
Министерство образования и науки Российской Федерации
Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение

высшего образования

«Кузбасский государственный технический университет имени Т. Ф. Горбачева»
Кафедра обогащения полезных ископаемых
Составитель
Л. А. Суслина

РЕАГЕНТЫ В ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССАХ
Методические указания к самостоятельной работе
для студентов очной формы обучения 

Рекомендованы учебно-методической комиссией специализацией

21.05.04.06 «Обогащение полезных ископаемых»
в качестве электронного издания

для самостоятельной работы

Кемерово 2016
Рецензенты

Клейн М. С. – доктор технических наук, профессор кафедры обогащения полезных ископаемых
Удовицкий В. И. – доктор технических наук, профессор кафедры обогащения полезных ископаемых – председатель учебно-методической комиссии специализации 21.05.04.06 «Обогащение полезных ископаемых»
Суслина Людмила Алексеевна

Реагенты в физико-химических процессах: методические указания к самостоятельной работе [Электронный ресурс]: для студентов направления подготовки 21.05.04 «Горное дело», специализации «Обогащение полезных ископаемых», очной формы обучения / сост.: Л. А. Суслина; КузГТУ. – Кемерово, 2016. – Систем. требования: Pentium IV; ОЗУ 8 Мб; Windows XP; мышь. – Загл. с экрана.
Представлены методические указания к изучаемым темам по курсу «Реагенты в физико-химических процессах», краткое изложение лекционного курса, таблицы, пояснительные рисунки и схемы, структура и содержание дисциплины, контрольное задание по вариантам, примерные оценочные средства для текущего контроля и промежуточной аттестации и рекомендуемая литература.
( КузГТУ, 216

( Л. А. Суслина, 

   составление, 2016

1. Целями освоения дисциплины являются формирование у студентов общих фундаментальных представлений о механизмах действия реагентов, применяемых в основных, подготовительных и вспомогательных процессах обогащения полезных ископаемых, приобретение навыков по подбору и применению реагентов в технологических процессах.

Задачи:

· ознакомить с применяемыми в практике обогащения полезных ископаемых современными реагентами для флотационного обогащения руд и углей, для окомкования и брикетирования рудной и каменноугольной мелочи; реагентов, используемых в процессах сгущения и обезвоживания шламов, при очистке оборотных циклов воды на обогатительных фабриках.

· ознакомить с используемыми на практике методиками изучения свойств химических реагентов.
· сформировать у студентов навыки использования различных химических реагентов в процессах обогащения и обезвоживания шламов.
2. Место дисциплины в структуре ООП

Для изучения данной дисциплины необходимо знание основ подготовительных, основных и вспомогательных процессов обогащения полезных ископаемых (назначение технологического процесса обогащения полезных ископаемых, основное оборудование).
Данная дисциплина осваивается студентами в 8 семестре, после изучения дисциплин математики (логарифмические системы координат, антилогарифмы, теория вероятности), физики (плотность вещества, работа, мощность, энергия), законов и понятий физической, коллоидной и органической химии (структуры и свойств основных фазовых состояний вещества: газов, твердых тел и жидкостей; фазовые равновесия, химические равновесия, поверхностные явления, адсорбцию веществ на межфазовой поверхности; растворы электролитов, строение органических соединений, их природу и типы химической связи; взаимное влияние атомов в молекулах).

Приобретенные знания и навыки студенты могут использовать при выполнении дипломных работ и проектов, при инженерном исследовании свойств новых реагентов с последующим их  применением на фабрике в процессах флотации руд и углей, для окомкования и брикетирования рудной и каменноугольной мелочи; реагентов, используемых в процессах сгущения и обезвоживания шламов.
Дисциплина «Реагенты в физико-химических процессах» входит в профессиональный цикл С2. Специализация «Обогащение полезных ископаемых».

3. Компетенции обучающегося

Освоение дисциплины направлено на формирование профессиональных компетенций:

ПК-6 – владение методами анализа, знанием закономерностей управления свойствами горных пород в процессах переработки твердых полезных ископаемых; 

ПК-21 – способность изучать научно-техническую информацию в области переработки твердых полезных ископаемых; 

ПК-22 ( готовность выполнять экспериментальные и лабораторные исследования, интерпретировать полученные результаты, составлять и защищать отчеты; 

знать: 

физические и химические свойства реагентов, используемых при обогащении полезных ископаемых, особенности их применения; закономерности разделения минералов на основе различия их физических и химических свойств с применением реагентов, методы изменения свойств минералов с использованием реагентов;

механизмы действия, состав и области применения химических реагентов;

уметь:

управлять стабильностью процессов, используя реагенты; обосновывать оптимальные режимы ведения технологического процесса; синтезировать и критически резюмировать полученную информацию;

владеть:
( научной терминологией в области обогащения, обезвоживания полезных ископаемых и других процессах, где применяются реагенты. 

ПК-9 – способность выбирать технологию производства работ по обогащению полезных ископаемых; 

знать:

– для получения оптимальных результатов при проведении процессов обогащения, обезвоживания, окомкования и других методов, применяемых в обогащении сырья.

уметь: 

производить выбор необходимых реагентных режимов.

4. Структура и содержание дисциплины

Общая трудоемкость дисциплины составляет 5 зачетных единиц.

4.1. Лекционные занятия

	№ недели
	Раздел дисциплины, темы лекций и их содержание
	Объем в часах/ЗЕ

	
	
	ОФ

	1-2


	1. Введение. Использование химических реагентов в основных, подготовительных и вспомогательных технологических процессах: обогащения полезных ископаемых, обезвоживания продуктов обогащения, подготовки сырья к обогащению, очистки промышленных вод и других процессах. [9.1.1, 9.1.2, 9.2.1.] 
	1/0,028



	3-4
	2. Химические реагенты, используемые в подготовительных процессах: для интенсификации измельчения руд, для подавления коррозии металлов и др. Ингибиторы. Физико-химические свойства. Механизм действия. Применение. Примеры наиболее популярных ингибиторов. Реагенты интенсификаторы процесса измельчения. Механизм действия. Применение.
	1/0,028



	5-6
	3. Химические реагенты в процессах обогащения полезных ископаемых: флотационных методах обогащения, флотогравитации, выщелачивании, комбинированных схемах обогащения с процессами химии или металлургии, в процессах окислительного, восстановительного, сульфатизирующего, хлорирующего и др. видах обжига руд, в электрических методы обогащения. 

3.1. Химические реагенты во флотационных методах обогащения полезных ископаемых. Классификация. Назначение. [9.1.1, 9.1.4., 9.1.2, 9.2.1., 9.2.4.]
	1/0,028



	7-10
	3.1.1. Реагенты-собиратели. Классификация. Назначение. Двойной электрический слой. Его роль в формировании гидратного слоя и закреплении реагентов на поверхности. Физическая и химическая адсорбция. Природа воды. Гидратный слой. Влияние реагентов-собирателей на глубину гидратного слоя. Роль толщины гидратного слоя в закреплении частицы на пузырьке. Гетерополярные собиратели. Значение растворимости гетерополярных собирателей для флотации. Механизм закрепления гетерополярных собирателей на поверхности минерала. Перемасливание. Анионные собиратели. Оксигидрильные собиратели. Классификация. Карбоновые кислоты и их мыла. Зависимость растворимости и флотационной активность карбоновых кислот от строения углеводородного радикала. Условия применения жирных кислот (среда, температура пульпы). Физико-химические свойства. Применение в обогащении руд. Строение молекул оксигидрильных собирателей на примере олеата натрия. Промышленные реагенты на основе жирных кислот. Техническая олеиновая кислота. Талловое масло. Органические производные серной и сернистой кислоты и др. Анионные собиратели. Сульфгидрильные собиратели. Классификация. Ксантогенаты. Условия применения. Физико-химические свойства. Расход реагентов. Применение в обогащении руд. Связь флотируемости сульфидов металлов в зависимости от растворимости их ксантогенатов. Влияние строения ксантогенатов на их флотационную активность. Механизм действия ксантогенатов по гипотезе Шведова. Аэрофлоты. Условия применения. Физико-химические свойства. Расход реагентов. Применение в обогащении руд. Катионные собиратели. Амины. Условия применения. Физико-химические свойства. Расход реагентов. Применение в обогащении руд. Требования к ионогенным собирателям. Условия применения (использование контактных чанов, действия для предотвращения окисления поверхности минералов). Совместное действие собирателей. Аполярные (неионогенные) собиратели. Механизм закрепления аполярных собирателей на поверхности минерала. Условия применения. Физико-химические свойства. Расход реагентов. Применение в обогащении полезных ископаемых. [9.1.4.]
	5/0,139

