Burry (1987),
wartosci ¢ 50 — Drzymata i Wheelock (1989), AG,q — tabela 15.7

Aglomeracje wegla o niskiej akwaolejofilnosci mozna prowadzi¢ w obecnosci
kwasu oleinowego (Abdelrahman i Brookes, 1997), ktéry podnosi jego powinowac-



15. Aglomeracja olejowa 475

two do oleju. Substancje hydrofobizujace stosuje si¢ roéwniez do wzbogacania materia-
16w nieweglowych za pomoca aglomeracji olejowej. Jako substancje hydrofobizujace
moga by¢ uzyte niektore surfaktanty, ale nalezy uwazac, aby nie obnizaty one zanadto
napigcia migdzyfazowego .. W takim przypadku aglomeracja olejowa zanika, a kat
zwilzania moze osiaga¢ wartosci bliskie 180° (Kao, 1988/89; Menon i Wasan, 1988).
Zjawisko obnizania ,, wykorzystuje si¢ do usuwaniu olejéw z powierzchni ciat sta-
tych, tak jak to si¢ czyni w procesie prania.

Aglomeracj¢ olejowa mozna zastosowa¢ do wzbogacania najroézniejszych rud i su-
rowcow, a takze do usuwania olejowych zanieczyszczen z gleby (Szymocha i wspot.,
1996). W tabeli 15.8 podano przyktady aglomeracji olejowej w zastosowaniu do sub-
stancji niewgglowych.

Tabela 15.8. Zastosowanie aglomeracji olejowej do selektywnej i nieselektywnej
aglomeracji materialow nieweglowych

Materiat Substancja . .,
wzbogacany hydrofobizujaca—olej Modyfikator Uwagi Zrdio
1 2 3 4 5
ALO dodecylosulfonian—oleje I pH aglomeracji <7,8, | Kavoridis
3 paraf., benzen p 6,<90° i wspot., 1981
(Fe,Mn)WO, + oleinian sodu—olej 1. FeCl agl. wolframitu Wei i wspot.,
SiO, napgdowy Pt 3 przy pH 7,3 1986
SnO, % agl. SnO,, Allen i Veal,
i Sn0, + Si0, Jizo-oktan pH pH <iep=3,9%* | 1988
. . agl. wolframitu, Kelsall i Mari-
(Fe,Mn)WOQO, kwas olejowy—izo-oktan pH pH = 6-10 nakis, 1984
(Fe,Mn)WO,4 + L agl. wolframitu, Kelsall i Pitt,
Si0, dodecyloamina—izo-oktan pH pH =24 1987
.. - agl. sferyczna, gdy | Kawashima
CaCOs3 oleinian sodu 0<90° i wspot.. 1986
ZnS +CaCO0; ksantogenian butylowy— Cuso agl. ZnS Farnard
(+ grafit) —nitrobenzen 4 pH=7-8 i wspot., 1961
Fe;04+ SiO, oleinian sodu—n-heptan aglomeracja Fe;04 ?;;Zmaia’
kwas olejowy(HOI)—
Fe;0,4+ SiO, Jowy(HOD aglomeracja Fe;04 Drzymala,
—n-heptan 1994
Ruda Zelaza HOLl i olej talowy—oleje agl. minertéw Ca, Sirianni
z apatytem naftowe pH=10 i wspot., 1968
Ruda zZelaza kwas olejowy—nafta pH, Na,SiO; pH=38,5 ?9\7;2(1)(112116,
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1 2 3 4 5
Odpad Meadus
flot.BaSO, + l?:,?ij?:fj&:: ag}ll' Ea%tg’ i Puddington,
CaCO; + SiO, ) P ’ 1973
CaCO;, BaSO,, oleinian sodu—heptan Sadowski,
Fe,0s, CuO, inne P 1997
dodecylosiarczan sodu kalcyt wymaga Sadowski,
CaCOs, BaSO, (SDS)-heptan Ca(SDS), 1997

* Sol czterosodowa N-oktadecylo 1,2 dikarboksyetylosulfobursztynianu.
** Za duzo surfaktanta niszczy aglomeraty.

Na wzbogacanie metoda aglomeracji olejowej ma wptyw pH roztworu wodnego.
Labuschagne (1986b) na podstawie wynikow badan wykazal, ze obowiazuja tutaj
takie same prawa, jak we flotacji i innych procesach opartych na zjawiskach po-
wierzchniowych.

Najlepsza aglomeracje (uzysk) aglomerowanej substancji obserwuje si¢ przy
pHiep. Dla wegli pHie, lezy zwykle w zakresie pH od 2 do 4. Odchodzenie od pHie,
powoduje pogorszenie si¢ aglomeracji, chociaz dla wielu wegli spadek aglomeracji
nie jest znaczacy. Wlasciwosci elektryczne, charakteryzowane przez pHi,, maja
rowniez wptyw na szybkos$¢ aglomeracji. Czas aglomeracji jest najkrotszy w pobli-
zu pHiep,. Od tej warto$ci pH, az do pH okoto 8, czas potrzebny do aglomeracji wy-
dtuza si¢ (Labuschagne, 1986b), ale potem staje si¢ znowu coraz krotszy, szczegol-
nie przy pH 11-12 (Papushin i wspot., 1984), gdyz potencjat dzeta w tym zakresie
pH réowniez maleje.

pH wptywa rowniez na selektywnos$¢ aglomeracji wegla. pHie, wigkszosci wegli,
olejow i skaty ptonnej sa podobne i znajduja si¢ w zakresie pH od 2 do 4. W tym za-
kresie pH tadunek elektryczny jest niski i ziarna majg tendencj¢ do koagulacji oraz
heterokoagulacji. Dlatego selektywnos$¢ rozdziatu przy tych wartosciach pH nie jest
optymalna. Najlepsza selektywno$¢ osiaga si¢ w obszarze alkalicznym, gdzie skata
ptonna ma duzy ujemny powierzchniowy tadunek elektryczny i jest dobrze zdysper-
gowana (Lai i wspot., 1989). Nie dotyczy to jednak wszystkich wegli. Dla niektorych
z nich obserwuje si¢ odwrotna zaleznos¢, tzn. spadek odpopielenia wraz pH powyzej
pHie, (Labuschagne, 1986b). Moze to wynika¢ z innych wiasciwosci skaly ptonnej.
Nalezy zauwazy¢, ze dokonana tutaj analiza selektywnoS$ci procesu na podstawie da-
nych Lai i jego wspo6l. (1989) oraz Labuschagne’a (1986b) jest niepelna, gdyz autorzy
nie zamiescili pelnych danych do sporzadzenia krzywych wzbogacania, ktore dalyby
doktadniejsza odpowiedz na pytanie, jak pH wptywa na selektywnos¢ aglomeracji
olejowej wegla.

