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ВСТУП

Для металургії дуже велике значення мають процеси, в яких беруть участь розплавлені метали і шлаки. Рідкий стан металу (розплаву) є проміжним між твердим і газоподібним станами. Залежно від умов та своїх властивостях наближається до першого або до другого стану. Схожість між розплавом і газом посилюється з підвищенням температури. Найбільшої повноти така схожість виявляється досягнувши критичної точки. Спільність низки властивостей розплаву і газу дозволяє оцінювати обидві фази подібними рівняннями. У той же час рідина (розплав) володіє іншими, не властивими газу властивостями. Дуже важливо розглядати властивості рідини не тільки поблизу критичної точки, але і поблизу температури кристалізації, де виявляється схожість її з твердим станом.
Мета лабораторних робіт - освоїти теоретичний лекційний матеріал по курсу "Фізико-хімічні процеси виробництва", детально ознайомитися з методами термодинамічної оцінки процесів і можливості їх протікання.

У описі лабораторних робіт містяться короткі відомості про теорію і практику процесу, конструкцію експериментальної установки, методики виконання робіт, приведені вимоги до оформлення звіту і контрольні питання. Для поглибленого вивчення матеріалу курсу даний список рекомендованої літератури. Студенти допускаються до виконання лабораторних робіт після ознайомлення з правилами техніки безпеки і додаткового інструктажу про особливості проведення кожної роботи, яка проводиться викладачем, що проводить заняття.

Роботи виконуються бригадою студентів (два-три студента).

Перед початком кожної роботи студент повинен відповісти викладачу на питання за матеріалом попередньої роботи, познайомитися із змістом наступної роботи. Якщо студент оформив роботу відповідно до вимог, викладених в практикумі, успішно захистив попередню роботу, він допускається до виконання нової лабораторної роботи.
Лабораторна робота №1

ВИДІЛЕННЯ ХЛОРИДУ КАЛІЯ З МІНЕРАЛЬНОЇ СИРОВИНИ.

Ціль роботи – практично провести цикл переробки хлоридів натрію і калію.

1.1 Теоретичні основи


Сировиною для виробництва калійних добрив служать природні калійні солі, що містять мінерали: сильвініт (KCl+NaCl), карналіт (KCl·MgCl2·6H2O) і інші мінерали, а також полімінеральні руди. Основної складової калійних руд – сильвініт містить 25...30 % KCl і 65...70 % NaCl. Його використовують як добрива, переробляють на хлорид калію, який застосовують самостійно як добриво або на його основі виробляють калійне добриво. Хлорид калію одержують в основному з сильвініту методом галургії.


В основі процесу галургії, або роздільної кристалізації, лежать різна сумісна розчинність хлоридів натрію і калію при різних температурах. На малюнку 1 показана температурна залежність розчинності KCl і NaCl у воді.
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Рисунок 1 – Залежність розчинності у воді КСl і NaCl від температури 


У інтервалі температур 0...100( С розчинність NaCl майже не залежить від температури, тоді як розчинність KCl з підвищенням температури значно збільшується. Близько 26( С криві розчинності хлориду калію і хлориду натрію перетинаються. Таким чином, якщо розчинення суміші хлориду калію і хлориду натрію проводити близько 100( С, то в розчині буде значно більше KCl, чим NaCl (приблизно у 2 рази). При охолоджуванні такого насиченого при 100( С хлоридом калію і хлоридом натрію у розчині відбувається кристалізація майже виключно хлориду калію. Якщо після відділення кристалів KCl розчин знову нагрівати до температури 100( С, то він буде не насичений хлоридом калію і насичений хлоридом натрію. Обробка таким гарячим розчином нових порцій сильвініту призводить до розчинення лише KCl, NaCl залишається в твердій фазі. При подальшому нагріванні розчину, що залишився, він стає знову ненасиченим відносно хлориду калію, і цикл повторюється.

1.2 Порядок виконання роботи:

2. Приготувати 200 см3 насиченого розчину NaCl.

3. Відважити 100г сильвініту із вмістом 25 % KCl и75 % NaCl або штучної суміші з будь-яким вмістом цих солей.

4. Внести в стакан з насиченим розчином у відповідній кількості сильвініту, коли температура розчину досягне 100( С, і продовжити нагрівання при перемішуванні, підтримуючи температуру суміші рівної 100...101( С в гліцериновій бані.

5. Розчинення солі проводити протягом 30...45 хвил.

6. Після розчинення гарячий розчин відділяють від осаду на воронці для гарячого фільтрування.

7. Перенести розчин в стакан і охолодити протягом 45 хвил. у водяній бані з проточною водою.

8. Обережно злити маточний розчин, висушити і зважити, не промиваючи, тому що хлориди калію і натрію розчинні у воді.

9. По отриманій масі осаду хлориду калію визначити вміст його в початковій сировині.

Завдання до лабораторної роботи представлені в таблиці 

Таблиця 1.1 – Перелік завдань до лабораторної роботи

	Номер досліду
	Склад суміші солей, %
	Температура процесу, ( С

	
	КСl
	NаСl
	початок
	кінець

	1
	50
	50
	100
	25

	2
	70
	30
	100
	25

	3
	30
	70
	100
	25

	4
	25
	70
	100
	25

	5
	70
	25
	100
	25

	6
	40
	60
	100
	25

	7
	60
	40
	100
	25

	8
	50
	50
	100
	60

	9
	70
	30
	100
	50

	10
	25
	70
	100
	40

	11
	40
	60
	100
	30

	12
	60
	40
	100
	25

	13
	50
	50
	90
	25

	14
	50
	50
	80
	25

	15
	50
	50
	70
	25

	16
	50
	50
	60
	25

	17
	50
	50
	50
	25

	18
	70
	25
	90
	25

	19
	70
	25
	90
	25

	20
	40
	60
	80
	25

	21
	60
	40
	80
	25

	22
	30
	70
	70
	25

	23
	70
	30
	70
	25

	24
	50
	50
	60
	25


Контрольні питання

1. Який вміст КСl і NаСl в сильвініті?

2. Що лежить в основі методу галургії?

3. Як розчинність КСl і NаСl залежить від температури?

4. При якій температурі криві розчинності хлориду калію і хлориду натрію перетинаються?

5. Що відбувається при охолоджуванні розчину насиченого при 100( С хлоридом калію і хлоридом натрію?

Лабораторна робота № 2

ОТРИМАННЯ ЇДКОГО НАТРУ КАУСТИФІКАЦІЕЮ 

СОДОВОГО РОЗЧИНУ

Ціль роботи - практично вивчити процес каустифікації содового розчину вапном на лабораторній установці.

2.1 Теоретичні основи
Каустифікація содового розчину є основною операцією вапняного способу отримання їдкого натру. Крім того, каустифікація - одна із стадій виробництва целюлози по сульфатному методу (при регенерації варильного розчину), у виробництві глинозему за мокрим лужним способом і ін. Каустифікація відноситься до типових гетерогенних некаталітичних процесів, що протікають при невисокій температурі.

У виробництві їдкого натру содовий розчин, що одержується декарбонізацією суспензії бікарбонату натрію або розчиненням кальцинованої соди, обробляють вапном або вапняним молоком. Утворення їдкого натру внаслідок обмінної взаємодії між карбонатом натрію і гідроксидом кальцію супроводжується осадженням карбонату кальцію:

   Na2CO3 + Ca(OH)2 -2NaOH + CaCO3
                                        (2.1)

Процес каустифікації содового розчину служить характерним прикладом оборотної взаємодії в кінетичній області, в системі рідина-тверде (р-т). Хід реакції (2.1) визначається рівновагою в цій багатокомпонентній системі, причому напрямок і швидкість реакції залежать головним чином від співвідношення розчинностей найменше розчинних компонентів Ca(OH)2 і CaCO3, тобто від концентрації іонів ОН( і СО32( в розчині. Це видно з виразу для константи рівноваги К, визначуваної рівноважними концентраціями реагуючих речовин:
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                                     (2.2)

Оскільки при каустифікації в реакційній суміші завжди присутні тверді речовини - гідроксид і карбонат кальцію, то величини [СаСО3] і [Са(ОН)2] постійні і їх можна ввести у величину константи рівноваги, тоді
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                  (2.3)

Виразив [ОН](2 і [СО3](2 через помноження розчинностей відповідних солей, набудемо значення константи рівноваги залежно від розчинності гідроксиду і карбонату кальцію. Помноження розчинностей цих сполук складають:


            ПРСа(ОН)2 = [Са]+2[ОН](2
                                      (2.4)

 ПРСаСО3 = [Са]+2[СО3](2
                                      (2.5)

Розділивши (2.4) на (2.5), отримаємо
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                                     (2.6)

З виразу (2.6) видно, що рівновага в даній системі визначається співвідношенням розчинності гідроксиду і карбонату кальцію. Звідси можна визначити шляхи підвищення рівноважного виходу NaOH, званого ступенем каустифікації.

