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Aglomeracja olejowa skaly magnezytowej
Z udzialem mieszaniny jonowych surfaktantow
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1. Wstep

Selektywna aglomeracja olejowa jest procesem umozliwiajagcym
rozdziat drobnych czastek z mieszaniny mineratéw [1]. Z fizykoche-
micznego punktu widzenia proces ten moze by¢ traktowany, jako rodzaj
agregacji drobnych ziaren mineralnych [2]. W procesie tym hydrofobowe
czastki w uktadach wodnych ulegaja aglomeracji z udzialem cieczy wia-
zacej. Natomiast hydrofilowe czastki pozostaja zawieszone w medium.
Powstate aglomeraty w tatwy sposdb moga by¢ odseparowane od zawie-
siny w wyniku przesiewania badz flotacji. Aglomeracja hydrofilowych
czastek jest mozliwa, wtedy gdy w uktadzie obecne sg dodatkowe sub-
stancje, jak np. surfaktanty. Zwiazki te gromadzg si¢ na granicy faz ciato
stale-ciecz czynigc powierzchnie ziarna bardziej hydrofobowg. Zatem,
proces aglomeracji czastek hydrofilowych moze by¢ podzielony na dwa
etapy; koagulacja oraz aglomeracja powstatych agregatow [1, 3].

Aglomeracja olejowa zaliczana jest do grupy metod zwanych ko-
loidalnymi procesami, takich jak flotacja ziaren drobnych, selektywna
flokulacja, koagulacja [4]. Sposrdd tych metod aglomeracja olejowa wy-
réznia si¢ takimi zaletami jak wysokim uzyskiem, prostym sposobem
przeprowadzenia procesu, selektywnoscig oraz mozliwo$cig aglomeracji
bardzo drobnych czastek (10 um). Jednak ze wzgledu na duze koszty
stosowanych cieczy wigzacych proces ten nie jest zbyt czesto stosowany
w przemysle. Wezesniejsze prace prowadzone nad ulepszeniem procesu
aglomeracji pokazaty, ze ilo$¢ zuzytych cieczy wigzacych moze by¢
zmniejszona po przez wprowadzenie dodatkowych substancji do cieczy
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wiazacej jak np. surfaktanty, alkohole [5-7]. Substancje te emulguja
ciecz wigzacg w wodzie i ulatwiaja tworzenie mostka cieczowego w pro-
cesie aglomeracji, w rezultacie dajac wysoki uzysk procesu przy matej
ilosci cieczy wigzacej.

Badania nad zastosowaniem procesu aglomeracji olejowej
W przemysle wydobywczym prowadzone sa od kilku lat. Poczatkowo
proces ten stosowano do oczyszczania wegla z pirytu oraz pytow [8-12].
Na skal¢ przemystowg proces aglomeracji olejowej stosowano w pro-
jektach, takich jak Trent, Convertol, National Research Council of Cana-
da (NRCC), Central Fuel Research Institute in Dhanbad, India (CRFI) i
Broken Hill Proprietary [13]. Réwniez prowadzono proby nad zastoso-
waniem tego procesu do rozdziatu barytu z zawiesiny mineratéw wegla-
nowych. Jednak, wigkszo$¢ badan nad aglomeracja olejowa dotyczyta
sztucznych mieszanin mineralnych sporzadzonych z czystych materiatow
takich jak, kalcyt, baryt czy hematyt. W niniejszej publikacji proces
aglomeracji olejowej wykorzystano do usunigcia kwarcu ze skaty ma-
gnezytowej pochodzenia naturalnego. Magnezyt w ztozu rzadko wyste-
puje W postaci tak czystej aby moc go wykorzystaé w przemysle. Ztoza
magnezytu zawieraja roze mineraty takie jak kwarc, inne weglany oraz
krzemiany [14]. Usunigcie kwarcu ze skalty magnezytowej jest niezbgdne
do wykorzystania mineratu do tworzenia wysokotempera-turowych wy-
roboéw ceramicznych (cegly). Rozdziat kwarcu od magnezytu jest trudny,
poniewaz oba mineraly w roztworach wodnych (pH neutralne) posiadaja
ujemnie naladowang powierzchni¢. Dodatkowo, powierzchni kwarcu
moze by¢ aktywowana przez jony magnezowe. Metoda obecnie stosowa-
ng do oczyszczania skal magnezytowych z kwarcu jest flotacja w obec-
no$ci anionowego kolektora — oleinianu sodu. Czastki kwarcu wynoszo-
ne sg przez pecherzyki gazu na szczyt kolumny flotacyjnej, natomiast
magnezyt pozostaje zawieszony w uktadzie wodnym [15].