[lo$¢ oleju wpltywa na odzysk aglomeratéw olejowych na sicie. Nie wplywa to
jednak na selektywno$¢ wzbogacania, szczegdlnie wegla, gdyz punkty pomiarowe
z reguly tworza jedna krzywa wzbogacania. Dobor krzywej wzbogacania do oceny
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selektywnosci aglomeracji olejowej zalezy od specyfiki uktadu i upodoban sporzadza-
jacego krzywe. Dobre dla wegla sa krzywe wzbogacania Fuerstenaua w formie uzysku
wegla w koncentracie od uzysku popiolu w odpadzie oraz krzywe Henry’ego podajace
wychod koncentratu weglowego od zawartosci popiolu w koncentracie (rys. 15.7).
Mniej przydatne sa krzywe Mayera, gdyz sa bardzo plaskie, chyba ze sporzadzi sig je
w uktadzie uzysk popiotu w koncentracie od wychodu tego koncentratu.

15.5. Mechanizm aglomeracji olejowej

Fizyczna posta¢ aglomeratow, ich gestos¢, zawarto$¢ wilgoci, sferycznos¢ czy wy-
trzymato$§¢ mechaniczna, najbardziej zaleza od akwaolejofilnosci uktadu ciato sta-
le—olej—woda, ilosci oleju oraz hydrodynamiki procesu (intensywnos$¢ i czas miesza-
nia). Wyrdznia si¢ trzy stany aglomeratow (rys. 15.10).

Stan pendularny charakteryzuje si¢ tym, ze mig¢dzy ziarnami tworza si¢ mostki
olejowe, ktore tacza ziarna w agregaty, zwane flokutami olejowymi. Zwigkszanie
ilosci oleju, a takze intensywne mieszanie moga zwigksza¢ upakowanie aglomera-
tow, dlatego w aglomeratach zaczynaja ilosSciowo dominowaé¢ mostki wodne. Ten
stan aglomeracyjny nazywa si¢ funikularnym. W stanie kapilarnym nie ma juz zad-
nych mostkéw, gdyz ziarna zlepione sg tylko olejem. Dalsze dodawanie do uktadu
oleju powoduje powstawanie odrgbnej fazy olejowej zawierajacej w sobie ziarna
o znacznej akwaolejofilnosci (6, < 90°), a w fazie wodnej pozostaja ziarna o warto-
sci 6, >>90°.

Inna posta¢ maja agregaty olej—ziarno, gdy ziarna sa mniejsze niz krople olejowe.
Mamy wtedy do czynienia z tzw. stabilizowanymi emulsjami. Posta¢ stabilizowanych
emulsji zalezy od akwaolejofilnosci ziarn (rys. 15.11). Gdy &, > 90°, krople oleju nie
tacza si¢ ze soba (rys. 15.11a), natomiast gdy &, < 90°, krople moga by¢ ze soba pota-
czone (rys. 15.11b).

olej

woda

pendularny funikularny kapilarny

Rys. 15.10. Stany aglomeratéw olejowych
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a

b

Rys. 15.11. Posta¢ agregatow olej—ziarno, gdy kropla oleju jest wigksza niz ziarno.
Stan taki okre$la si¢ nazwa stabilizowane emulsje: a — 6, > 90° , b — 6, <90°.

Krople oleju zaznaczono na czarno

Poszczegolne stany aglomeracji olejowej mozna rozpoznaé przez badanie roznych
cech uktadu, w tym zwigzlo$¢ aglomeratow, ich wytrzymatos$¢, gestosé, wilgotnose
itp. Na rysunku 15.12 pokazano zmiang objgtosci aglomeratow w zaleznosci od ilosci

oleju w uktadzie

W stanie pendularnym objgtos¢ aglomeratéw silnie ro$nie wraz z dodawanym ole-
jem dzigki tworzeniu si¢ struktur aglomeracyjnych.
Stan funikularny poznaje si¢ po tym, ze objetos¢ aglomeratow maleje, gdyz agre-
gaty te staja si¢ coraz bardziej upakowane, a liczba mostkow wodnych wraz z doda-

wanym olejem maleje.

Stan kapilarny to stan, gdy objetos¢ aglomeratow przestaje male¢, a dodawanie
oleju powoduje, ze objetosc fazy organicznej, a wigc 1 agregatow, rosnie.
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Rys. 15.12. Stany aglomeratéw uwidaczniajace si¢ na wykresie
przedstawiajacym objgtos¢ aglomeratéw
lub ich uzysk w funkcji ilosci dodanego oleju

(wedlug Drzymaly i wspot., 1986)
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Jak wynika z rysunku 15.12 uzysk aglomeratow, np. przez przesiewanie, jest cal-
kowity, gdy agregaty sa w stanie funikularnym i kapilarnym.

Proces aglomeracji olejowej w systemie okresowym, to znaczy przy staltej ilosci
oleju dodanego do okreslonej ilosci zawiesiny ciata stalego w wodzie i poddanych
mieszaniu o stalej intensywnosci, zachodzi w czterech etapach (rys. 15.13).

W pierwszym etapie — trwajacym zwykle krotko — nastepuje powstanie stabilizo-
wanej emulsji i pendularnych luznych flokut olejowych.

W drugim etapie uktad pozornie jest inertny i nazywany okresem zerowego wzro-
stu. W tym czasie nastgpuje catkowite przejscie kropel emulsji, ktére sa powierzch-
niowo stabilizowane ziarnami, w aglomeraty o strukturze pendularne;j.

W nastgpnym, trzecim okresie nastgpuje szybki wzrost agregatow i przejscie ich
w stan funikularny. Okres ten nazywa si¢ okresem szybkiego wzrostu lub inwers;ji
(Bhattacharyya, 1977).

W ostatnim etapie nastepuje ostateczne uformowanie si¢ aglomeratow (okres row-
nowagowy), ktore — przy odpowiednio intensywnym mieszaniu — mogga stac si¢ aglo-
meratami w stanie kapilarnym o strukturze sferycznej lub podobne;.