Основний спосіб підвищення рівноважного ступеня каустифікації| пониження концентрації Na2CO3 у початковому содовому розчині. При цьому в рівноважному каустифікаційному розчині знижується концентрація іонів СО32( і зростає співвідношення [ОН]2:[CO3]2( і, отже, ступінь каустифікації. Вибір оптимальної концентрації соди в початковому розчині визначається також концентрацією одержаного розчину NаOH, тобто витратою пари і палива на упарювання лугів. На практиці застосовують 2-3н розчин Nа2СО3 (тобто 10...15 %-ний розчин Na2CO3) при 80° С; при цьому досягають перетворення Na2CO3 у NаOH в середньому на 90 % і одержують луг, 100...120 г/л NаOH.

Вплив температури на процеси каустифікації неоднозначно. Підвищення температури знижує константу рівноваги і рівноважний ступінь каустифікації внаслідок збільшення розчинності СаСО3. З іншого боку, підвищення температури збільшує швидкість реакції, а також швидкість відстоювання шламу карбонату кальцію. Тому каустифікацію ведуть при підвищеній температурі 80...100° С.

Швидкість процесу каустифікації залежить також від кількості вживаного вапна і його властивостей, розмірів частинок, умов випалення вапняну і наявності домішок в початкових матеріалах.

2.2 Порядок виконання роботи

Лабораторна установка для каустифікації содового розчину (мал. 2.1) складається з каустицера 1, зануреного у водяний термостат 4, що обігрівається електроплитою. Температура в термостаті встановлюється і регулюється за допомогою терморегулятора. В якості каустицера служить скляний циліндр діаметром 5...6 см, заввишки 25...30 см. Циліндр закритий пробкою, в яку опущені гвинтова мішалка 3 і термометр 2.

Для проведення експерименту готують розчин соди, концентрація якого задається в межах 5...20 %, концентрацію розчину контролюють аналітично.

Кількість вапна для каустифікації розраховують відповідно до складу і кількості содового розчину, а також характеристики вапна. Необхідну кількість CаO розраховують в надлишку ~10 % теоретичного, розрахованого із стехіометричного співвідношення по реакції (2.1). Замість вапна можна застосовувати вапняне молоко, отримане гасінням вапна; концентрація вапняного молока повинна бути близько 330 г/л. У каустицер заливають 300...500 мл початкового содового розчину і поміщають в термостат. Після додавання до содового розчину всієї розрахованої кількості вапна відмічають час початка досліду.

Каустифікацію проводять залежно від завдання при температурі в межах 50...90° С, відбираючи через кожні 15 хвил. проби рідини на аналіз.

Після закінчення досліду мішалку виключають, і каустицер виймають з термостата. Для визначення міри каустифікації фільтрують шлам, промивають осад і визначають вміст NаOН і Nа2CО3.
[image: image5.png]



1 – каустицер, 2 – термометр, 3 - гвинтова мішалка, 4 - термостат

Результати аналізів і розрахунків слід занести в табл.2.1.

Рисунок 2.1 – Схема установки для каустифікації содового розчину:

Таблиця 2.1 ( Результати аналізів і розрахунків

	Тривалість каустифікації, хвил.
	Час відбору проби від початку есперименту
	Об'єм, мл
	Вміст, Nа2СО3 в початковому розчині
	Фільтрат
	Промивні води
	Температура каустифікації, ( С
	Ступінь каустифікації Х, %

	
	
	
	
	Об'єм,мл
	Вміст
	Об'єм, мл
	Вміст
	
	

	
	
	
	
	
	Na2CO3
	NaОН
	
	Na2CO3
	NaОН
	
	

	
	
	
	г-экв/л
	г/л
	
	г/л
	г
	
	г/л
	г
	
	


2.3 Приклад розрахунку показників каустифікації.

Нехай на титрування 10 мл початкового розчину витрачено 20 мл 1н розчину НCl. Фактор НCl (поправка m до точно 1н НCl ) складає в даному випадку 0,95. Нормальність початкового розчину Na2CO3 складає (0,95·20)/10 = 1,9н.

Концентрація початкового розчину Сa2CO3 - 101 г/л. На титрування 10 мл фільтрату, загальний об'єм якого складає 300 мл, у присутності метилоранжу витрачено 25 мл 1н розчину НСl (m = 0,95), а на титрування 10 мл того ж фільтрату після осадження Na2CO3 розчином BaCl2 - 21мл НСl.
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У всьому об'ємі одержаного після каустифікації фільтрату міститься:
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Загальна маса вологого осаду 150 г. Навіска осаду для промивки 2 г. Об'єм промивних вод V1 - 200мл.

На визначення загальної лужності промивних вод (проба 20 мл) витрачено 10 мл 0,1н розчину НСl. На визначення загальної лужності в промивних водах витрачено 6мл 0,1н НСl на 20 мл:
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У одержаних промивних водах в перерахунку на всю кількість осаду міститься:


[image: image12.wmf]18

1000

200

2

150

2

,

1

=

×

×

г  NaOH

[image: image13.wmf]9

,

15

1000

200

2

150

06

,

1

=

×

×

г  Na2CO3.
Загальна кількість NаОН, одержана при каустифікації, складає 24+18=42г. Кількість соди, що залишилася, 6,06+15,9=21,96г, або в перерахунку на NаОН - 16,55г. Ступінь каустифікації фактично 
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Завдання до лабораторної роботи представлені в табл.2.2.

Таблиця 2.2 - Індивідуальні завдання
	Номер задавання
	Час від початку каустифікації, хвил.
	Температура каустифікації, (С
	Вміст соди в початковому розчині, %

	1
	2
	3
	4

	1
	15
	50
	10

	2
	30
	50
	10

	3
	45
	50
	10

	4
	60
	50
	10

	5
	75
	50
	10

	6
	90
	50
	10

	7
	15
	70
	10

	8
	30
	70
	10

	9
	45
	70
	10

	10
	60
	70
	10

	11
	75
	70
	10

	12
	90
	70
	10

	13
	15
	80
	10

	14
	30
	80
	10

	15
	45
	80
	10

	16
	60
	80
	10

	17
	75
	80
	10

	18
	90
	80
	10

	19
	15
	90
	10

	20
	30
	90
	10

	21
	45
	90
	10

	22
	60
	90
	10

	23
	75
	90
	10

	24
	90
	90
	10

	25
	15
	50
	20

	26
	30
	50
	20

	27
	45
	50
	20

	28
	60
	50
	20

	29
	75
	50
	20

	30
	90
	50
	20

	31
	15
	70
	20

	32
	30
	70
	20

	33
	45
	70
	20

	34
	60
	70
	20

	35
	75
	70
	20

	1
	2
	3
	4

	36
	90
	70
	20

	37
	15
	80
	20

	38
	30
	80
	20


Продовження таблиці 2.2

	39
	45
	80
	20

	40
	60
	80
	20

	41
	75
	80
	20

	42
	90
	80
	20

	43
	15
	90
	20

	44
	30
	90
	20

	45
	45
	90
	20

	46
	60
	90
	20

	47
	75
	90
	20

	48
	90
	90
	20


При виконанні роботи необхідно визначити залежність ступеня каустифікації від концентрації соди в початковому розчині або від часу при різних температурах.

Контрольні питання

1. Що є каустифікація содового розчину?

2. Чим обробляють содовий розчин при виробництві їдкого натру?

3. Від чого залежить напрямoк і швидкість реакції обмінної взаємодії між карбонатом натрію і гідроксидом кальцію?