Celem niniejszej pracy jest zbadanie procesu aglomeracji olejo-
wej skaly magnezytowej w obecnosci mieszaniny kationowego i anio-
nowego surfaktantu. Ponadto okreslono warunki poprawiajace selektyw-
no$¢ prowadzonego procesu aglomeracji.
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2. Materialy i metody

W przeprowadzonych do$wiadczeniach wykorzystano skatg ma-
gnezytowa pochodzacg z nieczynnej kopalni magnezytu, Wiry (Dolny
Slask, Polska). Minerat zostat zmielony a nastgpnie przesiany na sitach.
Frakcja ponizej 45um zostala uzyta w procesie aglomeracji olejowej.
Srednia $rednica czastek skaly magnezytowej zostala okreslona za po-
mocg aparatury Metasizer 2000 (Malvern Instruments, UK) i wynosita
ok. 10,9 pm. Ggsto$¢ proszku oznaczona metoda piknometryczng wyno-
sita 2,60 g/cms. Analiza chemiczna skaly magnezytowej pokazala ze ba-
dany mineral zawierat 55,4% magnezytu. Analiza rentgenowska pokaza-
ta, Zze skala magnezytowa stanowila uktad polimineralny, zawierajacy
magnezyt oraz kwarc, jako mineraly gtowne. Ponadto w $ladowych ilo-
Sciach wystepowaly krzemiany: tremolit, antygoryt, klinochlor oraz
gips.Powierzchnia wiasciwa BET (FlowSorbll 2300, Micromeritics) Wy-
nosita 32 m%g.

Oleinian sodu (NaOL) (J.T. Baker Chemical Co.) i chlorowodo-
rek dodecyloaminy (DDAHCI) (POCh) zastosowano jako jonowe surfak-
tanty.

Nafte o$wietleniowa (Synpeko) o gestosci 0,8127 g/cm3 wyko-
rzystano jako ciecz wigzaca.

Izoterme adsorpcji oleinianu sodu na powierzchni badanego mi-
neratlu wyznaczono nastepujaco: do plastikowych pojemnikow o objeto-
§ci 50 cm® odwazono po 0,5 g badanego mineralu. Nastgpnie przygoto-
wano roztwory anionowego surfaktantu (oleinianu sodu — NaOl) w za-
kresie stezen od 1:10* M - 2:10° M. W kolejnym kroku kazda nawazke
badanego materialu zalano 50 mililitrami roztworu oleinianu sodu o za-
danym stezeniu, ustalono odpowiednie pH (pH 7-12) i umieszczono za-
wiesiny w wstrzgsarce z taznig wodng (25°C). Po uptywie 24 h zawiesiny
odwirowano i oddzielono supernatant do analizy na zawarto$¢ aniono-
wego surfaktantu. Ilos¢ zaadsorbowanego surfaktantu okre$lono na pod-
stawie roéznicy jego stezenia poczatkowego 1 stezenia rOwnowagowego.
Stezenie oleinianu sodu (NaOl) zostato okreslone metodg ekstrakcyjng.
W metodzie tej faz¢ wodng stanowi roztwor A, przygotowany wedtug
nastepujacej receptury: 25,0 g azotanu miedzi rozpuszczono w 125 ml
wody dejonizowanej. Do tak przygotowanego roztworu dodano 16,25 g
trojetylenoczteroaminy. W oddzielnej zlewce przygotowano mieszaning
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etylenoaminy (250 ml) i wody dejonizowanej (250 ml). Nastepnie oba
roztwory potaczono w kolbie miarowej i uzupetiono woda do 1000 cm®.
Fazg organiczng zwang roztworem B przygotowano mieszajac alkohol
izobutylowy (250 ml) z cykloheksanem (800 ml). Aby okresli¢ stezenie
oleinianu sodu z kazdej probki pobrano 25 ml roztworu do rozdzielacza
0 pojemnosci 110 cm®. Nastepnie do kazdego roztworu dodano 5 ml 1%
roztworu EDTA oraz 5 ml roztworu A. Calo$¢ doktadnie wymieszano
i dodano 10 ml roztworu B. Calo$¢ wytrzgsano przez ok. 3 minuty i po-
zostawiono do rozdzielenia faz. Nastepnie oddzielong faze organiczna
umieszczono w probowce, do ktorej wprowadzono kilka kropel wskazni-
ka (0,5 g kwasu dietyloditiokarbaminowego rozpuszczono w 25 ml alko-
holu izobutylowego) i pozostawiono na 15 minut w ciemnym miejscu. Po
uplywie tego czasu zmierzono absorbancje przy dlugosci fali 435 nm.
Wynik koncowy stanowit §rednig z trzech niezaleznie przeprowadzonych
eksperymentow.

Pomiary potencjatu elektrokinetycznego przeprowadzono na dze-
tametrze Zeta Plus (Brookhaven Instrument Corporation). Do pomiarow
uzywano wody redystylowanej. Sita jonowa regulowana byta roztworem
NaCl. Temperatura pomiaréw wynosita 25°C. Kazdy pomiar przeprowa-
dzano dwukrotnie wykonujgc seri¢ 10 powtdrzen, a wynik ostateczny
stanowi warto$¢ $rednig.