Dlugo$¢ trwania poszczegdlnych okreséw i ich intensywno$¢ zaleza od wielu
czynnikow, gtéwnie od ilosci oleju, akwaolejofilnosci ziarn, hydrodynamiki (inten-
sywno$ci mieszania) oraz obecno$ci dodatkéw (surfaktanty, regulatory pH, powie-
trze).

Wplyw akwaolejofilnosci na struktury tworzacych si¢ aglomeratow, gdy €, > 90°,
schematycznie pokazano na rysunku 15.14.
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Rys. 15.13. Cztery okresy mogace wystapi¢ w okresowej aglomeracji olejowej
(wedtug Bemera i Zuiderwega, 1980)
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Rys. 15.14. Przebieg aglomeracji dla ciat stabo akwaolejofilowych (,> 90°)
w zaleznosci od czasu mieszania: a — emulsja stabilizowana ziarnami, b — zwigkszenie stopnia dyspersji
kropel oleju, ¢ — powstanie flokut olejowych (krople oleju sa mniejsze od ziarn),
d — rozpad aglomeratéw w wyniku mieszania i ich wtdrna aglomeracja

W przypadku ciat stabo akwaolejofilnych, majacych 6, > 90°, w wyniku miesza-
nia uktad przechodzi od stanu stabilizowanej emulsji (a i b) do flokut olejowych
w stanie pendularnym (c i d). W uktadzie tym nie powstaja struktury funikularne (mi-
kroaglomeraty), a tym bardziej aglomeraty sferyczne. Niemoznos$¢ tworzenia si¢ funi-
kularnych mostkow ani mikroaglomeratow wynika z analizy sit wystgpujacych
w aglomeratach poddanych dziataniu sit rozrywajacych w wyniku mieszania uktadu
(rys. 15.15). Sita wiazania mostka jest rowna kapilarnej energii powierzchniowej Jow
sin # pomnozonej przez obwod, na ktory dziata sita, a ktéry w naszych rozwazaniach
jest staly, gdyz powierzchnia zaczepienia mostka, az do rozerwania, nie zmienia sig.
Z analizy tej wynika, Ze sila oporu mostka ro$nie wraz z proba jego rozerwania, czyli
ze wzrostem odleglosci migdzy ziarnami do x + Ax, gdyz 6, > 6 > 90°. Zmniejszenie
si¢ kata zwilzania wynika z tego, ze mostek ulega rozciagnigciu. Takie zachowanie si¢
mostka olejowego wynika z faktu, ze woda, jako otaczajaca faza ciagta, wypehia
przestrzen powstajaca w wynika oddalania ziarn. Gdy sita rozrywajaca stanie si¢
znaczna, nastapi zerwanie jednego z potaczen ziarno—kropla oleju, a na powierzchni
beda znajdowaly si¢ krople oleju. W trakcie mieszania moze nastapi¢ ponowne pota-
czenie si¢ tych kropel z powierzchnia ziarn, czyli reaglomeracja. Zatem, jak pokazano
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na rysunku 15.14, rozrywanie mostkéw powoduje deaglomeracj¢, a w obszarze mniej-
szych sit rozrywajacych — reaglomeracje. Uklad osiaga stan rownowagi bez przejs-
cia przez inwersjg, czyli do stanu funikularnego. Pendularne flokuly (aglomeraty)
z 6, > 90° sa malo trwate oraz mato wytrzymate na sity mechaniczne i nie mozna ich
odzyska¢ przez przesiewanie na sitach. Dlatego aglomeracji olejowej nie mozna pod-
da¢ substancji stabo akwaolejofilnych, czyli wigkszosci tlenkow (kwarc, hematyt),
weglanow (kalcyt dolomit) czy glikokrzemianow.

0°> HOr > 900

You woda

rozcigganie Yow SiNfr . olej
e N~—— rozerwanie

X+AX —>

olej
olej

\
>¥A

|. cialo stale

naplyw wody

Rys. 15.15. Dziatanie sit w pendularnym mostku olejowym podczas jego rozrywania.
Efekt koncowy to utworzenie kropel oleju na powierzchni ciata statego

Inaczej przebiega proces aglomeracji olejowej dla ciat silnie akwaolejofilowych,
gdy G < 6, <90°. Przechodzi on przez wigcej stadiow, ktore pokazano na rysunku
15.16. W pierwszym etapie, po wprowadzeniu oleju, tworza si¢ krople olejowe, ktore
otaczajq si¢ ziarnami, czyli powstaje stabilizowana emulsja (a). W trakcie mieszania
rozmiar kropel olejowych zmniejsza si¢ (b), az rozmiar ziarn i kropel stanie si¢ po-
dobny. Wtedy mamy do czynienia z aglomeratami olejowymi, w ktoérych ziarna sa
potaczone ze soba pendularnymi mostkami olejowymi. Analiz¢ wytrzymatosci takiego
mostka pokazano na rysunku 15.17a. Wynika z niego, ze rozrywanie mostka prowadzi
do zmniejszenia jego sity wiazania, gdyz w trakcie rozrywania kat zwilzania zmniej-
sza si¢ z 6, do 6. Wynika to z faktu, ze mostek olejowy, bedac juz silnie przewezony,
zostaje jeszcze bardziej $cieniony w potowie jego dlugosci, gdyz pustke powstajaca
w wyniku rozciagania zapehnia nie olej, lecz woda, ktorej jest w przestrzeni migdzy
ziarnami wigcej, i ktora stanowi faz¢ ciagla. Gdy nastgpuje rozerwanie mostka na
powierzchni mineralnej, zamiast z powrotem dwoch kropel, powstaja cztery mniejsze.
Krople te, w wyniku zderzania z innymi aglomeratami, natychmiast tworza nowe
mostki. Proces mieszania w uktadzie pendularnym dla 6; < 6, < 90° prowadzi zatem
do rozprowadzenia oleju pomigdzy ziarnami i zwigksza liczbg mostkow.
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Rys. 15.16. Przebieg aglomeracji dla ciat silnie akwaolejofilnych (4, < 90°)
w zaleznosci od czasu mieszania: a — emulsja stabilizowana ziarnami, b — zwigkszenie stopnia dyspersji
kropel oleju, ¢ — powstanie flokut olejowych w stanie pendularnym, d — powstanie flokut olejowych
(mikrosfer) w stanie funikularnym, e — aglomeraty sferyczne w stanie kapilarnym