4. Основний спосіб підвищення рівноважного ступеня каустифікації.

5. Від чого залежить швидкість процесу каустифікації?

Лабораторна робота №3

ВИМІРЮВАННЯ КРАЄВИХ КУТІВ ЗМОЧУВАННЯ

Ціль роботи: освоєння методики вимірювання краєвих кутів змочування на приладі Ребіндера, вивчення дії різних класів реагентів, флотацій, на змочуваність мінералів і їх поведінку флотації.

3.1. Теоретичні основи

Для вивчення стадії прилипання частинки до бульбашки повітря і оцінки ступеня гідрофобності мінералів застосовують наступні методи: вимірювання краєвих кутів змочування, міцності і швидкості прилипання (часу індукції) частинок мінералів до бульбашок повітря, що розклинює тиск.

На межі рідина-газ спад вільної енергії при прилипанні



ΔW = βσж-г(1-cosθp) 





(3.1)

Зміряти рівноважні кути змочування практично неможливо, оскільки при цьому не можна досягти необхідної чистоти. У звичайних умовах вимірюються гістерезисні кути. Правильна інтерпретація отриманих результатів можлива на основі сучасної теорії змочування, деякі аспекти якої ми розглянемо.

На поверхні мінералів виходять некомпенсовані зв’язки кришталичної решітки. Ці зв’язки прагнуть насититись або слабополярними і неполярними молекулами або полярними молекулами. Мінерали, на поверхні яких оголюються малополярні дисперсійні або вандер-ваальсовські зв'язки, називаються природно гідрофобними і вони слабо змочуються полярними рідинами, наприклад водою, оскільки сила взаємодії молекул води один з одним більше, ніж молекул води з поверхнею мінералу. Мінерали, на поверхні яких оголюються переважно полярні зв'язки, добре змочуються водою, тому що її молекули сильніше взаємодіють з поверхнею мінералу, ніж один з одним. Для надання гідрофобних властивостей поверхні таких мінералів модифікують збирачем. Збирачем, як правило, є гетерополярне з'єднання, що містить полярну групу і аполярного радикала. Механізм модифікації звичайно полягає в хімічній або фізичній адсорбції збирача на активних центрах поверхні мінералу.

Адсорбція відбувається тільки у тому випадку, коли спорідненість полярної групи збирача до активного центру поверхні більше спорідненості молекул води. У загальному випадку максимальна робота адсорбції розчиненого, речовини (стандартне зменшення молярної вільної енергії адсорбції) ΔF рівна різниці енергії адсорбційної взаємодії молекул адсорбенту (збирача) ΔFQ та розчинника (молекул води) з активними центрами поверхні мінералу (адсорбент) і енергії сольватації адсорбенту (молекул, які адсорбуються) ΔFС, тобто

ΔF = ΔFQ – ΔFР - ΔFС




(3.2)

Адсорбція молекул збирача одночасно супроводжується витісненням молекул води з поверхні, тобто відбувається часткова дегідратація поверхні. При адсорбції збирача спостерігається значна деполяризація поверхні, оскільки насичені полярні зв'язки (активні центри) насищаються полярною групою збирача, а аполярна частина збирача (вуглеводневий радикал) дуже слабо, лише за рахунок сил вандерваальса, може взаємодіяти з молекулами води і тому гідратується. Енергія взаємодії молекул води з аполярною частиною збирача значно менше (вандер-ваальсовська взаємодія), ніж молекул води один з одним, які взаємодіють за рахунок водневих зв'язків по іон - дипольному і диполь-дипольному механізмам. На частку енергії водневих зв'язків припадає 97,8% всієї енергії взаємодії молекул води один з одним, а на вандер-ваальсову взаємодію - тільки 2,2 %.

З рівняння (3.2) видно, що при сильній гідратації молекул адсорбенту ΔFС буде велике, адсорбція таких молекул буде утруднена і вони не зможуть виконувати гідрофобизиючу функцію, тобто бути молекулами збирача.

Загалом поверхню будь-якого мінералу можна представити такою, що складається з полярних гідрофільних ділянок (розірвані полярні зв'язки, заряди, що не-компенсуються) і малополярних гідрофобних ділянок, на поверхні яких знаходяться вандер-ваальсові зв'язки. Чим більш полярний зв'язок і сильніше її схильність до утворення водневих зв'язків, тим вона більш гідрофільна, тим більше змочуватиметься поверхня. По убуваючій гідрофільності зв'язків їх можна розташувати в наступному порядку: іонна і воднева, ковалентна (залежно від ступеня іонності), вандер-ваальсові зв'язки. Чим більш полярний зв'язок і більше її схильність до утворення водневих зв'язків, тим сильніше змочуватиметься поверхня.

Необхідний ступінь покриття мінералу збирачем залежить від його початкової гідрофобності, тобто від співвідношення гідрофобних і гідрофільних ділянок, що оголюються на поверхні внаслідок подрібнення, а також від початкової гідрофобності аполярної частини збирача. Чим довший вуглеводневий радикал аполярної частини збирача, тим більше його гидрофобизуюча дія. Необхідний ступінь покриття мінералу збирачем виражають в долях моношару, рівного відношенню поверхні, зайнятої збирачем SС, повної поверхні мінералу S:






М = SС / S




(3.3)

Звичайно для повної флотованості мінералу М тим менше, чим вище початковий природний ступінь гідрофобності мінералу і чим довше вуглеводневий радикал аполярної частини молекули збирача. Так, наприклад, для повної флотації галеніту (і інших сульфідних мінералів) достатньо 20–30 % моношарового покриття бутиловим ксантогенатом, в якого аполярний радикал містить всі чотири вуглеводневі атоми. Для повної флотації більш гідрофільного кварцу додеціламінгідрохлоридом (12 атомів вуглецю) достатньо 5 %-е покриття. Проте є ряд мінералів із значною початковою гідрофільністю (танталит, колубрит і ін.), високе видобування яких досягається лише при пошарових покриттях довгоцепочних збирачів (олеїнової кислоти з 17 атомами вуглецю).

Згідно сучасним переконанням, в процесі флотації грає роль не тільки абсолютна кількість збирача в адсорбційному шарі, але і його склад. Оптимальним вважається адсорбційний шар, що складається одночасно з іонної і молекулярної форм сорбції одного і того ж збирача у відношенні приблизно один до одного. Молекулярну форму адсорбції можна одержати в результаті адсорбції молекул піноутворювача або аполярного збирача. При оптимальній структурі адсорбційного шару максимальне витягання мінералу досягається при меншій щільності покриття поверхні збирачем. Залежно від числа фаз, що беруть участь в змочуванні, розрізняють два основні випадки.

1. Змочування при повному зануренні твердого тіла в рідину (іммерсійне змочування), в якому беруть участь тільки дві фази - рідина і тверде тіло. Іммерсійне змочування відбувається у стадії мокрого подрібнення руд, коли змочуються дрібні частинки мінералів, що утворюються.

2. Контактне змочування, в якому разом з рідиною і твердим тілом контактує третя фаза - газ або інша рідина. Наприклад, прилипання частинки мінералу до бульбашки повітря або до краплі масла.

Можливі також випадки, коли в змочуванні беруть участь чотири різні фази - тверде тіло, газ, дві рідини. Наприклад, при флотації з аполярними розчинниками у воді вуглеводневими збирачами типу керосину, трансформаторного масла і інших граничних вуглеводнів.

Контактне змочування характеризується величиною крайового кута змочування (мал. 3.1,а), який являється макроскопічною характеристикою результуючої міжмолекулярної взаємодії контактуючих фаз. Кут θР між дотичною АВ до поверхні рідини і змоченою поверхнею твердого тіла називається краєвим кутом змочування. Кут θР завжди відлічується від дотичної у бік рідини. Вершина краєвого кута А знаходиться на лінії змочування - лінії, уздовж якої торкаються фази, що бере участь в змочуванні. Якщо лінія замкнута, вона називається периметром змочування. При вибірковому змочуванні кут θР відлічують у бік полярної рідини. При змочуванні рідких поверхонь можна враховувати прогиб рідини - підложки. В цьому випадку для визначення кута θР проводять дві дотичні: АВ - до поверхні розділу крапля-газ і АС - до поверхні розділу рідин (мал. 3.I, ж).