Proces aglomeracji olejowej przeprowadzano zgodnie z procedurg
opisang we wczesniejszej pracy [7]. W metodzie tej wyodrgbniono trzy
etapy; 1 — sporzadzenie zawiesiny mineralu o danym pH oraz st¢zeniu
NaOL i 2 — przygotowanie emulsji nafty o$wietleniowej w roztworze
DDAHCI o danym stezeniu oraz 3 — wymieszanie obu uktadow oraz
przeprowadzenie procesu aglomeracji olejowej. Czas prowadzenia proce-
su wynosit 10 minut, obroty mieszadta $migtowego 2000 obrotow na
minutg. Emulsje przygotowano na homogenizatorze, gdzie czas rozpra-
szania faz wynosit 30 sekund. Po skonczonym procesie aglomeracji
utworzone aglomeraty oddzielono od zawiesiny i wysuszono oraz okre-
slono wielko$¢ aglomeratow, uzysk procesu oraz zawarto$¢ weglanow.

Stezenie weglanow w probce mineralu okreslono wedtug nastepu-
jacej metody: 1 gram proszku roztworzono 3 M roztworem HCl w T =
40°C. Nadmiar kwasu odmiareczkowano 1 M roztworem NaOH w obec-
no$ci oranzu metylowego. Ilos¢ CO, obliczono ze stechiometrii reakcji
I przeliczono na zawarto§¢ MgCO3 w probce.
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3. Dyskusja i omOwienie wynikow

3.1. Wyznaczenie izoterm adsorpcji NaOL na powierzchni skaly ma-
gnezytowej

Weczesniejsze badania prowadzone na mineralach weglanowych
(dolomicie, kalcycie i magnezycie) pokazaty, ze najlepszym odczynni-
kiem modyfikujacym powierzchni¢ tych czastek jest anionowy surfaktant
oleinian sodu [1, 13, 16]. Surfaktant ten w pH silnie zasadowym ulega
chemisorpcji na powierzchni czastek mineraldow weglanowych, przez
wytracanie oleinianu wapnia lub magnezu. Mechanizm ten zostat po-
twierdzony w literaturze poprzez badanie widm w podczerwieni prosz-
kow mineratlow weglanowych przed i po adsorpcji oleinianu sodu [14,
17]. 1zoterma adsorpcji oleinianu sodu na powierzchni ziaren skaty ma-
gnezytowej w pH 10 zostata przedstawiona na rys. 1.
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Rys. 1. Izoterma adsorpcji oleinianu sodu na powierzchni ziaren skaly magne-
zytowej w pH 10
Fig. 1. Adsorption isotherm of sodium oleate on magnesium ore

Z przedstawionego wykresu wynika, iz dodawanie wigkszych ilo-
Sci surfaktantu do zawiesiny powoduje wzrost 1lo$¢ odczynnika zaadsor-
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bowanego na powierzchni badanych mineratow. Przebieg przedstawionej
izotermy jest podobny do izoterm opisanych w literaturze dla mineratow
trudno rozpuszczalnych [18]. Zmiany potencjatu dzeta badanego minera-
tu w obecnosci oleinianu sodu przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 2. Wptyw adsorpcji oleinianu sodu na warto$¢ potencjatu dzeta zawiesiny
badanego mineratu w pH 10

Fig. 2. Zeta potential of particles as a function of surfactant concentration
atpH 10

Potencjat dzeta czastek badanego mineralu w wyniku adsorpcji
oleinianu sodu ma warto$¢ ujemng, na skutek wytrgcania si¢ oleinianu
magnezu na powierzchni migdzyfazowej ciato state-ciecz. W badanym
uktadzie czastka mineralna posiada ujemnym ladunek (rys. 2), rowniez
oleinian sodu w pH 10 wystgpuje w postaci anionu, a zatem mamy do
czynienia z elektrostatycznym odpychaniem. Jednak, jak zaobserwowano
we wczesniejszych badaniach opisanych w literaturze, aniony oleinianu
reaguja z kationami wapnia i magnezu znajdujacymi si¢ w strukturze
krystalicznej mineratu, jak i1 tymi uwalnianymi ze struktury, tworzac sol
oleinianu wapnia badz magnezu [17, 19]. Dzigki temu powierzchnia mi-
neralow trudno rozpuszczalnych moze by¢ modyfikowana przez aniono-
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we kolektory, ktére bardzo czgsto stosowane sg w procesie flotacji. Po-
dobny mechanizm adsorpcji zostat rowniez zaobserwowany z dodecylo-
sulfonianem sodu na powierzchni mineratéw weglanowych [18].

Whptyw pH zawiesiny na ilo$¢ zaadsorbowanego odczynnika na

powierzchni skaty magnezytowej przedstawiono na rys. 3.
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Rys. 3. Wptyw pH na adsorpcje oleinianu sodu na powierzchni ziaren badanego
mineratu. Stezenie poczatkowe oleinianu sodu wynosito 4:10* M
Fig. 3. Influence of the pH on the adsorption of sodium oleate. Initial concentra-

tion of NaOL was 4:10* M

Z przedstawionych danych wynika, ze adsorpcja oleinianu sodu
na powierzchni ziaren mineratow weglanowych maleje po przekroczeniu
pH 9,0 z wartosci 0,5 mg/gcst do 0,25 mg/g.st. Wartos¢ potencjatu dzeta
czastek w wyniku modyfikacji oleinianem sodu w zaleznosci od pH
przedstawiono na rys. 4.