Zwigkszenie liczby mostkow powoduje, ze w obrgbie aglomeratu faza ciagla staje
si¢ faza olejowa (rys. 15.16d), a mostami staja si¢ mostki wodne, czyli powstaja aglome-
raty funikularne. Nowy rodzaj mostkow zmienia mechanizm aglomeracji i wymaga
nowej analizy sit wiazania, co pokazano na rysunku 15.17b. Teraz rozciaganie mostkow
wodnych napotyka na znaczny opor, gdyz kat zwilzania rosnie. Gdy jednak mostek
wodny zostanie rozerwany, wtedy na powierzchni pojawia si¢ krople wody, ktore
w nastegpnych etapach aglomeracji sa usuwane z aglomeratéw, stwarzajac warunki do
tworzenia si¢ aglomeratow kapilarnych zawierajacych juz wylacznie olej (rys. 15.16¢e).

Dokonana analiza wytrzymato$ci mostkow w aglomeratach, bgdaca znacznym
rozwinigciem mechanizmu zaproponowanego wczesniej przez Gooda i Islama (1991),
wskazuje, ze proces aglomeracji zalezy od wyrazenia %, sin 6,. Potwierdzaja to
przedstawione juz wczesniej wyniki analizy termodynamicznej uktadu, ze o aglome-
racji olejowej decyduje akwaolejofilnos¢ 6, oraz yy,.

Ostatecznym etapem aglomeracji ciat posiadajacych €, < 90° jest tworzenie si¢
aglomeratow sferycznych, ktore tatwo mozna wydziela¢ na sitach. Wedlug tego me-
chanizmu zachodzi aglomeracja niektorych wegli, szczegdlnie tych, ktére sa silnie
akwaolejofobowe, oraz grafitu. Opinie dotyczace zdolnosci do aglomeracji sferycznej
mniej akwaolejofilowych wegli sa podzielone, dla tych wegli jedni obserwuja aglome-
racje prowadzaca do mikrosfer, a nawet do utworzenia aglomeratow sferycznych,
ainni nie. Przyczyna tego moze by¢ obecnos¢ powietrza w uktadzie (doktadniej
omoéwiono to w innym podrozdziale).
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Rys. 15.17. Dzialanie sit w mostkach pomigdzy ziarnami w wyniku ich rozrywania, gdy 6 < €, <90°,
a — pendularny mostek olejowy (efekt koncowy to utworzenie wigkszej liczby mostkoéw), b — funikularny
mostek wodny (efekt koncowy to utworzenie kropel wody, ktoére sa usuwane z aglomeratow)

W wyniku aglomeracji moga powstawa¢ aglomeraty sferyczne. Badania Kawa-
shimy i wspot. (1986; Takamori, 1984) wykazaly, ze $rednica aglomeratow D zalezy
od napigcia migdzyfazowego olej—woda y,, 1 akwaolejofilnosci 6,

D=kl 1-£) cosle, (15.12)
€ dy
gdzie:
niK - stale,
£ — porowato$¢ aglomeratow,
&  —porowatos¢ maksymalna,
d — $rednica ziarn,

7 — nasycenie ciecza wiazaca.
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Zaleznos¢ wielkosci sfer od ilosci oleju mozna okresli¢ zaleznos$cia logarytmiczna,
tak jak to pokazano na rysunku 15.18. Przy zbyt duzej ilosci oleju powstaje jedna lub
kilka brytek aglomeratu, zwanych takze amalgamem olejowym.
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Rys. 15.18. Zalezno$¢ pomigdzy rozmiarem aglomeratéw sferycznych a iloscia oleju
uzytego do ich wytworzenia (wedlug Drzymaty i wspot., 1986)

Pozytywna cecha technologiczng aglomeratow sferycznych olejowych jest nie-
wielka zawarto$¢ wilgoci. Wyrdznia si¢ dwa rodzaje wilgoci obecnej w aglomeratach:
wewngtrzng i powierzchniowa. Wilgotno$¢ wewngtrzna jest zwiazana z wilgotnoscia
ziarn przed aglomeracja, a ilo$¢ wody zwiazanej z ziarnami M jest proporcjonalna do
ilosci ziarn tworzacych aglomerat, czyli do objetosci aglomeratu ©D*/6 o $rednicy D.
Z kolei masa wody na powierzchni aglomeratu olejowego jest proporcjonalna do po-
wierzchni aglomeratu, czyli nD?, zatem

3
M=K, nD2+K2%, (15.13)

gdzie K 1 K, sa wspotczynnikami proporcjonalnosci.
Poniewaz zawartos¢ wilgoci W w aglomeratach jest zwiazana z iloscia wody M
zalezno$cia
M
nD®’
6

wyrazenie na zawartos¢ wilgoci w aglomeratach olejowych, w zaleznosci od ich sred-
nicy, opisuje rownanie (Capes i wspot., 1971)

w (15.14)

oK K

W= .
pD  p

(15.15)
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w
o

Zalezno$¢ pomigdzy wilgotnoscia aglo-
meratoéw, a odwrotnoscia ich $rednicy po-
winna by¢ zatem liniowa. Jest to zgodne
z danymi eksperymentalnymi pokazanymi na
rysunku 15.19, sporzadzonym na podstawie
danych Capesa (1979). Przecigcie linii wil-
gotnosci z osia zawarto$ci wilgoci W wskazu-

N N
o (3]

zawartos$¢ wilgoci, %
-—
o

10 je wewnetrzna wilgotno$¢ ziarn tworzacych
5 aglomeraty.
0 ) I . I . Rys. 15.19. Wzrost wilgotnoéci aglomeratéw olejowych
0 1 2 3 wraz ze spadkiem ich $rednicy, czyli ze wzrostem
($rednica aglomeratow) -1, mmr! odwrotnosci ich $rednicy D (wedtug Capesa, 1971)