Розрізняють рівноважні і нерівноважні краєві кути. Рівняння, що визначає величину рівноважного краєвого кута, вперше було виведене Юнгом:

cosθP = (σт-г – σт-р)/σр-г = (Wа – σр-г)/σр-г


(3.4)

де σт-г, σт-р, σр-г - поверхневі натягнення на відповідних межах розділу фаз (тверде - газ, тверде - рідина, рідина - газ);

Wа- енергія адгезії рідини до твердого тіла, яка характеризує взаємодію двох конденсуючих фаз з розрахунку на одиницю площі контакту.
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а - краєвого кута змочування; θР; б - гістерезисного краєвого кута натікання θК і відтоки θО по похилій (в)і горизонтальній (г) підложках; кута нахилу θ поверхні бульбашки до горизонту на плоскій горизонтальній підложці (д), біля прилиплої частинки (е), на випуклій підложці (ж) і при оздобленні периметра контакту бульбашки маслом (з)

Рисунок 3.1 – Схеми, що пояснюють значення різних кутів біля периметра контакту бульбашки з підложкою:
Поверхневе натягнення на межі твердого тіла рідко коли вдається зміряти безпосередньо, оскільки робота утворення одиниці нової поверхні у твердих тіл складається з двох робіт: власне утворення нової поверхні (як у рідин) і роботи розтягування (деформація початкової ділянки поверхні) або роботи проти сил пружності. Робота адгезії вимірюється дещо простіше, тому друга форма запису рівняння Юнга може бути використана для безпосередньої його перевірки.

Раніше наголошувалося, що зв'язки поверхні, що некомпенсуються, особливо твердих тіл, прагнуть до насичення, яке відбувається завдяки адсорбції. У реальних умовах на поверхні твердого тіла завжди існує адсорбований шар молекул води. Адсорбція пари знижує поверхневе натягнення твердого тіла від початкового значення σт-г (на межі з газом за відсутності пари води) до меншого значення σт-г. Таким чином, в стані термодинамічної рівноваги периметр змочування межує не з початковою поверхнею твердої або рідкої підложки, а з поверхнею, на якій адсорбовані молекули води. Тому рівняння рівноважного краєвого кута (3.1) з урахуванням адсорбції прийме вид:
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-σт-р)/σр-г = [(σт-г – ПА) – σт-р]/σр-г


(3.5)

де
ПА = σт-г - 
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 - поверхневий двовимірний тиск.

Двовимірний тиск залежить від природи рідини і твердого тіла. Якщо змочування відсутнє, воно дуже мале в порівнянні з поверхневим натягненням твердого тіла і тому не робить істотного впливу на рівноважні краєві кути. Зв'язок між молекулярною взаємодією рідини і твердого тіла і характером змочування особливо чітко виявляється при вибірковому змочуванні, коли порівнюють змочуваність полярною і неполярною рідинами, наприклад водою і бензолом. За цією ознакою всі тверді тіла були розділені П.А. Ребіндером на три основні групи:

1) гідрофільні (або олеофобні) мінерали, які краще змочуються водою: θР<90° (кальцит, кварц, більшість силікатів і окислених мінералів, галогеніди лужних металів);


2) гідрофобні (олеофільні) мінерали, які краще змочуються неполярною рідиною: θР > 90° (графіт, вугілля, сірка, деякі сульфіди);


3) абсолютно гідрофобні тіла, для яких θР > 90° не тільки при вибірковому змочуванні, але і в системі тверде тіло - рідина - газ (повітря, парафін, тефлон, бітуми).

Рівняння Юнга виведене для енергетично однорідної ідеально гладкої і не змінюючої свої властивості поверхні в часі. Реальні поверхні часто змінюють свої властивості внаслідок окислення і розчинення, адсорбції, хімічних реакцій і інших процесів. Краєві кути, що змінюють свої значення в часі, називають динамічними. Сталі статичні краєві кути за рідкісним виключенням бувають рівноважними. Різноманітні шорсткості, пори, мікротріщини, неоднорідності хімічної і енергетичної природи, локальні деформації твердого тіла, його анізотропія - головні причини, що заважають встановленню рівноважного краєвого кута. Крім того, для вимірювання рівноважних краєвих кутів змочування потрібна дуже висока чистота поверхні і розчину. В даний час вона практично не може бути досягнута при роботі з полірованими поверхнями.

Рівноважний краєвий кут називають також краєвим кутом змочування і позначають θР. Тільки він характеризує ступінь змочуваності або гидрофобності поверхні. Ознакою встановлення θР є незалежність його значення від розмірів бульбашки повітря або краплі рідини, якщо вони не менше 1-2 мкм, тобто більше радіусу дії поверхневих сил.

Просто краєвим кутом θК називають кут, який звичайно спостерігається за наявності додаткової сили (мал. 3.1, б), гальмуючої переміщення периметра контакту до його рівноважного значення. Согласно П.А. Ребіндеру, величини θМ і θР зв'язані кількісним співвідношенням:




cosθК = cosθР ± Ψ/σр-г




(3.6)
де Ψ/σр-г - гістерезис змочування, який з вищеперелічених причин заважає встановленню рівноваги; знак "плюс" відповідає відтоку, "мінус" - натіканню.

Величина θК може змінюватися під впливом зовнішніх дій не внаслідок зміни змочуваності поверхні (як у разі θР ), а за рахунок зміни Ψ або σр-г.

Краєві кути натікання θН і відтоки θo були виведені Салманом, який встановив, що залежно від умов вимірювання краєві кути можуть мати максимальні і мінімальні значення (мал. 3.1, в, г і мал. 3.2, а). Різниця між ними Δθ = θН - θР була названа гістерезисом краєвого кута (не плутати з гістерезисом змочування). Спостережуваний кут буде кутом θК, тобто гістерезисним, якщо при роздуванні бульбашки периметр його основи залишиться практично незмінним, а краєвий кут зменшиться до величини кута відтоку θН (мал. 3.2, б). Подальше роздування бульбашки приведе до зростання його периметра при незмінному вугіллі θН, а потім - до зростання краєвого кута і відриву бульбашки при деякому вугіллі натікання θН (мал. 3.2, б). Зворотна картина матиме місце при скороченні об'єму початкової бульбашки (мал. 3.2, г). Кут зростатиме до величини θH при постійному периметрі контакту, після чого периметр контакту почне скорочуватися при практично постійному вугіллі натікання.

[image: image18.png]



а – гістерезисний кут θК; б – кути натікання θН і відтоки θО на плоскій горизонтальній поверхні при збільшенні (в) і зменшенні (г) об'єму бульбашки.

Рисунок 3.2 – Схема, що пояснює характер залежності θР і θК від об'єму бульбашки повітря (рівноважний кут змочування θР):

Кут θ нахилу поверхні розділу рідина-газ до горизонту у периметрі трифазного контакту використовується для визначення вертикальної складової вектора σр-г при обчисленні сили прилипання F, бульбашки до підложки або частинки до бульбашки повітря (мал. 3.1, д і е) по співвідношенню:





F1 = 2πаσр-гsinθ




(3.7)

де 2πа - діаметр параметра контакту.

Для гладкої горизонтальної підложки (мал. 3.2, а) θ = θК. У разі випуклої підложки (мал. 3.2, г) значення θ і θК різні, але можуть бути зв'язані наступною простою рівністю:





sinθ = - cosθК + φ




(3.8)

де φ - кут форми.

Кут θ, а не θР входить в рівняння Фрумкина-Кабанова або Уорка. Краєві кути змочування змінюють на великому полірованому зразку мінералу, який розташовують горизонтально. Якщо при цьому відсутній гістерезис змочування, то всі розглянуті кути будуть рівні між собою:





θР = θК = θН = θО = θ






Найчастіше гістерезис є і тому сталий краєвий кут θК може прийняти будь-яке значення в діапазоні від θО до θН. Дія реагенту впливає як на величину різниці Δθ, так і на абсолютні значення θО і θН.
Кут θ, а не рівноважний θР використовують у всіх розрахунках статичної рівноваги бульбашки на шліфі (рівняння Фрумкина-Кабанова) або частинки бульбашки повітря (рівняння Уорка):

F1 = Р + F2




(3.9)

де Р - сумарна сила відриву; F1 - капілярна сила відриву





F2 = (2πа2/4)(2σр-г/R)



(3.10)

R - головний радіус кривизни поверхні бульбашки; а - радіус параметра змочування.