Na rys. 4 mozna zauwazy¢, ze wyniku adsorpcji oleinianu na po-
wierzchni mineratu warto§¢ potencjatu dzeta maleje na skutek groma-
dzenia si¢ ujemnych jonow surfaktantu na granicy faz ciato state-ciecz.
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Rys. 4. Potencjat dzeta czastek modyfikowanych olienianem sodu

(12,2 mg/g.st) w zaleznosci od pH zawiesiny

Fig. 4. Zeta potential of mineral particles after NaOL (12.2 mg/gsoiq) adsorption
as function of pH

3.2. Wplyw stezenia kationowego surfaktantu na wydajnos¢ procesu
aglomeracji olejowej

Wplyw obecnosci czasteczek kationowego surfaktantu DDAHCI
na wydajnos¢ procesu oraz wielkos¢ powstatych aglomeratow przedsta-
wiono narys. 5.

Wydajnos¢ procesu zostata obliczona, jako stosunek masy uzy-
skanych aglomeratow do masy mineratu w nadawie. Z przedstawionych
danych wynika, iz wielko$¢ powstatych aglomeratow, jak i wydajnosé¢
procesu, $cisle zaleza od ilosci kationowego surfaktantu w uktadzie
emulsyjnym. Analizujgc wykres mozna zauwazy¢, ze przy braku
DDAHCI proces aglomeracji nie zachodzit, natomiast zwigkszanie steze-
nia DDAHCI powodowalo wzrost wydajnos$ci procesu oraz wielkosci
powstatych aglomeratéw. Najlepsza aglomeracje¢ oraz najwigksze aglo-
meraty zaobserwowano w nastepujacych warunkach: ok. 17 mg/gcst.
DDAHCI (ok. 50%, dso = ok. 1,5 mm). Jednak, po przekroczeniu pewne-
go stezenia surfaktantu (17 mg/gcst), wydajno$¢ oraz wielko$¢ powsta-
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tych aglomeratow malaly, w rezultacie prowadzac do powstania pasty
mineralnej. Zachowanie to zgodne jest z naszymi wczesniejszymi bada-
niami prowadzonymi w podobnym uktadzie zawierajacym kationowy ko-
surfaktant z wykorzystaniem takich mineratéw jak hematyt, dolomit,
odpady mineralne z uzysku niklu [6, 7, 20, 21]. Dzieje si¢ tak, gdyz cza-
steczki kationowego surfaktantu gromadzg si¢ na granicy olej/woda
zmieniajgc wlasciwos$ci powstatej emulsji [7].

100 . T " T y T y T y 2,0
| Skala magnezytowa (SW)
—0—W [%] L
804 —e—d_ [mm]

60

40 4

Wydajnosc¢ [%]

20

Tlo$¢ DDAHCI [mg/g__]

Rys. 5. Wptyw ilosci chlorowodorku dodecyloaminy na wydajno$¢ procesu
oraz wielko$¢ powstatych aglomeratow. Warunki prowadzenia procesu: pH 10;
12,2 mg/g. s NaOl ; 0,4 ml/g. nafta; 2000 rpm; 10 minut.

Fig. 5. Influence of DDAHCI concentration on process recovery and diameter
of agglomerates. Condition: pH10; 12,2 mg/gs.ig NaOl ; 0,4 ml/gq Nafta;
2000 rpm; 10 min.