15.6. Powietrze w procesie
aglomeracji olejowej wegla

Wyniki wielu badan przeprowadzonych przez Wheelocka i jego wspotpracowni-
kow w lowa State University (Drzymata i wspét., 1986; Wheelock i wspoét., 1994;
Drzymata i Wheelock, 1996, 1997; Milana i wspot., 1997) wskazuja na istotna role
powietrza w procesie aglomeracji weggla. Obecnie nie jest w pelni jasny mechanizm
dziatania powietrza w procesie aglomeracji olejowej. Na podstawie uzyskanych
dotychczas informacji mozna doj$¢ do wniosku, ze powietrze odgrywa rolg kataliza-
tora aglomeracji olejowej, przyspieszajac ten proces. W niektdrych przypadkach
obecno$¢ powietrza jest niezbedna, aby aglomeracja olejowa mogta p6j$¢ dalej niz
do etapu tworzenia stabilizowanych emulsji i pendularnych flokut olejowych. Ilos¢
powietrza w posrednich tworach aglomeracyjnych moze by¢ znaczna, ale staje sig
mata w koncowych produktach aglomeracji, tj. w duzych aglomeratach, mikrosfe-
rach lub aglomeratach sferycznych. Rola powietrza w aglomeracji olejowej szcze-
gblnie zalezy od akwaolejofilnosci, czyli kata zwilzania aglomerowanej substancji,
a zwlaszcza czy jest on mniejszy czy wigkszy niz 90°. Wiele substancji mineral-
nych, szczegbélnie wegli, ma heterogeniczna powierzchni¢ i duza histereze kata
zwilzania, co oznacza, ze ich kat zwilzania postgpujacego oleju 6, r6zni si¢ znacz-
nie, nawet o 80°, od kata zwilzania cofajacego oleju &x. W dodatku ich €, moga by¢
wigksze niz 90°, a Gz mniejsze niz 90°. Przyktadem moga by¢ wegle podane w tabeli
15.2. Dlatego koncowy efekt aglomeracji olejowej bedzie zalezat od sposobu pro-
wadzenia aglomeracji, tzn. czy w aglomeracji olejowej gtdéwna rolg odegra cofajacy,
czy postepujacy kat zwilzania. Wydaje sig, ze powietrze minimalizuje lub eliminuje
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niekorzystny wptyw wigkszych niz 90° wartosci kata zwilzania postgpujacego oleju
w aglomeracji olejowej. To, ze w zwyktej aglomeracji olejowej decyduje kat zwil-
zania postegpujacego oleju sugeruja analogie do procesu flotacji. Proces flotacji jest
inicjowany zderzaniem pg¢cherzyka powietrza z ziarnem mineralnym. Badania flo-
tometryczne (Drzymata, 1999) wykazaty, ze o tym decyduje kat zwilzania cofajace;j
si¢ pod wplywem pegcherzyka powietrza fazy wodnej. Dlatego wigkszo$¢ wegli,
mimo ze maja stosunkowo duzy kat zwilzania postepujacej wody (mierzony przez
faze wodna), czyli duza hydrofobowos¢, nie ulega flotacji bezkolektorowej, gdyz ich
cofajacy kat zwilzania jest bardzo maty.

Aglomeracja olejowa jest procesem podobnym do flotacji, gdyz pgcherzyk powie-
trza jest zastapiony kropla oleju, dlatego nalezy spodziewac sig, ze proces ten bedzie
determinowany zdolnoscia kropli oleju do rozprzestrzeniania si¢ na powierzchni ziar-
na zanurzonego w wodzie, czyli determinowany katem zwilzania postgpujacego oleju
6,. Zatem, gdy 6, ma powyzej 90 stopni, nie dochodzi do pelnej aglomeracji olejowe;j,
gdyz, jak opisano poprzednio, aglomeracja zatrzymuje si¢ na etapie stabilizowanej
emulsji i pendularnych flokut. Obecnos¢ powietrza catkowicie zmienia mechanizm
procesu, przede wszystkim dlatego, ze olej tatwo rozplywa si¢ na powierzchniach ciat
statych w powietrzu, a takze na powierzchni wody w powietrzu lub tworzy bardzo
ptaskie soczewki. Badania Melika—Gajkazjana (1965), (Laskowski, 1992; Baichenko
i Listowvnichii, 1989) wykazaly ponadto, ze oleje, taczac si¢ z ziarnami mineralnymi
w obecnosci powietrza, tworza zgrubienia w postaci obraczki (rys. 15.20a). Dzigki
tym obraczkom przytwierdzenie pgcherzyka do ziarna, a zatem 1 aglomeracja ziarn, sg
wzmocnione.

Hipotetyczny przebieg aglomeracji olejowej w obecnosci powietrza dla sub-
stancji o malej akwaolejofilnosci pokazano na rysunku 15.20a—d. Mimo ze substan-
cje o 6, > 90° w zwyklym procesie aglomeracji olejowej nie utworza aglomeratow
funikularnych (rys. 15.14), obecno$¢ powietrza pozwala na rozprzestrzenianie si¢
oleju po ziarnach, co prowadzi do utworzenia aglomeratéw sferycznych i uwolnie-
nia powietrza. Zdolno$¢ powietrza do aglomeracji ziarn hydrofobowych uwidacznia
si¢ takze w procesie tzw. aglomeracji powietrznej (Drzymata i Wheelock, 1995).

Dzigki zdolnosci olejow do rozptywania si¢ na granicy faz woda—powietrze, stabi-
lizowane ziarnami krople emulsji maja takze zdolno$¢ do taczenia si¢ z pecherzykami
gazowymi. Po przytwierdzeniu nastgpuje reorganizacja, w wyniku czego powstaja
charakterystyczne ptatki (rys. 15.21), ktére mozna zobaczy¢ pod mikroskopem w od-
powiedniej fazie procesu aglomeracji olejowej. W efekcie otrzymuje si¢ agregaty sfe-
ryczne, mimo ze dla aglomerujacej substancji €, > 90°, oraz powietrze.