	11-12
	3.1.2.  Реагенты модификаторы. Регуляторы среды. Причины применения в обогащении полезных ископаемых. Реагенты депрессоры. Механизмы действия депрессоров. Цианиды. Механизм действия. Ряд Каковского. Применение в обогащении руд. Сернистый натрий. Механизм действия. Применение в обогащении руд. Щелочи. Механизм действия. Применение в обогащении руд. Депрессирующее действие сульфидооксидных соединений (сернистая кислота, соли щелочных металлов, тиосульфат натрия, гидросульфит натрия). Хроматы и бихроматы; Цинковый купорос. Механизм действия. Применение в обогащении руд. Жидкое стекло. Органические депрессоры. Механизм действия. Применение в обогащении руд. Реагенты активаторы. Действие активаторов на поверхности минералов. Зависимость активности активатора от растворимости ксантогенатов металлов. Активаторы сульфидов металлов. Медный купорос. Активаторы кварца. Механизм активации кварца. Сульфидизаторы. Механизм действия. Применение в обогащении руд. [9.1.4.]
	4/0,111

	13-14


	3.1.3. Вспениватели. Назначение. Требования к аэрированности пульпы, скорости движения, размерам пузырьков. Механизм действия вспенивателя. Требования к пене и пузырькам воздуха. Типы флотационных пен. Связь поверхностная активности вспенивателей с длиной и строением углеводородного радикала. Правило Траубе. Основные, кислые, нейтральные вспениватели. Селективные и неселективные вспениватели. Вспениватели. Применение в обогащении полезных ископаемых. Крезол. Циклогексанол. Расход реагентов. Применение в обогащении полезных ископаемых. Вспениватели. Применение в обогащении полезных ископаемых. Сосновое масло. Реагенты Т-66, Т-80. Терпинеол. Расход реагентов. Применение в обогащении полезных ископаемых. Вспениватели при обогащении углей и др. неметаллических полезных ископаемых. [9.1.1, 9.1.4. 9.1.2, 9.2.1.,9.2.4.]

3.1.4. Другие реагенты, применяемые при флотации: диспергаторы, стабилизаторы эмульсий. 

3.2. Процессы, которые применяют в обогащении с использованием реагентов. Флотогравитация. 

3.3. Процессы, которые применяют в обогащении с использованием реагентов. Выщелачивание.

3.4. Процессы, которые применяют в обогащении с использованием реагентов. Обжиг.
	2/0,056

	15-16

2,4-10,11,40-51
	4. Химические реагенты, используемые во вспомогательных процессах. 

4.1. Химические реагенты, используемые для обезвоживания шламов и очистки оборотной воды. Проблемы, возникающие при седиментации тонкодисперсных частиц. Флокулянты и коагулянты в процессах сгущения, обезвоживания шламов и очистке оборотной воды. Флокуляция и коагуляция. Механизмы действия. Неорганические коагулянты. Полимерные коагулянты. Растворение и деструкция полимеров. Методики исследования эффективности действия полиэлектролитов. Практическое применения флокулянтов и коагулянтов в процессах очистки шахтных вод и углеобогащения.  [9.1.1, 9.1.2, 9.2.1.,9.2.4.]
	2/0,056

	17-18


	4.2. Полимерные соединения для брикетирования угольных шламов.  Брикетирование, общие сведения.  Механизм действия полимеров при процессах брикетирования. Практическое применение полимеров при брикетировании шламов и окомковании угольной мелочи. [9.1.2, 9.2.1.,9.2.4.] 

4.3. Применение полимеров Экологические проблемы складирования сухих угольных шламов. Механизм действия реагентов-пылеподавителей. Примеры практического применения. [9.1.2, 9.2.1., 9.2.4.]

4.4. Использование полимеров и органических соединений для снижения смерзаемости угольных шламов и повышения их транспортабельности. Принцип действия полимерных реагентов абсорбентов. [9.1.2, 9.2.1.,9.2.4.]
4.5. Реагенты диспергаторы для гидротранспорта сгущенных пульп и водо-угольных суспензий. Проблемы текучести угольно-глинистых суспензий. Примеры практического применения.  [9.1.2, 9.2.1.,9.2.4.]
4.6. Хвостовое хозяйство обогатительных предприятий. Необходимость использования химических реагентов для эффективной эксплуатации сооружений хвостового хозяйства. Актуальные вопросы эксплуатации хвостохранилищ. Возможности использования модификаторов реологии для увеличения срока службы хвостохранилищ. Методики исследования. Практическое применение. [9.1.2, 9.2.1.,9.2.4.]
	2/0,056

	ВСЕГО
	
	18/0,5


4.2. Лабораторные занятия 

	№

недели
	№

раздела
	Наименование работы
	Объем в часах/ЗЕ

	
	
	
	ОФ

	1-2
	3.1
	Флотация угольных шламов аполярными и гетерополярными реагентами
	4/0,111

	3-6
	3.1.
	Исследование флотации угольных шламов с применением планирования многофакторного эксперимента для получения оптимальных результатов.
	8/0,222

	7
	3.1.
	Защита лабораторных работ. Составление режимной карты процесса.
	2

	8-9
	4.
	Совместное применение флокулянтов и коагулянтов при сгущении угольно-глинистых суспензий
	4/0,111

	10-11
	4.2.
	Применение полимерных связующих при брикетировании угольных шламов
	4/0,111

	12
	4.2
	Текущий контроль по темам. Составление режимной карты процесса. Защита лабораторной работы. 
	2/0,056

	13-14
	4.3.
	Определение эффективности действия реагентов-пылеподавителей
	4/0,111

	15-16
	4.6.
	Определение эффективности действия реагентов- модификаторов реологии
	4/0,111

	17-18
	4.3.; 4.6.
	Текущий контроль по темам. Защита лабораторной работы. 
	2/0,056

	ВСЕГО
	34/0,944


4.3. Самостоятельная работа студента очной формы обучения
	Раздел дисциплины
	№ недели
	Вид самостоятельной работы студента
	Трудоемкость, ЗЕ 

	1-2
	1(3
	РИнт-р ДЗ №1
	24/0,666

	3
	
	ПодКТ
	15/0,417

	3
	4(8
	Лзп 
	11/0,306

	3
	
	РИнт-р ДЗ №2
	16/0,444

	3
	
	Лзп
	10/0,278

	3-4
	9(10
	ПодКТ 
	10/0,278

	4
	11-15
	Лзп
	16/0,444

	4
	
	РИнт-р ДЗ №3
	16/0,444

	4
	16-17
	ПодКТ
	10/0,278

	
	
	ИТОГО
	128/3,56


Лк – лекции, Лз – лабораторные занятия, Лзп – подготовка к лабораторным работам и оформление отчетов, КТ – компьютерное тестирование; ПКЛк ( проверка конспекта лекций; ПЛзп ( проверка отчета по лабораторной работе, От ( отчет по лабораторной работе, ДЗ ( домашнее задание, КТ ( компьютерное тестирование, ПодКТ ( подготовка к компьютерному тестированию, РИнт-р ( работа с Интернет-ресурсами, ТК ( текущий контроль, ПА ( промежуточная аттестации, Экз ( экзамен.

4. Краткое содержание лекционного курса

РЕАГЕНТЫ В ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССАХ
4.1. Введение
Химические реагенты используются в различных технологических процессах 

в подготовительных процессах:
· для интенсификации измельчения руд, 
· для подавления коррозии металлов,
в процессах обогащения полезных ископаемых:
· во флотационных методах обогащения,
· флотогравитационных,
· в процессах выщелачивания,
· в комбинированных схемах обогащения с процессами химии или металлургии, например, в процессах окислительного, восстановительного, сульфатизирующего, хлорирующего и др. видах обжига руд,
· в электрических методах обогащения;
во вспомогательных процессах:
· сгущения шламовых отходов и очистки оборотной воды,
· обезвоживания продуктов обогащения фильтрованием,
· для обработки внутренней поверхности вагонов в зимнее время с целью предотвращения смерзания руд и углей 
· окускования руд и углей.
4.2. ХИМИЧЕСКИЕ РЕАГЕНТЫ 

В ПОДГОТОВИТЕЛЬНЫХ ПРОЦЕССАХ
Измельчение руд осуществляется преимущественно в барабанных мельницах. Использование таких мельниц связано с большими эксплуатационными затратами в основном они связаны с износом измельчающих тел (шаров, стержней) за счет истирания и коррозии металла. Коррозию металлов можно затормозить, применяя реагенты-ингибиторы. 
Ингибиторы (лат. inhibere — задерживать) — вещества, подавляющие (задерживающие) течение физико-химических и физиологических (главным образом ферментативных) процессов.