Weczesniejsze badania pokazaty, ze kropla oleju w uktadzie emul-
syjnym w obecno$ci DDAHCI charakteryzuje si¢ dodatnim potencjatem
dzeta. Wraz ze wzrostem stezenia DDAHCI wartos¢ potencjatu dzeta
kropel oleju w badanym uktadzie zmieniala si¢ w zakresie od 3,21 mV
(przy 89 ppm DDAHCI) do 46,7 mV (przy 700 ppm DDAHCI).W przy-
padku braku kationowego surfaktantu krople oleju wykazuja ujemna
warto$¢ potencjatu dzeta -40 mV [7]. Adsorpcja oleinianu sodu na po-
wierzchni badanego mineratu powoduje, ze powierzchnia wykazuje bar-
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dziej ujemng wartos$¢ potencjatu dzeta, -50 mV, co jest zgodne z danymi
zamieszczonymi w literaturze [3, 6]. Odwrocenie tadunku powierzch-
niowego kropli oleju sprzyja oddzialywaniu tej kropli z przeciwnie nata-
dowang czastka mineralng na skutek obnizenia bariery energetycznej
zgodnie z teorig DLVO, tym samym prowadzac do lepszej adhezji oraz
aglomeracji skaty magnezytowej [7]. Roéwniez obecnos¢ DDAHCI
w emulsji obniza warto$¢ napiecia migdzyfazowego, co oznacza, ze przy
mniejszej ilo$ci nafty wydajnos¢ procesu bedzie zadawalajaca [7]. Po-
nadto wprowadzenie dodatkowego odczynnika zmniejsza wielkos¢ kropli
oleju, tym samym zwigkszajac powierzchni¢ wilasciwg, co sprawia, ze
jest ona bardziej dostepna dla agregatow czastek. A zatem, przy tej samej
ilosci nafty, istnieje mozliwos¢ zwigkszania wielkosci aglomeratow po-
przez wprowadzenie cieczy wigzacej, jako emulsji z surfaktantem. Ana-
lizujac wykres rys. 5 mozna zauwazyC, ze przy stg¢zeniu powyzej
21 mg/gcs. DDAHCI powstawala pasta mineralna, gdzie agregaty czg-
stek zanurzone byly w fazie olejowej. Podobny wynik uzyskano, gdy
przeprowadzano aglomeracje odpadow pohutniczych ze Szklar
W obecno$ci mieszaniny surfaktantow (NaOl-DDAHCI) [21]. Takie za-
chowanie moze by¢ spowodowane zwigkszeniem si¢ $rednicy kropel
oleju na skutek koalescencji. Wczesniejsze prace pokazaty, ze po prze-
kroczeniu pewnego stezenia DDAHCI wielkos¢ kropel oleju wzrastata
w uktadzie tym samym zmniejszajac wydajnos¢ procesu i prowadzac do
powstania pasty mineralnej [7]. Na podstawie powyzszych badan mozna
stwierdzi¢, 1z wprowadzanie emulsji cieczy wigzace] zawierajgcej roz-
twor kationowego surfaktantu o r6znym stezeniu, a tej samej ilosci nafty
do uktadu aglomeracyjnego powodowato podobne zachowanie si¢ ukta-
du, jak wprowadzanie réznych ilosci cieczy wiazacej w tradycyjnym
procesie aglomeracji. Dlatego spadek wielkosci aglomeratow oraz wy-
dajnosci procesu, po przekroczeniu pewnego stezenia, spowodowany byt
tym, iz aglomeraty w danych warunkach ulegaty destrukcji, w wyniku
zderzen ze Sciankami naczynia oraz elementami mieszadta. W wyniku
tego powstawaly aglomeraty o mniejszej Srednicy, natomiast niska wy-
dajnos$¢ procesu spowodowana byta adhezja fragmentow aglomeratéw do
Scianek naczynia oraz elementu mieszajacego. Z iloscig cieczy wigzacej
zwilzajacej powierzchni¢ mineralow zwigzana jest wytrzymatos¢ aglo-
meratow. Studiujac literatur¢ mozna zauwazy¢, iz wytrzymatos$¢ aglome-
ratow powstatych w uktadzie zwigksza si¢ wraz ze stopniem nasycenia
cieczg wigzaca, prowadzac do powstania wytrzymalych aglomeratow.
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Zwiazane jest to z deformowaniem si¢ menisku cieczy w porach aglome-
ratow oraz wzrostem cisnienia kapilarnego [22]. Przy mniejszej ilosci
cieczy wigzacej dostepnej dla powierzchni agregatow o wytrzymatosci
powstatych aglomeratow decyduja sity napiecia miedzyfazowego na gra-
nicy ciecz wigzaca-woda. W stanie kapilarnym, gdzie ciecz wigzaca cal-
kowicie wypehia przestrzenie migdzy czastkami, o wytrzymatosci aglo-
meratu decyduje podcisnienie wywotane ssaniem kapilar utworzonych
przez skupisko czastek. Wytrzymato$¢é wynikajagca z pojawienia si¢ ci-
$nienia kapilarnego jest znacznie wigksza niz wytrzymatos¢ pochodzaca
z oddziatywania napi¢cia migdzyfazowego na powierzchni skupiska [23].
Przy bardzo duzych ilosciach oleju nastgpuje destabilizacja oraz utrata
wytrzymatos$ci poprzez plastyczno$¢ aglomeratow. W przypadku, gdy
powierzchnia kropli oleju jest modyfikowana kationowym surfaktantem,
ciecz wigzaca jest bardziej dostepna dla agregatow przy tej samej ilosci
oleju. Zwigkszanie stgzenia DDAHCI powodowato, iz wigksza ilo$¢ naf-
ty wchianiana byta przez agregaty, az do momentu utworzenia pasty mi-
neralnej. Bardzo czg¢sto przy wysuszeniu aglomeratéw ich wytrzymatosé
maleje ze wzgledu na odparowanie oleju [1]. W przypadku mineratow
weglanowych modyfikowanych oleinianem sodu, wysuszone aglomeraty
stabilizowane sg dodatkowo mostkami statymi powstatymi przez wytra-
cenie oleinianu wapnia i magnezu, dlatego po wysuszeniu nie ulegaty
rozpadowi.

3.3. Wplyw stezenia anionowego surfaktantu na wydajnos¢ procesu
aglomeracji olejowej

Wplyw stezenia czasteczek anionowego surfaktantu NaOL na
wydajno$¢ przedstawia rys. 6.