Частинка мінералу закріплюється при мінімально необхідному краєвому куті θ, яке повинне бути не менше кута відтоку θО.

Розрахунки, проведені по рівнянню (3.9), показали, що для закріплення частинок звичайних розмірів флотацій необхідні невеликі краєві кути (від доль радіусу для частинок діаметром близько 10мкм до 5-10° для частинок 100-150мкм):

	Частинка, мкм
	130
	70
	50
	30
	10

	Кут, град
	5,2
	2,0
	1,6
	0,92
	0,27


Стійкість прилипання частинок, забезпечується гістерезисом змочування, тобто відриваюча сила повинна перевершити силу прилипання, у вираз для визначення якої входить sinθН - синус кута натікання або максимально можливий краєвий кут в даній системі.

Оцінка поверхневих сил по величині краєвого кута зіграла велику роль при встановленні оптимальних розрахункових режимів флотації. Як правило, залежність краєвого кута від витрати збирача носить экспоненціальний характер.

Метод, заснований на знаходженні межі прилипання бульбашок повітря до шліфа мінералу, одержав назву методу нуля. Абсолютні значення концентрацій реагентів, встановлені методом нуля або одержані за результатами вимірювання краєвих кутів, не відповідають реальному процесу флотації і потребують уточнення, але правильно відображають якісний хід залежності мінералу, що флотує, від концентрації реагентів. Як правило, більшому краєвому куту відповідає більше видобування для даного комплексу мінералів. Але при цьому даному значенню краєвого кута не завжди відповідають одна і та ж абсолютна величина видобування, вона залежить від конструкції апарату і часу флотації.

З описаного виходить, що найдоцільніше за відсутності рівноваги в системі зміряти краєві кути відтоки і натікання, по значенню яких можна оцінити мінімально необхідну роботу закріплення частинки на бульбашці і максимальну роботу відриву частинки від бульбашки повітря по рівнянню (3.1). Краєві кути натікання і відтоку відповідно до рівняння (3.6) визначаються співвідношеннями:

cosθО = cosθР + ΨО/σр-г



(3.11)





cosθН = cosθР - ΨН/σр-г



(3.12)

де ΨН і ΨО - опір в'язкості при натіканні і відтоку.

У загальному випадку ΨН ≠ ΨО , але для приблизної оцінки рівноважного краєвого кута по вимірам статичних краєвих кутів іноді приймають ΨН = ΨО. Тоді





cosθН + cosθО = 2cosθР



(3.13)

Для наближеної оцінки рівноважного краєвого кута використовують також співвідношення

θР = (θН + θО)/2




(3.14)

Оскільки при прилипанні частинок до бульбашки повітря відбувається відтік рідини, а краєвий кут відтоку відповідно до співвідношення (3.11) повинен бути завжди менше рівноважного краєвого кута, то гістерезисна сила повинна перешкоджати прилипанню.

При відриві мінеральної частинки від бульбашки повітря реалізується краєвий кут натікання, який завжди більше рівноважного і, отже, сприяє зміцненню прилипання. Дослідження П.А. Ребіндера показали, що у присутності ПАВ, що хімічно адсорбуються на мінералах, тобто у присутності збирачів з солетворною полярною групою типу – СООН, –ОСSSК –О2РSSК і інших завжди є гістерезис краєвого кута. Фізично адсорбовані ПАВ типу спиртів не викликають помітного гістерезису. Реагенти-депресори, які десорбують збирач з поверхні мінералу, в значній мірі зменшують гістерезис, аж до повного його зникнення.

Краєві кути натікання θН можуть змінюватися в одній і тій же системі в межах від рівноважного кута θР до деякого максимального значення θН*, характерного для даного реагентного режиму. Відповідно краєві кути відтоку можуть знаходитися в межах θО*<θО<θР. Зміна краєвих кутів натікання і відтоку виявляється дуже виразно при постійному збільшенні кута нахилу, α твердої поверхні, на якій знаходиться крапля рідини (див. мал. 3.1, в, г). У цих умовах θН поступово зростає, а краєвий кут відтоку зменшується. Із-за відмінності краєвих кутів виникає направлена вгору сила

σр-г = В(cosθО - cosθН)




(3.15)

де В - ширина краплі в напрямі, перпендикулярному до напряму скачування.

Ця сила врівноважує направлену вниз відповідну силу тяжіння mg·sinα (m - маса краплини; g - прискорення сили тяжіння). Звідси витікає, що крапля може стекти вниз за умови

sinα > (σр-г·Β/mg)(cosθО* - cosθН*)


(3.16)

Чим сильніше виявляється в даній системі гістерезис змочування, тим більше критичний кут нахилу твердої поверхні.

3.2. Опис установки

Краєві кути вимірюють на приладі Д.А.Ребіндера, що складається з оптичної лави і закріплених на ній джерел світла, предметного столика, об'єктиву і екрану з транспортером (мал. 3.3). Перед виміром краєвих кутів поверхню шліфа ретельно очищають. Для цього на чисте скло насипають небагато порошку корунду і додають води, так щоб вийшла густа маса, якій полірують поверхню шліфа. Потім ретельно промивають її водою і висушують грушею або фільтрувальним папером. Шліф укріплюють за допомогою пластиліну на пластинці зі скла або пластмаси і натиском ручного преса встановлюють в горизонтальне положення.

Пластинку із шліфом поміщають на предметний столик, потім піпеткою наносять краплю води на шліф. Поверхня шліфа з нанесеною на неї краплею проектується на екран. Регулюванням конденсатора досягають рельєфності зображення на екрані. До рамки екрану прикріплюють механізм переміщення транспортера. Транспортер має скло з нанесеними на неї поділками у вертикальному і горизонтальному напрямах. При вимірюванні кутів змочування ноніус встановлюють на нуль; причому поверхня шліфа повинна співпадати з горизонтальною лінією на склі. Потім точку перетину ліній з ділінням поєднують із точкою перетину на проекції контура краплі або бульбашки з лінією на склі. Потім точку перетину ниток з діліннями поєднують з точкою перетину на проекції контура краплі або бульбашки з лінією поверхні шліфа. Після цього транспортер повертають так, щоб вертикальна лінія прийняла положення дотичної до краплі, і відлічують кут повороту транспортера по ноніусу. Цей кут і буде рівний краєвому куту. З огляду на те, що розмір бульбашок повітря або краплі води впливає на величину краєвого кута, слід прагнути посадити на шліф бульбашки або краплі однакового розміру.

3.3. Методика проведення дослідів

На трьох шліфах (один - сульфідний мінерал, другий - окислений мінерал важкого металу і третій - представник мінералів пустої породи: кварц, польовий шпат і ін.) вимірюють залежність краєвого кута краплі від кута нахилу шліфа мінералу, поверхня якого модифікується по такій схемі. 
1. Першу серію дослідів проводять на необробленій поверхні мінералу, другу - на обробленій 0,1%-м розчином ксантогенату протягом 5мин поверхні і третю - після десорбції збирача 0,1%-м розчином сірчистого натрію протягом 10 мин.
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1 – станина; 2 – джерело світла; 3 – підставка предметного столика; 4 – лінза; 5 – екран; 6 – транспортер; 7 – предметний столик.

Рисунок 3.3.Прибор Ребіндера:

2.
Кожен дослід проводять по такій схемі. На предметному столику горизонтально встановлюють шліф. На його поверхню піпеткою наносять декілька крапель води або знизу підводять бульбашку повітря (різного діаметру). Краєвий кут вимірюють з двох сторін кожної краплі (бульбашки). Краплин має бути шість, трьох розмірів, по два однакові діаметри. Результати вимірів заносять в табл. 3.1. Потім вимірюють кут нахилу шліфа, вимірювання повторюють до тих пір, поки при певному вугіллі нахилу краплі не почнуть скачуватися.

3.
Визначають критичні значення краєвого кута натікання і відтоку на кожному шліфі при трьох станах поверхні (початкової, обробленої збирачем і після десорбції), а результати вимірювань заносять в табл. 3.2.