Торможение или предотвращение реакции обусловлено тем, что ингибитор реагирует с активными частицами с образованием малоактивных радикалов или блокирует активные центры катализатора. Ингибитор вводится в систему в намного меньшей концентрации, чем концентрация реагентов.

Ингибиторы коррозии металла

По современным представлениям, механизм действия ингибиторов коррозии имеет электрохимическую природу. 

Применительно к коррозии металла ингибитором называют вещество, которое, адсорбируясь на поверхности металла, образует с ионами металла труднорастворимые соединения. На поверхности формируется защитная пленка, с помощью которой осуществляется разделение агрессивной среды и поверхности металла.
Очень эффективными ингибиторами коррозии в нейтральной и щелочной среде являются нитраты, хроматы и силикаты. Например, использование нитрита натрия, хромата натрия и метасиликата натрия оказывает большое влияние на снижение износа шаров во время операции измельчения.
Наиболее четко ингибиторное действие выражено у аминов, азотсодержащих гетероциклических соединений, тиолов, мочевины и тиомочевины, сульфидов, альдегидов и др.

Реагенты интенсификаторы

Реагенты интенсификаторы повышают производительность мельниц и качество измельчения и, соответственно, обогатительный (флотационный) процесс.  Например, высокая диспергирующая способность борнилацетата при измельчении золотосодержащих руд обеспечивает увеличение степени раскрытия минералов и повышение эффективности извлечения золота в процессе флотации. Этот реагент применяется при обогащении руды Дурминского золотосеребряного месторождения.
Реагенты могут влиять на измельчение, снижая твердость и прочность измельчаемого минерала, предотвращая коагуляцию вновь образованных тонких частиц, закрывая микротрещины на поверхностях и внутри частиц материала, изменяя вязкость пульпы.

Для некоторых руд (труднообогатимой руды месторождения Албазино) наиболее эффективными методами интенсификации процесса измельчения являются: добавка щелочных реагентов; применение ПАВ; совместное воздействие ультразвука и щелочи.

4.3. ХИМИЧЕСКИЕ РЕАГЕНТЫ В ПРОЦЕССАХ 

ОБОГАЩЕНИЯ ПОЛЕЗНЫХ ИСКОПАЕМЫХ
Для интенсификации процессов обогащения полезных ископаемых применяются реагенты особенно широко во флотационных методах обогащения, флотогравитационных, в процессах выщелачивания, магнитных, в комбинированных схемах обогащения с процессами химии или металлургии, например, в процессах окислительного, восстановительного, сульфатизирующего, хлорирующего и др. видах обжига руд, а также в электрических методах обогащения.
4.3.1. Флотационные реагенты
В этой главе необходимо уделить внимание следующим вопросам. Ознакомиться с назначением и классификацией флотационных реагентов. Особое внимание уделить реагентам-собирателям: изучить их классификацию, строение молекул, механизмы действия сульфгидрильных и оксигидрильных собирателей, катионных, аполярных собирателей. Ознакомится с классификацией, строением молекул и механизмами действия реагентов модификаторов поверхности: депрессоров, активаторов, регуляторов среды. Уделить внимание механизмам действия таких важных реагентов-депрессоров как цианиды. Ознакомиться с рядом Каковского. Изучить классификацию, строение молекул, механизмы действия реагентов пенообразователей, а, также свойства флотационных пен.

Для управления процессом флотации применяются флотационные реагенты. 

Степень гидрофобности поверхности можно увеличить с помощью реагентов собирателей. Наиболее известные реагенты-собиратели бывают полярные: ксантогенаты (применяются при обогащении сульфидных полиметаллических руд), карбоновые жирные кислоты (применяются при обогащении окисленных руд) и аполярные: керосин, газойль (применяются при обогащении углей). 
Реагенты-депрессоры увеличивают гидрофильность поверхности и, особенно важны, для разделения полиметаллических руд друг от друга. Например, для разделения сульфидных руд часто применяются цианиды. Для подавления флотационной активности породы – жидкое стекло. 
Процессом образования пены и стабилизации пузырьков можно управлять при помощи реагентов – вспенивателей. Для стимуляции диспергирования воздуха и пенообразования на рудах чаще всего применяют сосновое масло, при обогащении углей – КОБС (кубовые остатки при производстве бутиловых спиртов). 

Реагенты-активаторы восстанавливают флотационную способность частиц прилипать к пузырькам воздуха или подготавливают поверхность к нанесению собирателей. 

Регуляторы среды подготавливают пульпу к процессу флотации, например, изменяют нейтральность среды в сторону необходимую для эффективной работы собирателей. 
Реагенты также применяются в процессах флотогравитационных. 

4.3.1.1. Реагенты собиратели
Задача собирателей максимально уменьшить гидратный слой у поверхности твердого тела.
Реагенты-собиратели применяются для гидрофобизации поверхности минералов, поэтому они должны представлять собой либо аполярное (неполярное) гидрофобное вещество, либо молекула собирателя должна содержать аполярную часть.

Аполярная часть представляет собой углеводородный радикал.

Собиратели, при диссоциации которых углеводородный радикал входит:

· в состав аниона, называются анионными,

· в состав катиона, называются катионными.

Амфотерные (амфолитные) содержат как катионоактивные, так и анионоактивные полярные группы.

Например, аминокислоты:
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Собиратели подразделяются на гетерополярные (ионогенные) и аполярные. 

Гетерополярные собиратели

Гетерополярные собиратели бывают анионными, катионными и амфотерными в зависимости от заряда активной группы. 

Важная задача повысить растворимость гетерополярных собирателей. При этом, чем лучше растворимость собирателя, тем меньшее количество его надо брать, так как ионогенные собиратели работают только диссоциированными на ионы. 

Растворимость в воде гетерополярных собирателей зависит от длины углеводородного радикала. Чем длиннее углеводородная цепь, тем меньше растворимость в воде.
Следовательно, для того, чтобы уменьшить расход реагентов, необходимо повысить растворимость собирателя подбором типа и расхода регулятора среды. 

Чтобы закрепиться на поверхности минерала, они должны образовывать с ионами поверхности трудно растворимые соединения. 

Подбор собирателей производят, ориентируясь на произведение растворимости соединения, которое образуется при химической реакции собирателя с ионами поверхности минерала.

Гетерополярные собиратели на поверхности минерала распределяются неравномерно, образуя островные покрытия. Экспериментально установлено, что для эффективной флотации минералов, например, ксантогенатами, достаточно «покрыть» поверхность минерала на 15-20 % от условного монослоя (мономолекулярного слоя поверхности). Превышение более чем на 30-40 % не увеличивает гидрофобность поверхности. При больших концентрациях собирателей (ксантогенатов, олеатов) происходит обратное явление – гидрофилизация поверхности, называемое перемасливание. То есть устойчивость закрепления собирателя снижается, так как происходит физическая адсорбция, на фоне химической, образующей монослой молекул собирателя на поверхности.
Анионные собиратели
Наиболее популярны при флотации руд анионные собиратели, которые подразделяются на оксигидрильные и сульфгидрильные.
Оксигидрильные собиратели

К оксигидрильным собирателям относятся производные угольной кислоты H2CO3 – карбоновые кислоты и их соли, а также производные тиокислот (серной H2SO4 и сернистой H2SO3 кислот) – алкилсульфаты и алкилсульфонаты:
· высшие (жирные) карбоновые кислоты RCOOH, 

· высшие (жирные) тиокислоты – алкилсульфаты ROSO3Na и алкиларилсульфонаты (сульфонолы) RC6H4OSO3Na. 
Реагенты на базе тиокислот применяются мало.
Карбоновые жирные кислоты и их мыла

Из класса оксигидрильных собирателей наиболее важными являются карбоновые кислоты и их мыла (соли). Применяемые при флотации высшие карбоновые кислоты RCOOH, алкилсульфаты ROSO3Na, алкиларилсульфонаты RC6H4OSO3Na содержат углеводородные радикалы R с длиной цепи С12-С18, насыщенные и ненасыщенные (имеющие двойные связи). 