Z przedstawionego wykresu wynika, ze w miar¢ zwigkszania sig
stezenia oleinianu sodu w zawiesinie proces aglomeracji zachodzit
z wigksza wydajnoscia, natomiast powstate aglomeraty charakteryzowaty
si¢ wigkszg $rednicg. Zachowanie to w literaturze thumaczone jest zwigk-
szaniem si¢ stopnia hydrofobowos$ci powierzchni czgstek mineratow we-
glanowych (kalcytu i dolomitu) [1, 3, 24]. Przy stezeniu oleinianu sodu
17,5 mg/gcst. w uktadzie powstawala pasta. A zatem, oprocz silnych od-
dziatywan elektrostatycznie przyciggajacych istotng role odgrywaja od-
dziatywania hydrofobowe, co jest zgodne z naszymi wcze$niejszymi ba-
daniami [3].
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Rys. 6. Wptyw ilosci oleinianu sodu na wydajnos$¢ procesu oraz wielko$¢ po-
wstatych aglomeratow. Warunki prowadzenia procesu: pH 10; 17,75 mg/gc.st.
DDAHCI; 0,4 ml/gc.st. nafta; 10 minut; 2000 rpm.

Fig. 6. Influence of sodium oleate concentration on agglomeration recovery and
diameter of agglomerates. Condition: pH 10; 17,75 mg/gseiq DDAHCI;

0,4 ml/gsig Nafta; 10 minut; 2000 rpm.

3.4. Wplyw pH na proces aglomeracji olejowej skaly magnezytowej

Wptyw pH na wydajnos$¢ procesu aglomeracji oraz wielkos$¢ po-
wstatych aglomeratow zostal przedstawiony na rys. 7.

Z powyzszych wykresOw wynika, ze w miar¢ zwigkszania pH
uktadu, aglomeracja skaly magezytowej przebiegata z wigksza wydajno-
$cig, a powstate aglomeraty charakteryzowaty sie wigksza $rednica. Naj-
lepsza aglomeracje zaobserwowano w pH 12, gdzie wydajnos¢ procesu
wynosita ok. 40% a powstale aglomeraty posiadaty §rednice réwna ok.
2,50 mm. Na rys. 3 mozna zauwazy¢, iz ilo$¢ oleinianu sodu zaadsorbo-
wanego na powierzchni skaly zmniejszata si¢ wraz z pH zawiesiny. Na-
tomiast, potencjal dzeta czastek (rys. 4), w wyniku adsorpcji oleinianu
sodu, w pH rownym 7—12 malat do wartosci ok. -60 mV, co jest zgodne z
danymi literaturowymi [24]. Krople oleju stabilizowane kationowym
surfaktantem wprowadzone do zawiesiny o r6znym pH roéwniez zmienia-
ja warto$¢ potencjalu dzeta. Cebeci 1 Sonmez (2004) [24] prowadzac
aglomeracje czastek kalcytu zaobserwowali, ze w pH 12 wydajno$¢ pro-



Selektywna aglomeracja olejowa skaty magnezytowe... 1453

cesu malala. Zachowanie to thumaczono mata adsorpcja oleinianu na po-
wierzchni mineratow oraz bardzo negatywnym tadunkiem powierzchni
mineratlu oraz kropli nafty, co powodowato bardzo silne oddziatywania
odpychajgce miedzy czastka i kropla. Dane literaturowe donosza, iz nafta
w pH 3-12 charakteryzuje si¢ potencjatem zeta o wartosciach okoto -70 i
-90 mV [5]. W przypadku, gdy do uktadu wprowadzano naft¢ jako emul-
sj¢ stabilizowang kationowym surfaktantem, powierzchnia kropli stawata
si¢ coraz bardziej dodatnia w pH zasadowym [7]. Ladunek powierzch-
niowy kropli nafty w obecnosci DDAHCI w przedziale pH 7—12 wynosit
od 15-50 mV [7]. W tych samych warunkach powierzchnia czgstek byta
ujemnie natadowana (rys. 4).

100 T T T T T T T T T T T T T 25

Skala magnezytowa (SW)

80
—0— W [%]

—eo—d [mm]

60

40

Wydajnosé¢ [%]
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pH
Rys. 7. Wptyw pH na wydajno$¢ procesu aglomeracji oraz wielko$¢ powstatych
aglomeratow. Warunki prowadzenia procesu: 12,2 mg/g.s. NaOl; 17,75 mg/gc.t.
DDAMHCI; 0,4 ml/g. . nafta; 2000 rpm; 10 minut.
Fig. 7. Influence of pH on agglomeration recovery and diameter of agglomer-

ates. Condition: 12,2 mg/gseig NaOl; 17,75 mg/gs.iis DDAHCI; 0,4 ml/ggiq
nafta; 2000 rpm; 10 minut.