3.4. Оформлення роботи

За результатами дослідів, проведених на горизонтально встановлених шліфах, перевіряють гіпотезу залежності краєвого кута від діаметру краплі або бульбашки повітря по критерію Стьюдента для різниці 
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 - середнє значення різниці краєвого кута по вимірах на двох краплях (бульбашках порівнюваних діаметрів); t - табличне значення критерію Стьюдента.

Дисперсію визначають по формулі
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де Δi - поточна різниця краєвих кутів; t - число визначень, рівне чотирьом, оскільки усереднюють виміри на двох краплях з двох сторін. Якщо
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 при довірчій 95%-й вірогідності буде більше t табличного, то відмінність є. Число мір свободи при використанні критерію Стьюдента рівне f = n -1, де n - число сполучень пар вимірювань. Наприклад, для результатів вимірювань, представлених табл. 3.2, матимемо:

1. Для крапель діаметром 1,5 і 2,3мм
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тобто з 95%-й вірогідністю можна стверджувати, що краєві кути на краплях діаметром 1,5 і 2,3мм однакові.

2. Для крапель діаметром 1,5 і 3,5мм
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тобто краєві кути різні.

3. Для крапель діаметром 2,3 і 3,5мм
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тобто значення краєвих кутів однакові.

За результатами вимірювань краєвих кутів на горизонтальній поверхні шліфа, не обробленого реагентами, можна зробити такий висновок: при зміні діаметру краплі приблизно в два рази спостерігається помітна різниця в їх краєвих кутах. Отже, були зміряні статичні або гістерезисні краєві кути. Аналогічні оцінки проводять при іншій обробці поверхні і для інших шліфів.

За результатами вимірювань краєвого кута натікання і відтоку (табл. 3.2) по формулах (3.13) і (3.14) оцінюють рівноважне значення краєвого кута змочування, а з граничних значень краєвих кутів натікання і відтоку - різницю в значеннях робіт прилипання і відриву бульбашки повітря від шліфа вивчених мінералів по формулі (3.1), в яку замість рівноважного краєвого кута підставляють значення θН* і θО*.

Пишуть звіт, який включає коротку теорію, схему установки, методику вимірювання краєвих кутів, результати вимірювань, їх аналіз і висновки.

Таблиця 3.1-Результати вимірювань краєвого кута на горизонтальній поверхні шліфа (галеніту, малахіту, кварцу) крапель (бульбашок) різного діаметру

	№ п/п
	Мінерал
	Умови обробки
	Діаметр краплі 1,5мм
	Краєвий кут
	Діаметр краплі 2,3мм
	Краєвий кут
	Діаметр краплі 1,5мм
	Краєвий кут
	Δ1 = θ′ – θ′′
	Δ2 = θ′ – θ′′′
	Δ3 = θ′′ – θ′′′
	Δ12
	Δ22
	Δ32

	1


	Галеніт
	Без реагентів
	Крапля 1
	45
	Крапля 1
	35
	Крапля 1
	25
	10
	20
	10
	100
	400
	100

	
	
	
	
	40
	
	40
	
	20
	0
	20
	20
	20
	400
	400

	
	
	
	
	50
	
	30
	
	25
	20
	25
	50
	400
	625
	25

	
	
	
	Крапля 2
	45
	Крапля 2
	35
	Крапля 2
	30
	10
	15
	5
	100
	225
	25

	
	
	
	
	190
	
	140
	
	100
	40
	80
	40
	600
	1650
	550

	
	
	
	
	45
	
	35
	
	25
	10
	20
	10
	
	
	

	Сума
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Середнє
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	2


	Галеніт
	Із збирачем
	Крапля 1
	
	Крапля 1
	
	Крапля 1
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	Крапля 2
	
	Крапля 2
	
	Крапля 2
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Сума
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Середнє
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	3


	Галеніт
	Із десорбентом
	Крапля 1
	
	Крапля 1
	
	Крапля 1
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	Крапля 2
	
	Крапля 2
	
	Крапля 2
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Сума
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Середнє
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


Таблиця 2.2 – Результати досліджень

	Кут

наклону
	(н
	(0
	cos (0
	cos (н
	(p
	2cos (p
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	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	


Контрольні питання

1. Який краєвий кут має максимальне і мінімальне значення?

2. Які причини викликають гістерезис краєвого кута?

3. Як розрахувати роботу адгезії води і поверхні мінералу?

4. Як визначити роботу прилипання бульбашки повітря до поверхні мінералу?

5. Який необхідний ступінь покриття мінералу збирачем для повної флотації?

6. Як залежить необхідний ступінь покриття збирачем від довжини його аполярної частини і початкової гідрофобності поверхні мінералу?

7. Значення якого краєвого кута входить в рівняння Фрумкина-Кабанова?

8. Як врахувати адсорбцію пари рідини при розрахунку краєвого кута змочування?

9. На які основні групи діляться всі мінерали по виборчому змочуванню полярною і неполярною рідинами?
Лабораторна робота №4

ВИМІРЮВАННЯ СИЛ ВІДРИВУ МІНЕРАЛЬНОЇ ЧАСТИНКИ 
ВІД БУЛЬБАШКИ ПОВІТРЯ

Ціль роботи: освоїти методику вимірювання сил відриву мінеральної частинки від бульбашки повітря.

4.1 Теоретичні основи

Враховуючи труднощі вимірювання рівноважних краєвих кутів змочування, можна оцінювати зміни гідратованності поверхні мінералів, вимірюючи сили відриву мінеральних частинок від бульбашки повітря. Цей метод можна використовувати в умовах, що моделюють процес мінералізації, тобто при характерному співвідношенні розмірів частинок і бульбашок повітря. При цьому немає необхідності в початковій механічній обробці поверхні мінеральних частинок. У методиках, заснованих на відриві бульбашки повітря від поверхні шліфа, відриваючої сили використовували як архимедову силу, яку збільшували роздуванням бульбашок, або зміною кута нахилу шліфа до горизонту. У реальних умовах флотації архимедова сила не є такою, що відриває. 

Крім того, при збільшенні об'єму бульбашки зменшуються відриваючі сили відриву (πа2/4)(2σ/R), що спотворює реальні умови флотації. При флотації витягується не вся поверхня бульбашки, а тільки її частина навколо відривної від неї частинки. Відомо, що у разі наявності на поверхні розділу фаз газ-рідина нерозчинної плівки масла аполярного збирача поверхневе натягнення змінюється стрибкоподібно залежно від товщини плівки масла. Поверхневе натягнення на межі розділу фаз вода-повітря не змінюється і рівне 72дин/см2 при 20°С, якщо товщина плівки масла менше певної величини (менше 10-12А0), характерної для кожного сорту масла. При великій товщині плівки масла поверхневе натягнення поступово зменшується до 50-60дин/см2. Отже, при відриві частинки від бульбашки за наявності аполярних реагентів відбувається локальне зростання поверхневого натягнення на розтягуваній ділянці, що, у свою чергу, обумовлює зростання капілярної сили прилипання F1 = 2πаσsinθ. Оскільки капілярний тиск РК створюється всією поверхнею бульбашки і, якщо на окремій вузькій ділянці σ збільшиться, то при незмінному РК зменшиться кривизна поверхні в місці відриву частинки (мал. 4.1). На малюнку видно, що витягування поверхні супроводжується зменшенням головного радіусу кривизни ρ, лежачого в плоскості, нормальній до плоскості креслення. Зростання l/ρ компенсується зміною знаку у іншого головного радіусу ρ, і рівність зберігається незмінною, тобто

РК = σ(1/R + 1/ρ) = σ´(1/R´ + 1/ρ).



(4.1)
Штрихом позначені величини, що відносяться до ділянки, що витягається. Отже, в реальних умовах флотації відрив частинки відбувається при постійних архимедовій і капілярних силах і може супроводжуватися локальним зростанням поверхневого натяжіння на розтягуваних ділянках поверхні бульбашки, що вигинаються, в місці його контакту з відриваною частинкою. Тому моделювати умови відриву частинки від бульбашки повітря в реальних умовах флотації можна тільки при використанні тих методик, в яких відбувається відрив частинки від бульбашки повітря.