Механизм закрепления оксигидрильных собирателей хемосорбционный. При этом на поверхности минерала образуются трудно растворимые соединения с ионами металлов. 

Карбоновые (жирные) кислоты – слабые, следовательно, подвергаются гидролизу, в кислых и слабокислых средах. Продукты гидролиза не обладают флотационной активностью, поэтому только в щелочных пульпах можно получить высокую концентрацию анионов кислоты. В кислых пульпах основное количество этих реагентов находиться в нерастворенном виде. Таким образом, оксигидрильные собиратели работают только в щелочной среде. 

В кислых пульпах основное количество этих реагентов находиться в нерастворенном виде. 

Если флотацию нужно вести в кислой среде, то мыла используют в виде растворов в углеводородах или в смеси с другими ПАВ. 

Все жирнокислотные собиратели обладают свойствами сильных вспенивателей.

Жирные кислоты – хорошие собиратели для не содержащих кремнезем SiO2 солей щелочноземельных металлов и карбонатов черных металлов: кальцита CaCO3, флюорита CaF2, шеелита CaWO4, апатита Ca5(PO4)3(Fe,Cl,OH), барита BaSO4, (витерита BaCO3, сидерита FeCO3, родохрозита MnCO3).

При замене в угольной кислоте H2CO3 группы ОН на органический радикал получаем гомологический ряд карбоновых (жирных) кислот. 
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При взаимодействии карбоновых кислот с основаниями получают соли, называемые мылами. 
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Собирающие способности жирных кислот и их солей (мыл) зависят от строения углеводородной цепи. 

При небольшом количестве углерода в цепи собирающие способности реагента меньше, а при больших количествах углерода выше. 

Растворимость и флотационная активность карбоновых кислот зависят от длины углеводородного радикала – при ее увеличении снижается растворимость, но повышается флотационная активность.

Разветвление цепи приводит к уменьшению собирающей способности карбоновых кислот. 

Очень важно наличие в ней двойных связей.
Ненасыщенные жирные кислоты (имеющие двойные связи) как собиратели более сильные, чем насыщенные при одинаковом числе атомов углерода в радикале. Наиболее популярна олеиновая кислота. Она имеет двойную связь в углеводородной цепи: C17H33COOH, т.е. является ненасыщенной. 

Аналоги олеиновой кислоты с большим числом двойных связей: линолевая – две двойных связи C17H31COOH, линоленовая – три двойных связи C17H29COOH также имеют промышленное значение. 

Олеаты – соли олеиновой кислоты, которые называют мылами. Наиболее популярный реагент – олеат натрия.
Олеат натрия
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Наличие аполярного радикала в молекуле гетерогенного собирателя обеспечивает гидрофобизацию поверхности минерала и закрепление частиц на пузырьках. 

Олеиновая кислота – наиболее яркий представитель жирных кислот, замерзает при +14 (С. Следовательно, при низких температурах, флотационная активность резко падает. 

Для повышения активности жирных кислот при низких температурах пульпы применяют, например, органические растворители (керосин, спирт), эмульгаторы, другие типы собирателей: алкилсульфаты, сульфонол, ОП – окисленный петролатум или подогревают пульпу. 

Промышленные реагенты оксигидрильные собиратели

Заменителями олеиновой кислоты в промышленности являются продукты различных производств, содержащие жирные кислоты: олеин, сульфатное мыло, талловое масло, нафтеновые кислоты, синтетические жирные кислоты СЖК, кубовые остатки синтетических жирных спиртов КОС, окисленные углеводороды, отходы масло-жировых и других химических производств.

Техническая олеиновая кислота
Входит в состав животных жиров и растительных масел. В значительном количестве содержится в оливковом (около 81 %), арахисовом (около 66%), рапсовом, подсолнечном (около 40 %) маслах и др., а также в животных жирах. 

Получается путем щелочного или кислотного гидролиза природных жиров.

Маслянистая бесцветная или с желтоватым оттенком жидкость, не имеет запаха. Не растворяется в воде; растворяется в этаноле, эфире, бензоле, хлороформе.
Олеиновая кислота является представителем жирных кислот (ЖКС). 

ЖКС и их мыла (олеиновая кислота, олеат натрия, жирнокислотная фракция таллового масла (ЖКФТМ), талловое масло и др.) – одни из основных реагентов-собирателей для промышленной флотации несульфидных руд. 

Жирные кислоты таллового масла 
Жирнокислотную фракцию таллового масла (ЖКФТМ) получают в качестве побочных продуктов при переработке хвойных пород древесины сульфатным способом. 
ЖКФТМ имеют в своем составе следующие ненасыщенные кислоты: олеиновую, линолевую, линоленовую.

Сырое талловое масло – обладает большими собирательными способностями. 

ОП – окисленный петролатум
Получают окислением петролатума (парафинов, выделенных при депарафинировании нефти). Содержит жирные кислоты, спирты, эфиры и неокислившиеся углеводороды.

Нафтеновые кислоты
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 Содержатся в нефти. Например, циклогексангептокарбоновая кислота.
Органические производные серной 

и сернистой кислоты
1. алкилсульфаты ROSO3Na, 

2. алкиларилсульфонаты RC6H4OSO3Na
Обладают более сильной пенообразующей способностью чем карбоновые жирные кислоты, но худшими собирающими свойствами. 

Могут применяться в диапазоне рН от 3 до 11, т. е. как в щелочных, так и в кислых средах, т. к. имеют лучшую растворимость по сравнению с жирными кислотами, особенно в кислых средах.

Лучше сохраняют свою активность в жесткой воде, чем карбоновые кислоты.
Они входят в состав некоторых стиральных порошков, т.к. обладают моющими свойствами. 
Основные реагенты:

Алкилсульфат «Новость» (С10-С20) выпускали как моющее средство. Для флотации применяют алкилсульфат-пасту. Получают обработкой спиртов серной кислотой в качестве водоотнимающего средства, сульфированные нефтепродукты: сульфированный керосин, реагент ОРС – смеси с углеводородами.

Алкиларилсульфонат (С11-С12) – «Сульфонол» применяют за рубежом.

Эффективны при флотации барита.
Разработанные в СССР реагенты:
Аспарал-Ф, флотол, ИМ-50, ВС-4 и баритол
Аспарал-Ф (тетранатриевая соль N-H- октадецил- 
N-сульфосуклициноил аспаргиновой кислоты) разработан в СССР, а также реагент флотол 7,9, активной частью которого является смесь натриевых солей дифосфоновых кислот и аспарала Ф.

К сожалению, после 90-х годов до настоящего времени прекращено производство части флотореагентов и заметно уменьшен их ассортимент: производство ИМ-50, «Аспарал Ф» и ВС- 4 и баритола. Талловое масло импортируется из-за рубежа. В большинстве случаев прекращение производства связано с отсутствием исходного сырья, которое перестало выпускаться вследствие закрытия соответствующих производств.

Флотол оказался еще более эффективен при обогащении еще нескольких руд, в том числе и фосфорных, что заставило вскоре у нас же в Сибири построить завод по его производству мощностью в 5000 тонн в год. Этот завод работал до 1990 года, когда он был остановлен и фактически разрушен.
В настоящее время профессора, доктора химических наук И. Котляревского, попросили вновь заняться производством флотола, который понадобился на Ярославском горнообогатительном комбинате на Дальнем Востоке. 

Используются для флотации касситерита, окисленных железных руд при рН 2-10, шеелита, барита, при флотации флюорита.

Собиратели на основе жирных кислот менее селективны, чем ксантогенаты, поэтому для полиметаллических сульфидных руд применяются крайне редко. 

Сульфгидрильные собиратели
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Из класса собирателей очень важными являются сульфгидрильные собиратели. К сульфгидрильным относятся соединения, содержащие двухвалентную серу. 
Ксантогенаты
Ксантогенаты ROCS2Me (K или Na), меркаптаны и тиофенолы RSMe. – производные от тиоугольной кислоты. Аэрофлоты (RO)2PS2Me. – производные от дитиофосфорной кислоты

Сульфгидрильные собиратели применяются для флотации самородных металлов, полиметаллических сульфидных и окисленных руд цветных металлов. 