A zatem, obecno$¢ kationowego surfaktantu na granicy olej/woda
sprzyja adhezji kropli oleju z powierzchnig ciata stalego, prowadzac do
lepszej wydajnos$ci procesu oraz wigkszej $rednicy aglomeratow. Przy
bardzo zasadowym pH prawdopodobnie pojawiajg si¢ oddzialywania
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elektrostatyczne, ktére dodatkowo przyczyniaja si¢ do silnego przyciaga-
nia migdzy powierzchnig ciata stalego a kroplg oleju stabilizowang katio-
nowym surfaktantem. Ponadto, dla wszystkich badanych mineralow nie
zaobserwowano aglomeracji w pH ponizej 7

3.5. Selektywnos¢ procesu aglomeracji olejowej skaly magnezytowe;j

Analiza chemiczna aglomeratow uzyskanych w wyniku aglome-
racji olejowej skaty magnezytowej pochodzacej z kopalni Sobotki-Wiry
pokazata, iz mamy do czynienia z selektywnym rozdzialem mineratow.
Wptyw stezenia czasteczek DDAHCI, NaOL oraz pH zawiesiny na se-
lektywno$¢ procesu aglomeracji przedstawiono w Tabeli 1, 2 i 3.

Tabela 1. Wptyw ilosci DDAHCI na selektywnos¢ procesu aglomeracji
olejowej skaty magnezytowe;j
Table 1. Influence of DDAHCI amount on selectivity of agglomeration process

. Aglomeraty
llos¢ D/DAHCI Wydajnos$¢ aglo- | Zawarto$¢ | Odzysk weglanow
[Mg/gest] meracji [%] | MgCOs [%] [%]
11,4 22,7 26,0 10,6
14,5 37,7 21,5 14,6
17,0 39,0 36,6 25,8
20,1 42,1 28,9 21,9
22,2 28,3 25,2 12,8

Tabela 2. Wptyw ilosci NaOL na selektywno$¢ procesu aglomeracji olejowej
skaly magnezytowe;j
Table 2. Influence of NaOL concentration on selectivity of agglomeration process

. Aglomeraty
H[O ns]c /NaO]L Wydajnos¢ Zawartos¢ Odzysk weglanow

9/Gest aglomeracji [%] | MgCOs; [%] [%]
6,1 20,5 7,6 2,8
8,5 34,1 14,1 8,7
12,2 31,9 18,0 18,0
15,2 57,4 28,2 28,2
20,9 41,0 32,4 32,4
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Tabela 3. Wptyw pH zawiesiny na selektywno$¢ procesu aglomeracji olejowe;j
skaty magnezytowe;j.
Table 3. Influence of pH on selectivity of agglomeration process.

Aglomeraty
pH Wydajnosé Zawartos¢ Odzysk weglandéw
aglomeracji [%] | MgCO; [%] [%0]
8,0 27,6 17,6 8,8
9,0 32,7 8,5 5,0
10,0 39,3 19,2 13,6
11,0 41,0 34,9 25,8
12,0 47,8 31,9 27,5