Wplyw powietrza na aglomeracj¢ olejowa zalezy od materiatu, ktory poddaje sig
aglomeracji. Najwigksza rolg odgrywa powietrze dla substancji, dla ktorych €, > 90°,
a G <90°, co juz omdéwiono. Tak zachowuje si¢ amerykanski wegiel Colchester, kto-
rego aglomeracja sferyczna z izooktanem nie jest mozliwa bez obecnosci powietrza
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Rys. 15.20. Hipotetyczy przebieg aglomeracji olejowej w obecnosci powietrza.
Mozliwy mechanizm tworzenia flokut olejowych z udziatem powietrza (a—c)
i tworzenia sig sferycznych aglomeratow (d)

(Wheelock 1 wspét., 1994, Milana i wspot., 1997). Wegiel Pittsburgh No. 8 takze nie
ulega aglomeracji sferycznej, gdy w ukladzie nie ma powietrza (Drzymata i Whee-
lock, 1996), a jego katy zwilzania, jak podano w tabeli 15.2, wynosza 6; = 135°,
a G = 55°. Jezeli aglomeracji poddaje sig¢ substancj¢ silnie akwaolejofilowa, to ule-
gnie ona aglomeracji sferycznej bez obecnosci powietrza. Przykladem tego moze by¢
amerykanski wegiel No. 2 Gas Seem (Wheelock 1 wspot., 1994).

Powietrze powoduje takze wzrost szybkosci aglomeracji wegla, a tworzace si¢ aglo-
meraty sa wicksze, zwigksza si¢ takze odzysk substancji weglowej w procesie aglome-
racji, wzrasta rowniez selektywnos$¢ procesu (Wheelock i wspot., 1994).
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powietrze stabilizowana emulsja aglomerat
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b)

c)

Rys. 15.21. Hipotetyczy przebieg aglomeracji olejowej w obecnosci powietrza.
Mozliwy mechanizm tworzenia ptatkow olejowych (a) i sferycznych aglomeratéw (b, c)

Dodatkowe informacje dotyczace przebiegu aglomeracji olejowej w obecnosci
powietrza mozna uzyska¢ przez pomiar momentu obrotowego mieszadta w trakcie
procesu aglomeracji oraz na podstawie badan mikroskopowych. Przebieg momentu
obrotowego w trakcie aglomeracji olejowej wspomaganej powietrzem jest bardzo
charakterystyczny i mozna wyrozni¢ wiele punktow zwrotnych, ktére na rysunku
15.22 zaznaczono literami od A do F. W pierwszym etapie mieszania nastgpuje dys-
pergowanie oleju i tworzenie sig¢ stabilizowanej emulsji. Stosunek ilosciowy kropel
emulsji do flokut pendularnych zalezy od takich czynnikow, jak: hydrodynamika,
rozmiar ziarn i kropel itp. Gdy wegiel jest silnie akwaolejofilowy, nastgpuje inwersja
i tworza si¢ aglomeraty funikularne, a potem kapilarne, tak jak to pokazano, za Beme-
rem i Zuiderwegem (1980), na rysunku 15.13. Gdy wegiel jest akwaolejofilny (6 <
< 90°), wtedy proces aglomeracji olejowej zostanie zatrzymany na etapie stabilizowa-
nej emulsji lub flokut olejowych. Wprowadzenie do uktadu powietrza inicjuje szereg
procesow. Najpierw nastepuje wchlonigcie powietrza do uktadu (linia A-B). Linia
B-C charakteryzuje tworzenie si¢ flokut olejowych oraz ptatkow olejowych, ktore
pokazano na rysunkach 15.20 i 15.21. W okresie C-D nastgpuje spadek momentu
obrotowego w wyniku tworzenia si¢ duzych flokut funikularnych. Duze flokuty sa
nastgpnie zmieniane na aglomeraty sferyczne. Od punktu E aglomeraty zwigkszaja
swoja sferycznos$¢, a ich rozmiar staje si¢ podobny. Wzrasta takze ich upakowanie.
Wigksza zwigzto§¢ prowadzi do wyciskania oleju na powierzchnig, aglomeraty staja
si¢ wtedy lepkie 1 maja zwigkszong przyczepno$é do sasiednich sfer. Gdy przyczep-
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nos¢ osiagnie odpowiedni poziom, rozpoczyna si¢ wtdrna aglomeracja sferyczna, po-
legajaca na taczeniu si¢ sferycznych aglomeratow w wigksze (punkt F). Przyczepnos¢
sferycznych aglomeratow olejowych, w postaci wspotczynnika przyczepnosci, mozna
oceni¢ przez poréwnanie $rednicy aglomeratow mierzonych metoda analizy sitowej
1 mikroskopowa (Drzymata i Wheelock, 1988).

500

| dodatek powietrza

300

moment obrotowy, g cm

250 1 1 I 1 I 1 I 1 I 1
0 10 20 30 40 50 60

czas mieszania, min

Rys. 15.22. Zmiany momentu obrotowego mieszadta podczas aglomeracji olejowe;j
w obecnosci jednorazowo dodanego powietrza: A — tworzenie emulsji olejowej
stabilizowanej ziarnami wegla i mikroflokul, A-B — aglomeracja powietrzna
(wchtanianie powietrza do uktadu), B—C — tworzenie flokut olejowych i aglomeratéw
w formie platkéw, C—D — tworzenie aglomeratow olejowych (duzych flokut),
D-E — przejscie aglomeratow (duzych flokut) w aglomeraty sferyczne,

E—F — wzrost sferycznosci, podobienstwa rozmiaru i wzajemnej adhezyjnosci sfer,
F — wtorna aglomeracja sfer (zwielokrotnianie rozmiaru sfer).

Wyniki dla wegla Pittsburgh No. 8: 30% wegla w zawiesinie, 30 % — izooktanu
(w stosunku do wegla), 9% powietrza (w stosunku do wegla), §rednica zbiornika — 7,62 cm,
$rednica mieszadta — 3,65 cm, szybko$¢ mieszadta 1750 obr/min
(wedlug Drzymaly i Wheelocka, 1996)

Czas potrzebny do osiagnigcia punktu E aglomeracji sferycznej zalezy od wielu
czynnikéw. Badania ich wptywu w geometrycznie podobnych mieszalnikach wykaza-
ly, ze czas tg (W minutach) potrzebny do osiagniecie sferycznej aglomeracji (punktu
E) dla wegla Pittsburgh No. 8 zalezy od energii mieszania uktadu P (w watach), objg-
tosci uktadu V' (w litrach) oraz ilosci powietrza C, (objetos¢ powietrza na jednostke
masy wegla w procentach) wedtug réwnania (Drzymata i Wheelock 1996)

P -1,11
ty =1972(;j c, %, (15.16)
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Réwnanie to moze by¢ bardzo przydatne do projektowania urzadzen do aglomera-
cji olejowej w wickszej skali.