SH – Сульфгидрил – часть их солидофильной группы. Основные сульфидные минералы: галенит PbS, ковелин CuS, сфалерит (цинковая обманка) ZnS, пирит FeS2, англезит PbSO4, борнит Cu2S CuS FeS, халькопирит CuFeS2, халькантит CuSO4, аргентит Ag2S, прустит Ag3AsS3.

[image: image39.bmp]Наиболее яркие представители этого класса – ксантогенаты  Ксантогенаты – это соли ксантогеновых кислот. Ксантогеновые кислоты – производные угольной кислоты, в которой два атома кислорода замещены атомами серы. 
При замене атома водорода в радикале на группы СН с разным количеством атомов С и Н получается гомологический ряд ксантогеновых кислот

Многие соли ксантогеновой кислоты – желтого цвета. Ксанта – желтый (греч.).
Это кристаллические вещества с характерным запахом. Ксантогенаты не обладают пеноообразующими свойствами.

Из ксантогенатов наиболее часто применяют ксантогенаты калия. Они более устойчивые при хранении при пониженной температуре в сухом виде в закрытой емкости. На практике используются в виде 10% раствора (чем выше концентрация, тем он устойчивей). 

Ксантогенаты калия – соли относительно слабой кислоты и сильного основания, следовательно, они подвергаются гидролизу. Продукты гидролиза не обладают собирательными свойствами, поэтому флотацию ксантогенатами необходимо вести в щелочной среде. Ксантогенаты особенно неустойчивы в кислых средах. 

Скорость действия очень велика до 1 минуты, поэтому для взаимодействия ксантогената с минеральными частицами не нужны контактные чаны. Расход реагентов от 30 до 100 г/т.

Влияние строения

ксантогенатов на их флотационную активность

Флотируемость сульфидных металлов ксантогенатами, зависит от их растворимости. 

Лучше флотируются те сульфиды, с металлами которых ион ксантогената образует менее растворимую соль. Флотируемость сульфида возрастает от сфалерита до галенита далее к ковеллину (табл. 1).

Таблица 1

Увеличение флотируемости сульфидов металлов в зависимости от растворимости ксантогенатов соответствующих металлов, 
образующих пленку собирателя на поверхности сульфидов

	Этиловые ксантогенаты
	Произведение
растворимости

	Bi(C2H5OCS2)3
	10-39

	Hg (C2H5OCS2)2
	2,5*10-30

	Fe (C2H5OCS2)3
	10-21

	Cu C2H5OCS2
	3,5*1020

	Ag C2H5OCS2
	4,4*10-19

	Pb (C2H5OCS2)2
	1,7*10-17

	Zn (C2H5OCS2)2
	4,9*10-9

	Fe (C2H5OCS2)2
	8*10-8


По стрелке: флотируемость сульфидов металлов возрастает, т. к. растворимость ксантогенатов металлов на поверхности сульфидов уменьшается.

Собирательные свойства ксантогенатов также усиливаются при увеличении длины углеводородного радикала (табл. 2).

Таблица 2

Влияние длины и строения углеводородной цепи на величину 
краевого угла при насыщенном слое ксантогената на минерале
	Ксантогенат 
	Радикал 
	Строение углеводородной цепи
	θ (краевой угол)

	без собирателя
	-
	-
	0

	метиловый
	CH3
	Открытая не разветвленная
	50

	Ксантогенат 
	Радикал 
	Строение углеводородной цепи
	θ (краевой угол)

	этиловый
	C2H5
	Открытая не разветвленная
	60

	пропиловый
	C3H7
	Открытая не разветвленная
	68

	бутиловый
	C4H9
	Открытая не разветвленная
	74

	изобутиловый
	C4H9
	Открытая разветвленная
	78

	изоамиловый
	C5H11
	Открытая разветвленная
	86

	крезиловый
	CH3C6H4
	замкнутая
	72

	циклогексиловый
	C6H11
	замкнутая
	75


Стрелка указывает направление повышение флотируемости минералов при применении соответствующих ксантогенатов.
Чем длиннее углеводородная цепь, тем эффективнее флотация, но хуже растворимость.


При закреплении реагента на поверхности между углеводородными цепями ксантогенатов в результате взаимодействия возникают силы притяжения и организуются связи. 

Энергия взаимодействия увеличивается при увеличении длины углеводородного радикала, что способствует увеличению прочности закрепления ксантогената на поверхности минерала.

Разветвление углеводородного радикала оказывает влияние на флотационные характеристики ксантогената по-разному. Сравним, например, амиловый и изоамиловый ксантогенаты, имеющие одинаковые химические формулы: С6Н11ОСS2Na. 

Изоструктура снижает связь углеводородных радикалов ксантогената между собой и уменьшает прочность закрепления. Это вызвано тем, что при изостроении углеводородная цепь короче нормальной. 

Но флотационные свойства изоамилового ксантогената выше. 

Причина в том, что его углеводородная цепь разветвляется вблизи солидофильной группы (см. рисунок) в зоне строго ориентированных гидратных слоев и разрушает их структуру гораздо сильнее, чем в случае действия амилового ксантогената, тем самым способствуя большей гидрофобизации поверхности минерала.

Также важно принадлежит ли углеводородный радикал к жирному или ароматическому ряду. У ряда жирных углеводородный радикал открытый, у ароматических – циклический. 

Флотационное действие собирателей с циклическим радикалом меньше, чем у собирателей с радикалом, имеющим такое же количество атомов углерода.

Состав солидофильной группы оказывает влияние на флотационные свойства собирателей. 

При изменении силы химической связи атомов в солидофильной группе и, соответственно, величины ее энергии изменяется энергия химической связи аниона собирателя с катионом решетки минерала. Например, усиливаются собирающие способности ксантогената при введении третьего атома серы в солидофильную группу. Важно также влияние центрального атома солидофильной группы (см. рисунок). 
Сравним ксантогенат с дитиофосфатом. Фосфор в солидофильной группе дитиофосфатов имеет валентность, равную пяти. Энергия связи серы с фосфором более сильная, чем с катионом решетки минерала. Фосфор сильнее смещает электронное облако серы к центру молекулы. Это ослабляет связь реагента с поверхностью минерала, что делает дитиофосфат более слабым собирателем по сравнению с ксантогенатом. 

Углерод в солидофильной группе ксантогената имеет валентность равную четырем. Он меньше смещает электронное облако атома серы, что делает связь серы с катионом решетки минерала с применением ксантогената более прочной, чем в молекуле дитиофосфата.

Механизм действия сульфгидрильных реагентов 
по гипотезе Шведова

Сульфгидрильные реагенты имеют общий механизм действия, описанный Д.А. Шведовым. Их закрепление происходит на внутренней обкладке ДЭС. Механизм действия - хемосорбционный. 

По гипотезе Шведова невозможно замещение иона сульфида 
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 на ион ксантогената, например, на галените, т. к. произведение растворимости галенита 
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а произведение растворимости, например, этилового ксантогената свинца,
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т. е. ксантогенаты свинца гораздо более растворимые соединения, и поэтому ион 
[image: image9.wmf]-
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не может замещаться на ион ксантогената 
[image: image10.wmf],
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 ввиду не протекания реакции обмена между этими соединениями. 

Как же ион ксантогената закрепляется на поверхности сульфида?

Согласно гипотезе Шведова, на поверхности сульфида, образуются сульфидоокисленные соединения, которые прочно связаны с кристаллической решёткой сульфидов.
Именно кислородосодержащие анионы 
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 вытесняются ионами ксантогенатов, с образованием менее растворимых соединений - ксантогенатов металла. 

Однако чрезмерное окисление сульфидов вредно, т. к. при этом ионы ксантогената расходуются на весь окисленный слой, это приводит к большому расходу ксантогенатов. 

При окислении, например, галенита (см рис.), можно выделить слои на поверхности PbS:

1 слой – сам минерал PbS. 

2 слой – мономолекулярный слой сульфидосульфата PbS×PbSO4. 

3 слой – пленка сульфата свинца PbSO4 в несколько слоев молекул. 

Ионы ксантогената будут вытеснять сульфатные ионы из пленки сульфата свинца PbSO4 (третьего слоя). Образующийся ксантогенат свинца легко отслаивается и переходит в раствор. Он уже не может участвовать в процессе гидрофобизации поверхности и полностью теряется. 