Z danych przedstawionych w Tabelach 1, 2 i 3 wynika, ze zalez-
nie od warunkéw prowadzenia procesu, selektywna aglomeracja kwarcu
przebiegata z rozng efektywnoscig. W badanym uktadzie czgsteczki olei-
nianu selektywnie ulegaty adsorpcji na powierzchni kwarcu. Z danych
literaturowych wiadomo, ze anionowe surfaktanty mogg ulegac adsorpcji
na powierzchni tlenkow w obecnosci kationow magnezu i wapnia. Na-
tomiast Gence i inni (2006) [16], badajac mineraty weglanowe, zauwazy-
li, ze obecno$¢ kationow Mg”" i Ca”" w zawiesinie nie wptywa na wiel-
kos¢ potencjatu elektrokinetycznego czastek tych mineratow. W bada-
nych zawiesinach, przed wprowadzeniem oleinianu sodu do uktadu, usta-
lano odpowiednie pH 1 pozostawiano uktad na kilka minut, mieszajac na
mieszadle magnetycznym. W tym czasie, uwalniane kationy metali oraz
produkty ich hydrolizy ulegaty adsorpcji na powierzchni kwarcu, zmie-
niajac jej wiasciwosci. Dodanie oleinianu sodu powodowato, ze cza-
steczki surfaktantu preferencyjnie oddziatywaly z powierzchnig kwarcu,
czyniac ja bardziej hydrofobowa, a zatem dostgpng dla kropli oleju. Jed-
nak, z przedstawionych danych wynika, iz w miar¢ zwigkszania iloSci
oleinianu sodu w ukladzie zawarto$¢ magnezytu w aglomeratach rosta
(od 7,6% do 32,4%), tym samym powodujac gorsza separacj¢ mineratlow
(Tabela 2). W tych samych warunkach, wraz ze wzrostem ilosci oleinia-
nu sodu, rosta wydajno$¢ procesu, jak i uzysk weglanow (2,8-32,4%).
Przy wigkszej ilosci oleinianu sodu czasteczki surfaktantu gromadzity si¢
na powierzchni kwarcu i magnezytu, a selektywnos$¢ procesu stawala si¢
mniejsza. Réwniez ilo§¢ DDAHCI obecnego w emulsji wplywala nie-
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znacznie na selektywnos$¢ procesu aglomeracji skaty magnezytowej (Ta-
bela 1). Zwigkszanie st¢zenia kationowego surfaktantu powodowato
wzrost ilo$ci magnezytu w powstatych aglomeratach, powodujac gorszy
rozdzial magnezytu od kwarcu. Ponadto, z danych przedstawionych w
Tabeli 3 wynika, iz najlepsza selektywno$¢ procesu uzyskano w pH oko-
1o 9. Powyzej pH 9 ilo$¢ magnezytu W aglomeratach wzrastata do 31,9%
w pH 12, natomiast odzysk weglanéw w odpadzie malat do ok. 72%.
Lepsza aglomeracja kwarcu w pH okoto 9 zwigzana byla z obecnoscig
jonoéw wapnia i magnezu. W przypadku mineraléow weglanowych w za-
leznosci od pH uwalniane kationy moga wyst¢powaé w trzech formach:
Me?*, Me(OH)*, Me(OH),. Dla pH <9, jony wapnia i magnezu wystepuja
jako Mg?. Powyzej pH 9 jony Mg” ulegaja hydrolizie, powodujac
wzrost stezenia form Me(OH)*, Me(OH), w zawiesinie. Ponadto, dodat-
kowo w uktadzie wystepuja jony Al°" i Fe**, ktorych obecno$¢ tez moze
wplywac na adsorpcje anionowego kolektora na powierzchni mineratow,
zwlaszcza tlenkow [25, 26]. Z doniesien literaturowych wynika, ze olei-
nian sodu réwniez moze ulega¢ adsorpcji na powierzchni tlenkéw,
zwlaszcza kwarcu w obecnosci wielowartosciowych kationow metali,
takich jak: Pb, Cu, Mg, Ca, Al, Fe, Mn [27]. Fuerstenau i Pradip (2005)
[28] zaobserwowali, iz powierzchnia kwarcu moze by¢ aktywowana jo-
nami metali, a zwlaszcza produktami ich hydrolizy. Produkty hydrolizy
kationéw metali adsorbuja si¢ na powierzchni czastek kwarcu zmieniajac
jej wlasciwosci elektrokinetyczne [29]. A zatem, kationy metali promuja
adsorpcje anionowych kolektoréw na powierzchni czastek kwarcu. Po-
jawienie si¢ formy wytraconej tlenku magnezu znaczaco wpltywa na wia-
$ciwosci powierzchniowe magnezytu, a tym samym na adsorpcje surfak-
tantow [30]. W literaturze nie ma danych dotyczacych proby selektyw-
nego rozdzialu magnezytu od kwarcu z wykorzystaniem aglomeracji
olejowej. Studiujac literature mozna zauwazy¢, iz jedyng metoda, jaka
stosowano do tego celu byta flotacja skaly mineralnej [31, 32]. Na pod-
stawie tych badan mozna stwierdzi¢, iz proces aglomeracji olejowej mo-
ze by¢ stosowany jako alternatywna metoda do selektywnego rozdzialu
mineralow weglanowych od kwarcu.



Selektywna aglomeracja olejowa skaty magnezytowe... 1457

4. \Wnioski

Obecno$¢ anionowego 1 kationowego surfaktantu w ukladzie
aglomeracyjnym zmniejszata zuzycie cieczy wigzacej (nafty oswietlenio-
wej), tym samym poprawiajac ekonomike procesu. Dane pokazuja, ze
wielko$¢ powstatych aglomeratéw oraz wydajnos¢ procesu mogg byc¢ re-
gulowane po przez zmiang¢ iloéci kationowego surfaktantu w uktadzie.
Uzyskane wyniki pokazaly, ze zastosowanie mieszaniny surfaktantow
jonowych w procesie aglomeracji moze by¢ wykorzystane do usuwania
kwarcu z skaty magnezytowej. Analiza chemiczna uzyskanych aglomera-
tow pokazata, ze w procesie aglomeracji ulegatl glownie kwarc, co $wiad-
czy o selektywnej adsorpcji oleinianu sodu na powierzchni kwarcu. Naj-
lepsza separacje uzyskano w pH 9, gdzie odzysk weglanéw wynosit 95%.

Praca finansowana byla ze srodkow statutowych przeznaczonych dla
Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej na rok 2012/2013
(520072/20307).
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The Oil Agglomeration of Magnesite Rock
with Participation of lonic Surfactants Mixtures

Abstract

In this study, the adsorption of surfactant onto the magensite rock and
the oil agglomeration of this mineral in aqueous suspension were investigated.
The various concentration ratios of cationic and anionic surfactant were used.
The results were evaluated by the recovery of carbonates in agglomerates. It
was found that the process selectivity was highly dependent on the surfactants
concentration ratio, pH, and the amount of salt added. The best separation of
quartz from magnesite rock was observed at pH 9. The addition of larger quan-
tity of sodium oleate (15.2 mg/gs.iig) led to the increase of carbonates content in
agglomerates up to 32.4%. However, the largest carbonates recovery was in the
presence of 6.0 mg/gsiig Of NaOl.