Умова рівноваги частинки мінералу на бульбашці повітря, як відомо, описується рівнянням Уорка:

F1 = Р + F2,





(4.2)

де F1 - сила прилипання; Р - сума сил відриву (сила ваги частинки, інерційні сили, що виникають при зміні траєкторії руху агрегату частинки - бульбашка, а також механічна сила, прикладена при відриві частинки від бульбашки); F2 - капілярна сила відриву.
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R і ρ – головні радіуси кривизни; σр-г – вектор поверхневого натягнення на межі фаз вода – повітря; θ – краєвий кут; d – діаметр периметра прилипання; Р – відриваюча сила.

Рисунок 4.1 Схема відриву мінеральної частинки від бульбашки повітря:

В даний час знайшли застосування два методи, що дозволяють вимірювати сили відриву мінеральної частинки від бульбашки повітря. У першому, запропонованому В.К. Задорожним, відриваюче зусилля створюється відцентровою (мал. 4.2), а в другому - механічної (мал. 4.3) силами.

На мал. 4.2 показана установка, де відрив частинки від бульбашки відбувається під дією відцентрової сили, що виникає при обертанні утримувача бульбашки 2, що знаходиться в заповненою водою або розчином реагенту пробірці, поміщеній в стаканчик центрифуги 1. Число обертів утримувача безперервно фіксується частотоміром 5, на який поступають імпульси від фотоелемента 4. Фотоелемент освітлюється лампою 8, світловий потік якої уривається непрозорими ділянками диска, що обертається, 9. Утримувач освітлюється стробоскопічною лампою 7 від імпульсного джерела живлення 6, що дозволяє за допомогою мікроскопа 3 спостерігати через отвір в стаканчику процес відриву частинки від бульбашки.
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1 - стаканчик центрифуги; 2 - утримувач, бульбашки; 3 - мікроскоп; 4 - фотоелемент; 5 - частотомір; 6 - імпульсне джерело живлення; 7 - отробоскопична лампа; 8 - лампа; 9 - диск

Рисунок 4.2 Схема установки для вимірювання міцності прилипання частинок до бульбашок шляхом зміни відцентрових сил:

Бульбашка повітря видувається з піпетки із заломленим кінцем в заздалегідь парафіноване поглиблення утримувача. Частинка прикріпляється до бульбашки, в результаті її підведення під бульбашку або вільного падіння на нього.

Силу відриву розраховують по формулі відцентрової сили, визначивши значення числа обертів центрифуги, відповідне значенню відриву частинка від бульбашки повітря.

У другій методиці, запропонованій Мелік-Гайканяном із співробітниками, відрив частинки мінералу від бульбашки повітря походить механічною силою, вимірюваною за допомогою торсіонних вагів. Ця методика і застосовується в практикумі.

4.2 Опис установки

Установка складається (мал. 4.3) з торсіонних вагів 1, кювети 2 з державкою 3 і відривача 4, укріпленого на коромислі вагів 5. У кювету заливається досліджуваний розчин. У утримувачі, заздалегідь парафінованому, закріплюється бульбашка повітря певного розміру. У відривачі закріплюється зерно мінералу певного розміру. Зерно мінералу підводиться знизу до поверхні бульбашки і після прилипання до нього торсіонні ваги врівноважуються поворотом важеля. Після цього відривач з постійною швидкістю відводять вниз. У момент відриву фіксують показання стрілки торсіонних вагів. Частинки мінералів відбирають з приготованих для флотації класів мінералів різних розмірів за умови, що хоч би одна грань частинки мала плоску поверхню. Прикріпляється частинка до бульбашки цією плоскою гранню, а протилежною приклеюється до потовщення відривача так, щоб його плоска грань була горизонтально розташована. Інакше відрив частинки від бульбашки відбувається під різними кутами до площі контакту, і набуваючого значення сили відриву стає невідтворним.

Розміри бульбашки, частинки і параметра (площі) змочування визначають під мікроскопом. Розмір частинок виражається по значенню ребра в частинки кубічної форми з еквівалентним об'ємом. Контакт з реагентами здійснюється після занурення відривача із закріпленою на ньому частинкою. Величина сил відриву залежить від швидкості руху відривача вниз. Тому час руху утримувача вниз повинен бути постійним і складати 15-20с.
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1 - торсіонні ваги; 2 - кювета з плоскопаралельними стінками; 3 - державка бульбашки; 4 - відривач; 5 - коромисло вагів

Рисунок 4.3 Схема вимірювання сил відриву частинок від бульбашки повітря за допомогою торсіонних вагів:

4.3 Методика проведення дослідів

Залежність відриву частинок мінералу, з якими студент проводить всі подальші лабораторні роботи, від концентрації збирача - бутилового ксантогенату калія або іншого при наступних його п'яти концентраціях: 0, 5, 10, 20, 50 знижується. Значення рН розчину повинне бути близько 10, щоб ксантогенат швидко не розкладався. Кожне вимірювання повторюють п'ять разів.

Кожен дослід проводять в наступному порядку:

відбирають зерно мінералу під мікроскопом хоч би з однією гранню і вимірюють довжину його ребра;

зерно приклеюють до потовщеної частини відривача, так, щоб його було горизонтально розташовано;

під утримувач піпеткою підводять бульбашку повітря певного розміру і вимірюють його діаметр;

зерно приклеєного мінералу разом з відривачем поміщають в кювету і після двохвилинної обробки в розчині реагенту закріплюють на бульбашці повітря;

торсіонні ваги врівноважують;

вимірюють в мікроскопі діаметр параметра контакту;

вимірюють силу відриву при постійній швидкості руху відривача вниз: у момент відриву фіксується показання стрілки вагів;

результати вимірювань заносять в таблицю.

4.4 Оформлення роботи

1. Розраховують середні значення прилипання F і довірчий інтервал ΔF по формулах:
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де n - число паралельних дослідів;

t95,4 - коефіцієнт Стьюдента з чотирма мірами свободи і 95%-й вірогідністю, рівною 2,87.

2. З середніх значень сил відриву розраховують питому міцність прилипання, як П = F/L

де L - параметр контакту, рівний πD.

3. Будують графік залежності П від концентрації збирача.

4. Пишуть висновок.

Контрольні питання

1. Які сили постійні при відриві частинки від бульбашки повітря?

2. Які сили постійні при відриві бульбашки від шліфа?

3. Сформулюйте основні умови, необхідні для правильного вимірювання сил відриву.

4. Яка залежність поверхневого натягнення від товщини шару аполярного збирача?

5. Назвіть основні переваги оцінки ступеня гідрофобності поверхні під силу відриву в порівнянні з вимірюванням краєвого кута.

Лабораторна робота №5

ВИВЧЕННЯ ВПЛИВУ рН ПУЛЬПИ НА ФЛОТАЦІЮ СУЛЬФІДНИХ МІНЕРАЛІВ

Ціль роботи: встановити залежність флотованості сульфідних мінералів від лужності пульпи; визначити різницю в поведінці, флотації сульфідних мінералів, і можливість їх розділення при різних значеннях рН пульпи.

5.1 Теоретичні основи

Речовини, регулюючі іонний склад пульпи, що впливають на форму знаходження збирача і інших реагентів, називаються регулятором середовища.

До реагентів-регуляторів середовища відносяться луги - NaOH, Са(ОН)2, сода Na2СО3 і кислоти - сірчана Н2SO4 плавикова HF, соляна НСl та інші, рідко вживані в практиці, кислоти.

Відомо, що іонний добуток води при даній температурі є величина постійна

КН2О = [Н+][ОH-] = const = 10(14
Додаючи в пульпу луг або кислоту, підвищують концентрацію іонів гідроксила або іонів водню, тобто підвищують або знижують лужність пульпи.

Змінюючи лужність пульпи, можна регулювати концентрацію важких металів в пульпі і впливати на щільність води.

Природна вода містить велику кількість іонів лужно-земельних металів, а при контакті води з рудою в ній неминуче з'являються іони, що входять до складу мінералів. При флотації сульфідних руд важких металів у воді з'являються катіони важких металів. Наявність катіонів спотворюватиме дійсну флотованість мінералів, що розділяються, за рахунок адсорбції їх на поверхні частинок руди. Крім того, іони важких металів зв'язуватимуть ксантогенатний аніон і тим самим підвищувати непродуктивну витрату ксантогенату, який широко застосовується як збирач при флотації сульфідних руд кольорових металів. Знизити концентрацію неминучих іонів і солей жорсткості можна шляхом подачі винищити або сода безпосередньо в млин або в злив класифікатора.