Сульфатные ионы также будут вытесняться и из монослоя сульфидосульфата (второго слоя). Образуется сульфидоксантогенат свинца, который малорастворим и прочно связан с решеткой минерала, что приводит к гидрофобизации поверхности.

Следовательно, небольшое окисление сульфидов необходимо для флотации ксантогенатами, чрезмерное окисление приводит к большому расходу собирателя, так как он при этом тратится на химическую реакцию с плёнкой окисленного соединения. Взаимодействие сульфгидрильных собирателей с сульфидоокисленным слоем представляет собой обменную хемосорбционную реакцию с образованием менее растворимого соединения.

Сильноокисленные минералы обрабатывают сульфидами щелочных металлов или щелочноземельных, например, сульфидом натрия Na2S или кальция, тогда часть сульфатных ионов замещается сульфидными, что приводит к меньшему расходу собирателя.

Реагенты аэрофлоты

Реагенты аэрофлоты также относятся к сульфгидрильным собирателям.
Это производные дитиофосфорной кислоты (фосфорной кислоты, в которой два атома кислорода замещены двумя атомами серы, а два атома водорода – двумя углеводородными радикалами).
Дитиофосфорные кислоты в зависимости от строения углеводородного радикала образуют гомологический ряд и являются жидкими аэрофлотами. Наибольшее значение имели крезиловый и ксиленоловый аэрофлоты. Они обладают некоторыми пенообразующими свойствами. Не применяются из-за токсичности.

Соли (натрия, калия) дитиофосфорной кислоты – сухие аэрофлоты. Они слабее ксантогенатов, как собиратели, но устойчивы к кислой среде (не окисляются кислородом). 

Сухие аэрофлоты пенообразующими свойствами не обладают.

Они применяются для флотации руд цветных металлов, особенно меди CuS (ковеллина), CuSO4 (халькантита), цинка ZnS (сфалерита) при небольшом содержании железа FeS2 (пирита). Расход 50-150 г/т.

Наиболее известен содовый бутиловый аэрофлот. В формуле один атом водорода в сульфгидриле (SH) заменен натрием – SNa. 
Тиофенолы, меркаптаны также имеют свойства собирателей, но из-за очень неприятного запаха в обогащении руд не применяются.

Катионные собиратели

Катионные собиратели – органические поверхностно-активные вещества, гидрофобизирующий ион которых положительно заряжен, т. е.  является катионом. 

Самые известные катионные собиратели – жирные амины и их солянокислые и уксуснокислые соли. Амины органические производные аммиака. 

Имеют свойства слабых оснований, следовательно, в кислой среде их растворимость увеличивается. Если в радикале 6-8 углеродов, то амины нерастворимы в воде и поэтому используют их соли. 

На фабриках применяются амины на основе высших жирных кислот и амины из нитропарафинов (реагент АНП) – смесь изомеров аминов с числом углерода равным четырнадцати. 

 Катионные собиратели легко флотируют кварц, полевые, шпаты, слюды карбонаты, фосфаты, сульфиды.

Требования к ионогенным собирателям:

1. Молекулы собирателя должны иметь гидрофобизирующий ион (ионы) и аполярную часть.

2. Гидрофобизирующий ион, должен обеспечивать прочное закрепление реагента на определенной поверхности и не закрепляться на других.

3. Длина углеводородного радикала должна быть достаточно большой, чтобы обеспечить собирающий эффект и достаточно малой, чтобы обеспечить хорошую растворимость реагента.

4. Собиратели не должны быть токсичными, доступными и экономически выгодными.

Если время действия реагентов велико, то используют контактные чаны – аппараты кондиционирования пульпы (АКП). Если время действия мало, то подачу реагента осуществляют в камеру машины.

Если необходимо покрыть собирателем свежие грани минерала, например, не допустить окисления поверхности, то реагент загружают непосредственно в мельницу. 

Совместное действие собирателей

Совместное применение собирателей зачастую приводит к лучшему результату: повышенным технологическим характеристикам, снижает расход используемых реагентов. 

Применяют совместно: 

1. Этиловый и амиловый ксантогенаты. (Играет роль сочетание реагентов с разной длиной углеводородного радикала). 

2. Этиловый и амиловый ксантогенаты с изопропилдитиофосфатом. (Сочетание разной длины углеводородных цепей, наличие изомеров). 

3. Олеат натрия и бутиловый ксантогенат. 

4. Аполярные собиратели вместе с полярными.
Аполярные (неионогенные) собиратели

К неионогенным собирателям относятся углеводородные масла и высшие жирные спирты. Промышленные неионогенные собиратели – продукт переработки нефти и очистки масел. Они представляют собой смеси, содержащие различные углеводороды с примесями ряда химических соединений. В качестве собирателя для флотации угольных шламов лучше всего подходит керосиновая фракция нефти.

Аполярные реагенты плохо растворяются в воде, их называют маслами. При столкновении капелек с поверхностью гидрофобного минерала происходит их закрепление благодаря силам Ван-дер-Ваальса в виде отдельных микрокапель.

В составе молекул аполярных реагентов нет солидофильной группы и поэтому они закрепляются на поверхности при помощи не химических, а физических связей.

Неионогенные собиратели – основные реагенты при флотации природногидрофобных минералов (уголь, графит, сера, молибденит и др.).  

Также их применяют при флотации минералов в качестве дополнительных собирателей к ионогенным собирателям.

Промышленные испытания показывают преимущества дробного способа подачи реагента и подачи его в виде эмульсии (табл. 3).
Таблица 3

Результаты исследования влияния подачи керосина

в эмульсионном виде на флотацию угольных шламов

	Продукты флотации
	Без эмульгирования
	В виде эмульсий

	
	Выход %
	Зольность %
	Выход %
	Зольность %

	1
	15,3
	6,18
	23,1
	5,6

	2
	12
	6,03
	23,6
	5,7

	3
	21,4
	6,83
	21,6
	7,02

	4
	17,2
	6,78
	14,4
	8,49

	5
	20,6
	10,5
	6,7
	11,3

	6
	24,6
	12,5
	2,8
	16,5

	Итого
	88,6
	7,85
	89,6
	7,1


4.3.1.2. Модификаторы 
Для повышения извлечения минералов, уменьшения расхода реагентов, разделения концентратов металлов, которые флотируются одним и тем же собирателем, применяют модификаторы в дополнение к собирателям и пенообразователям:
· регуляторы среды
· депрессоры, 

· активаторы.
4.3.1.2.1. Регуляторы среды
Регуляторы среды подготавливают пульпу к процессу флотации.
Необходимы для регулирования кислотности пульпы (рН). Как правило, собиратели работают в ограниченном диапазоне рН. Применяются реагенты: кислоты, в основном, серная и сернистая кислоты; щелочи: известь, сода, едкий натр. Также они применяются для удаления из флотационного процесса нежелательных ионов, например, Са и Мg (т. е. для смягчения воды), ионов тяжелых металлов, которые активируют породу (в воде обычно содержатся ионы тяжелых металлов, которые могут быть выведены из процесса в виде гидратов окисей), а также ионов, которые связывают собиратель в нерастворимые соединения. 

Изменяя кислотность пульпы, можно регулировать процессом флотации: поддерживая определенную концентрацию реагентов в ионной или молекулярной форме. 
В пульпе, содержащей окисленные руды, всегда имеются ионы тяжелых металлов из-за наличия растворимых солей. Эти ионы нарушают разделение минералов. Реагенты-регуляторы связывают эти ионы в труднорастворимые соли в виде осадка. Эти реагенты, как правило, сода или известь подаются в цикл измельчения не только для создания необходимых условий для работы реагентов, но и для удаления растворимых солей.

Соли, кислоты, щелочи в пульпе также работают в качестве коагулянтов и тем самым устраняют вредное влияние на флотацию тонких шламов, организуя их в агрегаты-флокулы. Флокуляция шламов коллоидных и около коллоидных размеров, снижает их общую поверхность, тем самым уменьшая процесс сорбции на них реагентов, и способность шламов сорбироваться на минералах флотационной крупности. 
Важно удалить из флотационного процесса ионы, которые способствуют флотации минералов, которые в данной операции надо депрессировать. Например, нельзя применять медный купорос при свинцовой флотации свинцово-цинковых руд, т. к. ионы меди активируют сфалерит и т. д.