Powietrze moze by¢ celowo wprowadzone do uktadu aglomeracyjnego lub pocho-
dzi¢ z wody, w ktorej powietrze jest rozpuszczone. Role¢ gazowego czynnika wspo-
magajacego aglomeracj¢ olejowa moga odegrac takze pecherzyki gazowe wytwarzane
przez kawitacje w wyniku wysokich obrotow mieszadta (Zhou i wspédt., 1997),
Yuschenko i wspét., 1983.

15.7. Odmiany aglomeracji olejowej

Istnieje wiele odmian aglomeracji olejowej, ktore w skrocie opisano w tabeli 15.9.

Tabela 15.9. Modyfikacje aglomeracji olejowej i ich charakterystyka

Nazwa metody

Charakterystyka

Zrodlo

Wibroakustyczna
aglomeracja olejowa

mieszanie ultradzwigkowe (zamiast mieszadet
obrotowych)

Djebdowa i Stojew, 1984

Agregatywna flotacja

aglomeraty olejowe s3 usuwane za pomoca
flotacji

Wojcik i Taweel, 1984;
Pawlak i1 wspot., 1990

Aglomeracja w mtynach

aglomeracja w mtynach specjalnej konstrukcji
(Szego mill)

Trass, 1988

Aglomeracja olejowa
wspomagana
powietrzem

dodatek powietrza umozliwia lub przys$piesza
aglomeracjg

Wheelock i wspot., 1994;
Drzymata i Wheelock,
1997

Aglomeracja olejowa
w rurociaggach

aglomeracja zachodzi podczas transportu
zawiesiny

Brown i wspot., 1980

Separacja ziarn
do fazy olejowej

ziarna akwaolejofilne sa w fazie olejowe;j
a hydrofilne w wodnej

Shergold, 1981

Peletyzacja

grudkowanie ziarn olejem w powietrzu z mata
ilo$ciag wody lub bez

Mehrotra i Sastry, 1986

Flotacja olejowa

flotacja kroplami oleju zamiast powietrzem

Shergold, 1981
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Uzupelnienie



16. Uklad SI

Migdzynarodowy uktad jednostek, od francuskiego wyrazenia ,,Systéme Interna-
tionale d’Units”, skrotowo okreslany jako uktad SI, sktada si¢ z siedmiu jednostek
podstawowych (tab. 16.1).

Tabela 16.1. Jednostki podstawowe w uktadzie SI

Wielko$é Jednostka Symbol
Odlegtos¢ metr m
Masa kilogram kg
Czas sekunda ]
Temperatura kelwin K
Liczno$¢ materii mol mol
Natezenie pradu amper A
Nategzenie Swiatta kandela cd

Uwaga: temperaturg¢ w kelwinach (K) ze skali w stopniach Celsjusza
(°C) przelicza sig¢ wedhug zalezno$ci: K = °C + 273,15

Z jednostek podstawowych wywodzi sig¢ szereg jednostek pochodnych, ktore
przedstawiono w tabeli 16.2.

Tabela 16.2. Jednostki pochodne w uktadzie SI

Wielkosé Jednostka Symbol Definicja
Sita niuton N 1 kgms™
Ci$nienie paskal Pa 1 kgm s
Energia dzul J 1 kg'm®s ™
Ladunek elektryczny kulomb C 1As
Potencjat elektryczny wolt A% 1 kgm*s>-A™
Moc wat w 1 kg'm*s™
Czestosé herc Hz 2mrad-s!
Pojemno$¢ elektryczna farad F 1 kg''m?-s*A?

Jednostki pochodne moga by¢ wyrazane jako kombinacja innych jednostek (tab. 16.3).
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Tabela 16.3. Podstawowe zalezno$ci migdzy jednostkami w uktadzie SI

Wielkos¢ Zalezno$¢ Wielkos¢ Zaleznos¢
farad F=C/V amper A=W/V
volt v=1J/C paskal Pa =N/m’
dzul J=Nm wat W=1J/s

Wiele zaleznos$ci i praw zawiera w sobie state fizyczne. Najbardziej uzyteczne
w mineralurgii podano w tabeli 16.4.

Tabela 16.4. Wybrane state fizyczne (CRC, 1997/98)

Stata lub liczba Symbol Wartosé
Liczba Avogadra Ny 6,02552:10% czastek na mol
Stata Boltzmanna k 1,38054-10 > J/K
Elementarny fadunek elektryczny e 1,60210-107°C
Przenikalno$é dielektryczna prozni & 8,854-107"2 F/m (*), (& = o 'c )
Przenikalno$¢ magnetyczna prozni o 12,5666370-107 N/A?, p4= 4m-107
Predkosc $wiatta w prozni c 299 792 458 m/s
Stafa Plancka h 6,626 0755 10 J's
Stata Faradaya F 96 485 309 C/mol
Stata gazowa R, 8,3145 J-mol - K!
Liczba pi T 3,14

* W literaturze podaje si¢ w rownowaznych jednostkach: Fm™ =C-V'm™ =C>J""'m' = C*N"'m™

Czasami liczby maja bardzo duze lub bardzo mate wartosci, wtedy mozna je wy-
raza¢ nie w jednostkach podstawowych, lecz jako ich wielokrotnosci. Stosuje si¢ wie-
lokrotno$ci podane w tabeli 16.5.

Tabela 16.5. Przedrostki dla okreslenia podwielokrotnosci i wielokrotnosci jednostek

Przedrostek Wartos¢ Symbol Przedrostek Wartos¢ Symbol
yotta 10% Y decy 107" d
zetta 10 zZ centy 107 c
exa 10" E mili 10° m
peta 10" P mikro 10°° n
tera 10" T nano 107 n
giga 10° G piko 107" p
mega 10 M femto 107" f
kilo 10° k atto 10" a
hekto 10* h zepto 1072 z
deka 10' da yocto 10 y

Uwaga: Jednostka wyjSciowa masy jest gram, ale jednostka podstawowa jest kg.
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SI jednostek powstal w latach szescdziesiatych XX stulecia, a w Polsce zostat
wprowadzony do normalizacji, szkolnictwa i wydawnictw od 1 stycznia 1977 roku
(Chmielewski, 1977). W literaturze naukowej ciagle jednak mozna jeszcze spotkac
wzory podawane w niezracjonalizowanym uktadzie centymetr—gram—sekunda—
jednostki elektryczne, czyli cgse. Samo podanie wzoru w cgse nie jest naganne, ale
niezaznaczenie tego faktu jest godne potepienia, gdyz korzystajacy z nich moze po-
peli¢ znaczne bledy w obliczeniach, wprowadzajac do réwnan w cgse wartosci w
jednostkach SI. Prowadzi to nie tylko do btednych obliczen, ale do falszywych inter-
pretacji zjawisk. Procedura ta nie jest wcale rzadka, o czym $wiadczy tabela 16.6, w
ktorej podano rézne wersje tego samego wzoru na oddzialywania elektrostatyczne
dwoch sferycznych obiektow. Wyrazenie to jest bardzo wazne dla opisu i interpretacji
wielu zjawisk, w tym koagulacji. W tabeli 16.6 pokazano takze, ze wzory w cgse sa
czesto nieumiejetnie przystosowywane do uktadu SI, co powoduje, ze powstaje wiele
nieprawdziwych wersji tego samego wyrazenia.