Іони металів з іоном ОН- дають трудноросчинні опади. Добуток розчинності має такі значення Fe(OH)2 = 3,8·10-33; Zn(OH)2 = 1·10-17; Mg(OH)2 = 5·10-12; Pb(OH)2 = 6,8·10-13; Al(OH)3 = 1,9·10-33.

Приведені значення добутків розчинності показують, що в лужному середовищі будуть легко депрессуватися мінерали заліза (пірит, пірротин, арсенопірит, петлантид, гематит, магнетит, лимоніт). При рН = 8-9 погіршується флотація галеніту і молібденіту. При значеннях рН вище 12 спостерігається депресія всіх мінералів, оскільки іони гідроксила витісняють ксантогенатний іон з мінеральної поверхні.

Найбільшою стійкістю до депресії лугами володіють вторинні сульфіди міді: ковелін, борніт, халькозин, активований міддю сфалерит. Для відділення сульфідів міді від сульфідів заліза, активованого сфалерита від сульфідів заліза, сульфідів міді від пентландтида і пірротина застосовують депресію лугами. Тому флотацію сульфідних руд, як правило, ведуть в лужному середовищі (лужне середовище завжди переважне при флотації і з економічної точки зору). Регулювання рН пульпи є одним з основних засобів підвищення ефективності розділення, флотації руд. Дослідженнями встановлено, що при флотації сульфідів важких металів з ксантогенатами і іншими збирачами, що містять в полярній формі сульфідну сірку, є критичне значення рН, що визначає межу флотованості даного мінералу. Відбудеться, закріплення мінеральної частинки на повітряній бульбашці чи ні, залежить також від співвідношення в пульпі концентрації іонів водню і іонів збирача. Мінімально необхідна концентрація збирача для повної флотації даного мінералу залежить від значення рН пульпи.

5.1.1 Вплив рН пульпи на концентрацію іонної і молекулярної форми збирача в пульпі

У пульпі ксантогенат піддається дисоціації. У кислому середовищі відбувається утворення ксантогенової кислоти, що нестійкої і розкладається на сірководень, спирт і воду. Ці сполуки не можуть гідрофибизувати поверхню мінералів. Тому ксантогенат доцільно використовувати в лужному або слабокислому середовищі при рН > 4,5. Збирач в молекулярній або іонній формі в пульпі змінюватиме форму сорбції на мінеральній поверхні і, отже, впливати на флотованість мінералу.

5.1.2 Вплив лужності пульпи на концентрацію молекулярної і іонної форми депресора

При селективній флотації сульфідів Сu – Zn; Cu – Zn – FeS2; Pb – Cu; Pb – Cu – Zn – FeS2 руд дуже широко застосовують такі депресори, як ціанід і сірчистий натрій.

Іонами, відповідальними за депресію певного мінералу (FeS2, ZnS CuFeS2) є СN– і HS–. Концентрація їх в розчині залежить від лужності пульпи. Концентрація іона CN– зростає з підвищенням лужності пульпи. Отже, для досягнення необхідної депресії того або іншого мінералу ціаніду потрібне тим менше, чим вище лужність пульпи. Луг і ціанід діють при депресії спільно і, крім того, луг підсилює дію ціаніду, знижуючи його витрату. Ця обставина має дуже важливе значення, оскільки ціанід - сильна отрута і зменшення його витрати в процесі доцільно з погляду техніки безпеки, з одного боку, з іншого боку - ціанід дорогий реагент і зниження його витрати позначатиметься на зменшенні собівартості одержуваних концентратів.

При використанні ціаніду як депресора необхідно регулювати депресуючу дію ціаніду не тільки зміною його витрати (тобто концентрації його в пульпі), але і вимірюванням рН пульпи.

Те ж саме можна віднести до сірчистого натрію. Визначення констант дисоціації сірчистого натрію і сірчановодневої кислоти показало, що максимум концентрації іона HS– виходить при рН пульпи близько 9,5. У присутності сірчистого водню натрію підвищується значення рН і іон гидроксила робить додатковий вплив на депресію.

5.1.3 Вплив рН на стійкість гідратних шарів

Іони Н+ і ОН–, адсорбуючись на мінералі, впливають на стійкість гідратних шарів, тобто на гідратованість поверхні. Змінюючи концентрацію водневих іонів в пульпі, можна змінити заряд поверхні мінералу і тим самим впливати на закріплення іонів збирача в дифузійному шарі або безпосередньо на поверхні.

5.1.4 Вплив рН на активацію мінералів

Лужність пульпи робить вплив також і на процес активації мінералів солями металів. Наприклад, активація кварцу катіонами металів Al, Fe, Ca, Mg залежить від лужності пульпи.

При селективній флотації, вибираючи регулятор лужності пульпи, потрібно зважати на те, що на процес флотації мінералу роблять вплив обидва іони, що входять до складу молекули регулятора, оскільки регулятор середовища змінює не тільки лужність пульпи, але і впливає на стан поверхні мінералу, на форми існування збирача і інших реагентів, що знаходяться в пульпі.

5.2 Методика проведення роботи

Досліди проводять на флотомашині.

Кожна бригада студентів одержує у викладача завдання на роботу, в якій приведені такі дані:

мінерал, флотованість якого необхідно досліджувати; діапазон лужності, при якій досліджується флотованість мінералу;

концентрація збирача і піноутворювача.

У кожному досліді одержують два продукти: пінний і камерний. Обидва продукти висушують і зважують. Флотацію ведуть до виснаження піни і обов'язково відмічають час флотації. Після закінчення флотації відбирають пробу пульпи на визначення рН. Кінцеве значення рН пульпи записують в кожному досліді. Реагенти завантажують в камеру, флотації, послідовно: спочатку збирач, потім піноутворювач. Час контакту пульпи із збирачем - 3мин, з піноутворювачем - 1мин. Контакт пульпи з реагентом проводиться без доступу повітря. Після закінчення одного досліду камеру промивають дистилюючою водою і виконують дослід при наступному значенні рН. Досліди проводять від меншого значення рН пульпи до більшого.

5.3 Оформлення роботи

1. Приводять кристалохімічну характеристику досліджуваного мінералу.

2. Дають ескіз флотомашини з описом її роботи.

3. Результати дослідів представляють у вигляді таблиці і графіка (Рисунок). У таблиці наводять результати стількох дослідів, скільки значень рН пульпи було досліджено.

4. Залежність витягання мінералу від значення рН пульпи
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На графіку повинні бути нанесені всі криві, які одержала підгрупа студентів, флотуючи різні мінерали або один мінерал при різній концентрації збирача в пульпі.

Таблиця 5.1 – Результати дослідів

	Номер досліду
	рН пульпи
	Продукт
	Витяг, %
	Час флотації
	Початкова і кінцева

рН пульпи
	Найменування і концентра-ція реагентів, мг/л
	Хімічна формула мінералу, вміст основного компонента, %

	
	
	
	
	
	
	Збирач
	Піноутворювач
	

	1
	5,8
	Пінний
	
	
	
	
	
	

	
	
	Камерний
	
	
	
	
	
	

	
	
	Початковий
	100
	
	
	
	
	


5. По отриманих результатах роблять висновки, відзначивши оптимальне значення рН пульпи, критичне значення лужності пульпи для досліджуваного мінералу. Пояснюють одержану залежність флотованості мінералу, що вивчається, від лужності пульпи.

6. Пишуть звіт по прийнятій формі.

Контрольні питання
1.
Перерахуйте можливі дії іонів ОН– на поверхню мінералів і іонний склад пульпи.

2.
Як утворюються неминучі іони?

3.
Який порядок адсорбції сульфгидральних збирачів залежно від рН для основних сульфідних мінералів?

4.
Напишіть вирази із закону діючих мас для підрахунку іонних і молекулярних форм для NаS2 і KCN залежно від рН.

5.
Як залежить форма сорбції сульфгидральних збирачів на сульфідних мінералах від значення рН?
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