рН влияет на степень диссоциации реагентов: соли сильного основания и слабой кислоты требуют щелочной среды, соли слабого основания и сильной кислоты – кислой. Иначе происходит гидролиз. Продукты гидролиза не участвуют во флотационном процессе, т.к. являются практически нерастворимыми веществами.

Известно применение сочетания реагентов-регуляторов с подачей в пульпу газов – азота, углекислого и сернистого газов, кислорода и т. д.

Многие регуляторы активирующего и депрессирующего действия одновременно являются регуляторами среды (медный купорос, сернистый натрий и др.). 
4.3.1.2.2. Реагенты депрессоры

Депрессоры увеличивают степень смачивания поверхности минерала. Таким образом, они увеличивают гидрофильность поверхности. 

Наиболее известные депрессоры:

цианиды, щелочи, сернистый натрий, сернокислый цинк, двухромовые соли, жидкое стекло, органические депрессоры.

Механизмы действия депрессоров:
1. Растворение слоя собирателя или препятствие его адсорбции. (Цианиды при флотации сульфидов).
Есть гипотеза, что, при обработке цианидом поверхности пирита образуется комплексная соль Fe2[Fe(CN)6], которая не вступает в реакцию с собирателем.
2. Вытеснение ионов собирателя ионами депрессора с образованием труднорастворимого соединения. (Щелочи, известь, сернистый натрий (Na2S).

При воздействии сульфида натрия Na2S на окисленную поверхность минерала на ней образуется сульфидная «корка». Сульфиды металлов имеют низкую константу диссоциации и не вступают в реакцию с собирателем.

3. Повышение степени гидрофильности поверхности без вытеснения собирателя. (Хроматы и фосфаты при флотации галенита).

4. Закрепление на поверхности гидрофильных органических частиц. (Жидкое стекло и КМЦ – депрессоры породы).

Этот тип реагентов применяется для гидрофилизации поверхности, увеличивая химический потенциал поверхности за счет сорбции или удаления собирателя с поверхности иногда совместно с нагреванием или обработкой ультразвуком.
Например, сорбция собирателя с поверхности молибденита с целью его задепрессировать. Для этого осуществляют подогрев пульпы до 80-90 ºC с жидким стеклом.

Особо необходимы депрессоры для разделения полиметаллических руд, которые флотируются одним и тем же собирателем. Например, цианиды необходимы для разделения сульфидных руд.

Цианиды

Цианиды применяются при селективной флотации свинцово-медно-цинковых полиметаллических руд как депрессор цинковой обманки (сфалерита – ZnS), медных сульфидов, пирита (FeS2).

Цианиды работают в ионной форме. Депрессию вызывает ион CN–. цианиды – соли сильного основания и слабой кислоты, следовательно, лучше растворяются в щелочной среде.
Поэтому для увеличения активности ионов CN−, а также для предотвращения выделения свободной HCN синильной кислоты, необходимо повышать щелочность раствора.

По мнению Каковского: происходит растворение собирателя с поверхности, т.е. замещение ксантогената на поверхности минерала ионами цианида. Он разбил все минералы на 3 группы по величине растворимости этилксантогенатов соответствующих металлов. 

Ряд Каковского:

1. Свинец, висмут, олово, сурьма, мышьяк, рубидий не образуют комплексных ионов с цианидами (не депрессируются цианидами);
2.  Ртуть, кадмий, медь образуют комплексные ионы средней прочности с цианидами (депрессируются цианидами при больших загрузках);
3.  Цинк, палладий, никель, золото, железо образуют растворимые комплексные ионы с цианидами (депрессируются цианидами).
Следовательно, свинцово-медно-цинковая флотация с применением цианидов будет осуществляться следующим образом:

1 цикл – свинцовый,

2 цикл – медный,

3 цикл – цинковый, согласно ряду Каковского.

Депрессируемый минерал остается в камерном продукте и переходит в следующий цикл. Следовательно, чтобы задепрессировать цианидом цинк в медно-цинковой флотации, депрессор цинка – цианид подают в медный цикл флотации.

Сернистый натрий

Сернистый натрий – депрессор сульфидов цветных, черных и редких металлов, например, халькопирита и пирротина, кроме молибденита (MoS2).

Наиболее вероятный механизм: образование чисто сульфидной поверхности на слегка окисленных сульфидах, так как в этом случае ксантогенат не сможет адсорбироваться на ней (гипотеза Шведова). При этом происходит вытеснение ионов собирателя ионами депрессора с образованием труднорастворимого соединения (или их конкуренция за место на поверхности минерала).
Щелочи

Известь, сода, едкий натрий. 

Существует критическое значение рН для каждого минерала с превышением которого, минерал депрессируется. 

Критические значения pH для этилового ксантогената (25 мг/л):

галенит − 10,4;

пирит − 10,5; 

халькопирит − 11,8; 

ковеллин − 13,2; 

сфалерит (активный) − 13,3; 

барит − 13,8; 

халькозин – 14.

Известь – депрессор пирита, пирротина.

Происходит вытеснение ионов собирателя (или их конкуренция с ионами депрессора) с образованием труднорастворимого соединения.

Сульфидооксидные соединения
Сульфидооксидные соединения – сернистая кислота (H2SO3), соли щелочных металлов (Na2SO3), тиосульфат натрия (Na2S2O3). Депрессирующее действие этих реагентов по мнению Каковского и Тегарта обусловлено разрушением пленки собирателя, а по мнению Паланга и Ясюкевича гидрофилизация поверхности происходит без вытеснения собирателя.

Хроматы и бихроматы
Хроматы (K2CrO4) и бихроматы (K2Cr2O7 и Na2Cr2O7) – депрессоры галенита при флотации с ксантогенатом; барита и кальцита при флотации с оксигидрильными собирателями. 

На поверхности этих минералов образуются труднорастворимые хроматные соединения.

Цинковый купорос
Цинковый купорос (ZnSO4·7H2O) применяется для депрессии сфалерита ZnS, сульфидов меди зачастую вместе с цианидом, обязательно в щелочной среде (сода, едкий натрий или калий, аммиак), образуя коллоидный осадок на поверхности сфалерита.

Жидкое стекло 

Жидкое стекло mNa2O·nSiO×H2O – депрессор породы: силикатных и кальциевых минералов. Он действует молекулярном и коллоидном состоянии. Жидкое стекло – малоизбирательный депрессор и при больших загрузках депрессирует все, даже сульфиды.

Органические депрессоры

Органические депрессоры – карбоксиметилцеллюлоза (КМЦ), сульфат и сульфонат целлюлозы, декстрин и крахмал депрессируют силикаты. Их применяют при флотации сульфидных руд, например, Cu-Ni руд, при флотации флюорита для депрессии кальцита и барита. 

Декстрин – для депрессии молибденита при селективной флотации Mo-Cu концентратов, в случае, если медь выделяют в первом цикле флотации.

4.3.1.2.3. Реагенты активаторы

Активаторы способствуют закреплению коллектора на минерале, а также активируют задепрессированные минералы и подготавливают поверхность к нанесению собирателей. То есть активаторы организуют или восстанавливают флотационную способность частиц прилипать к пузырькам воздуха.

Действие активаторов на поверхности минералов может проявляться различным образом. 

1. Ионы активатора адсорбируясь на поверхности минерала, способствуют химической сорбции на поверхность минерала собирателя. Например, ионы тяжелых металлов на кварце, катионы меди и свинца на сфалерите, ионы сульфида натрия на окисленных минералах цветных металлов; 

2. Ионы активатора необходимы для освобождения поверхности минералов от оксидных пленок, например, окисленной поверхности пирита и халькопирита;

3. Также необходимо активирование задепрессированной поверхности, закрепление собирателя на которой без очистки от депрессора невозможно. Например, освобождение поверхности минерала от избытка сернистых и гидросернистых ионов солями тяжелых металлов.

Активаторы сульфидов металлов

Растворимость ряда сульфидов металлов и ряда ксантогенатов металлов изменяется симбатно, т. е. в одной и той же последовательности.