Tabela 16.6. Poprawne i niepoprawne wersje tego samego rownania w SI i cgse

Wzérna V, Zrodto Uwagi
ERRy (yi + V/%){ 2uv, lnil+exp(—l€1‘1):|+ ln[lfexp(721d~1)]} Hogg, Healy, poprawne
4R +Ry) (l//12 + l//%) _1* exp(—«i) Fuerstenau, 1966 uktad cgse
R vy [ 2 [+ exp(—H cgse, ale tekst
Wi ty) ) vy p(=xH) +In[l - exp(~24t1)] Mao, Yoon, 1997 -
AR AR | R +yd) | 1-exp(—xt) o sugeruje SI
Laskowski, 1988 brak 47 obok &
eeoR Ry (v *73) { 2wy | [1+exp(-xH )} ol e }
—exp(-2xH) SI, ale brak © obok
4R +R)  [(wi*yd) [ 1-exp(—«H) [ ! Sonntag, 1982 £oraz usunaé 4
Sadowski, 1994 ; :
*oznacza znak + (u Sadowskiego jest to znak mnozenia) adowskl, z mianownika

R +yd) [ 2y, ln[uexp(—rdf)
(R*Ry) i +yd) |1-exp(—xH)

*oznacza znak =, poprawnie ma by¢ +

} In[1 - exp(-2«cH )]} SI, ale brak ©

Czarnecki, 1986 obok &

TffsoRle(wfwzz){ 2y, 1n[l+e><p(—fcﬁ)
(R +Ry) Wi +y3) | 1-exp(—«H)

}rln [1- exp(-2xH )]} Dabro$, Czarnecki, | Poprawne
1980; Hunter,1989 | v ST

Praktyczna reguta poprawy rozpatrywanego wzoru z uktadu cgse na SI jest prosta,
gdyz moéwi (Hunter, 1987), ze w rownaniach cgs, gdzie wystegpuje stata dielektryczna
(bezwymiarowa, gdyz jest wyrazona wzgledem prozni), nalezy ja zamieni¢ na wyra-
zenie 4megy, czyli 4neg (S1) = £(cgse).

Nie oznacza to wcale, ze nie mozna juz korzysta¢ z rownan podawanych w cgse.
Nalezy jednak wtedy bezwzglednie pamigtac, ze jednostka potencjatu elektrycznego
w cgse nie jest wolt (V), lecz jednostka elektrostatyczna potencjatu (j.ES pot.), a jed-
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nostka tadunku nie jest kulomb (C), lecz jednostka elektrostatyczna tadunku (j.ES

tad.). Trzeba réwniez wiedzie¢, ze 1V = L j-ES.pot= L ygrem
300 300 s

= 3.10° j.ES.tad. Wtedy, po wstawieniu do rownan cgse jednostek j.ES, a do rownan
SI jednostek tego sytemu (wolt, kulomb, farad), otrzymamy te same zalezno$ci 1 wy-
niki, jezeli porownamy je w tych samych jednostkach. Jezeli w raportach, publika-
cjach czy prezentacjach korzysta si¢ lub podaje wyrazenia w cgse, nalezy ten fakt
bezwglednie podkreslic.

W tabeli 16.7 podano inne uzyteczne formuly w obu uktadach. Powinno to pomodc
przy rozpoznawaniu, w jakim uktadzie wyrazenie jest podane.

orazze 1 C=

Tabela 16.7. Wybrane rownania wyrazone zarowno w SI, jak i w uktadzie cgse

Wyrazenie Uktad SI Uktad cgse Zalezno$¢
1/2 1/2
prametr o (2mF (a2 e (S
Y egyRT eRT &

Ladunek ewp 2 2ey, ekTn 2 2e 4reg (S
—_ 1 0 : V/
Gouy—Chapmana | %d = (8n,£60kT)" " sinh kT Oq = *[ o j sinh [7‘1 = &(cgs)

Oddziaiywania VR = angOR V/g In (1 + exp(fKD)) &R '//2 47'[550 (SI)
elektrostatyczne Ve = > CIn(1+exp(-«D)) = £(cgs)
Prawo Coulomba Fe 1 00, F 100, 4negy (SD)

4nes, D2 & D? = &(cgs)

n,— liczba par jonéw na cm?,

z — warto$ciowo$¢ jonu,

O — tadunek {kulomb (SI) lub j.ES.tad. (cgse)},

Wy — potencjat powierzchniowy {wolt (SI) lub j.ES.pot. (cgse)},

wy — potencjat w warstwie dyfuzyjnej ewp,

F — stata Faradaya,

D — odlegtos$¢ {m (w obu ukladach)},

R — rozmiar ziarna {m (w obu uktadach)},

n—3,14,

T — temperatura {kelwin (w obu uktadach)},

&— stata dielektryczna {bezwymiarowa (w obu uktadach)},

& — przenikalno$¢ dielektryczna prézni (8,854-107'2 F/m) wystepuje tylko w SI,
¢ — tadunek elementarny,

R, T/F =kT/e {ilorazy bezwymiarowe (w obu ukladach)}.

Wartodci stalej gazowej R, stalej Faradaya F, statej Boltzmanna k w jednostkach SI podano w tabeli 16.4.

Wigcej szczegotow dotyczacych stosowania obu systemow jednostek i przelicza-
nia mozna znalez¢ w wielu pracach, m.in. w publikacjach Huntera (1987) lub Atkinsa
(1978).
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