	Этиловые ксантогенаты
	Произведение растворимости

	Bi(C2H5OCS2) 3
	10-39

	Hg(C2H5OCS2) 2
	2.5 10-38

	Au(C2H5OCS2) 2
	2.5 10-30

	Fe(C2H5OCS2)3
	10-21

	CuC2H5OCS22
	3.5 10-20

	AgC2H5OCS22
	4,4 10-19

	Pb(C2H5OCS2) 2
	1,7 10-17

	Cd(C2H5OCS2) 2
	8,9 10-15

	Co(C2H5OCS2) 2
	5,6 10-13

	Ni(C2H5OCS2) 2
	1,4 10-12

	Zn(C2H5OCS2) 2
	4,9 10-9

	Fe(C2H5OCS2) 2
	8,0 10-8


Направление стрелки указывает на уменьшение растворимости ксантогенатов металлов.

Для сульфидных минералов всякая растворимая соль металла, дающая при взаимодействии с ионами серы менее растворимый сульфид будет активатором относительно этих сульфидов. 

Например, для сфалерита активаторами могут быть не только ионы меди, но и ионы свинца, серебра, ртути, т. к. их сульфиды менее растворимы, чем сфалерит. 

Медный купорос 
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 (активатор сфалерита, хуже активирует пирит и пирротин).
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сфалерит, активированный медью.

Активаторы кварца

Известно, что кварц хорошо флотируется жирными кислотами, если на поверхности в виде примесей содержит ионы тяжелых металлов.

Механизм активации кварца ионами металлов с последующей гидрофобизацией еще окончательно не выяснен. Одна из гипотез, объясняющая это явление предполагает химическое взаимодействие. 

В приповерхностном слое кварца в воде протекает реакция гидролиза кварца
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Добавляем активатор, содержащий ионы тяжелых металлов, например, ионы бария. Происходит активация кварца
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Затем добавляем собиратель и гидрофобизируем поверхность кварца
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анион жирной кислоты (например, олеиновой).

Сульфидизаторы

Сульфидизаторами могут быть любые растворимые сернистые и гидросернистые соединения щелочных и щелочноземельных металлов и аммония. [image: image20.emf]NaHS, , S Na
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Сульфидизаторы применяют для активации окисленных минералов цветных металлов: церрусита 
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4.3.1.3. Вспениватели
Процессом образования пены и стабилизации пузырьков можно управлять при помощи реагентов – вспенивателей. 

Вспениватели – органические гетерополярные молекулы:
кислоты[image: image28.emf]); H C (R COOH - R
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 с  n от 5 до 12. 
Для того чтобы флотация протекала эффективно необходима большая поверхность раздела газ-жидкость. 

Чем больше общая поверхность пузырьков, тем больше частиц они захватят и перенесут в пену. 

Общая площадь поверхности всех пузырьков определяется аэрированностью пульпы, т. е. количеством воздуха, проходящего через флотационную камеру в единицу времени, и крупностью пузырьков. Понятно, что, чем меньше пузырьки, тем больше их общая поверхность. 

Наименьший размер пузырька ограничивается тем, что пузырек должен обладать достаточной подъемной силой для того, чтобы доставить в пену закрепившиеся на нем частицы. С другой стороны, чем крупнее пузырьки, тем меньше их общая поверхность, а, следовательно, тем меньше они захватят частиц, т. е. тем меньше будет эффективность флотации, т. е. извлечение полезного компонента.

Оптимальная крупность пузырьков 0.6-1.0 мм в зависимости от плотности минералов.

Немалое влияние на эффективность флотации оказывает скорость всплывания пузырьков, которая также зависит от их крупности. Скорость движения пузырьков должна быть также оптимальной – 5-15 см/с.

К тому же, крупные пузырьки быстрее всплывают, так как легче, чем мелкие, принимают при движении аэродинамическую форму, что увеличивает скорость движения. Это недопустимо, так как при большой скорости движения больше вероятность потерять прикрепившиеся частицы или не успеть «найти» нужные частицы, что также уменьшит эффективность процесса.

Мелкие пузырьки дольше всплывают, а значит процесс их минерализации протекает с большей вероятностью. С другой стороны, малая скорость всплывания увеличивает вероятность их выноса потоками пульпы из камеры в отходы прежде, чем они достигнут уровня пены. 

Важную роль во флотации играют кавитационные пузырьки микронных размеров, которые образуются в зонах пониженного давления в пульпе в результате подачи воздуха под давлением через форсунки в пневматических машинах или за лопастями вращающегося импеллера в механических машинах. 

Эти пузырьки, имея очень малые размеры сами не в состоянии поднять частицу, но имея большую скорость движения, легко пробивают гидратный слой и сорбируются на поверхности частицы, способствуют закреплению флотационного пузырька на ней. 

Механизм действия вспенивателя
1. Образует большой гидратный слой вокруг пузырька (гидрофилизирует его поверхность) и не позволяет пузырькам коалесцировать.

Молекулы вспенивателя распределяются по поверхности пузырька таким образом, что их полярная часть (имеющая свободные связи) обращена в сторону воды, а неполярная (углеводородный радикал) попадает во внутрь пузырька. Взаимодействуя с молекулами воды полярная часть молекулы вспенивателя организует вокруг пузырька гидратный слой, который не позволяет пузырькам слипаться. 

2. Большой гидратный слой вокруг пузырька не позволяет пузырькам принимать гидродинамическую форму, увеличивающую его скорость при подъеме.

Распределение молекул по поверхности, свойственно ПАВам, коими вспениватели и являются. При этом снижается свободная поверхностная энергия. Состояние минимальной энергии превращает пузырек в геометрически правильную сферу. Движение пузырька-сферы в вязкой среде медленнее, чем пузырьку, вытянутому в виде капли. Медленно подымающийся пузырек минерализуется более плотно.
3. Большой гидратный слой «удерживает» вокруг пузырька больше воды, благодаря чему толстые стенки пузыря долго испаряются (в пенном слое), а, следовательно, дольше не разрушаются. 

Таким образом, можно выделить основные требования к пене и пузырькам воздуха:
· размер пузырька 0,6-1,0 мм;
· оптимальная скорость подъема 5-15 см/с;
· скорость разрушения пены – оптимальная.
Типы флотационных пен
Пены бывают пленочно-структурные, агрегатные и пленочные.
Пленочно-структурная пена встречается наиболее часто. Она характеризуется значительной обводненностью, имеет относительно большую высоту и повышенное содержание частиц пустой породы. 
Агрегатными называют плотные минерализованные пены, содержащие относительно небольшую долю воды. Образованию агрегатных пен способствуют относительно крупные флотирующиеся частицы, а также добавки аполярных масел. 
Пленочные пены аналогичны агрегатным, но имеют небольшую толщину; получаются при флотации крупных гидрофобных частиц небольшой плотности, например, угля.
Вспениватели обладают высокой поверхностной активностью. Поверхностная активность (p) – это отношение изменения свободной поверхностной энергии dσ к изменению концентрации dC вспенивателя в пульпе: p = dσ/dC.

Поверхностная активность – тангенс угла наклона кривой 
σ = f(C).
С увеличением концентрации С значение р уменьшается.

При малых концентрациях (отрезок АВ), угол наклона кривой, а значит и поверхностная активность изменяется мало, остается практически постоянной. Это значение принимается за меру поверхностной активности данного вспенивателя. 

Поверхностная активность связана с длиной и строением углеводородного радикала молекулы вспенивателя. Она увеличивается примерно в три раза при увеличении длины углеводородной цепи на одну группу =СН2. Но растворимость вспенивателей при этом уменьшается во столько же раз. Эта зависимость носит название правила Траубе. 

На обогатительных фабриках используют вспениватели, содержащие 5-12 атомов углерода в цепи, так как вспениватели с меньшим числом групп =СН2 хорошо растворяются, но имеют низкую поверхностную активность и слабые пенообразующие свойства.

Вспениватели, обладающие основными свойствами, лучше вспенивают в щелочной среде, кислые (например, фенольные – крезол) лучше в кислой среде.

Действие ОПСБ, ОПСМ, Э-1, ТЭБ, ИМ-68 практически не зависит от рН среды. Такие реагенты называют нейтральными.

На практике при разделении полиметаллических руд применяются селективно действующие и не селективно действующие.

Селективно действующие вспениватели:
·  крезол (смесь фенолов);
·  Д-3 (диметилфтолат);
·  BB-2;
· циклогексанол.

Селективные не обладают свойствами собирателя. Их можно применять при флотации минералов, близких по флотационным свойствам. 

Крезол – смесь различных фенолов. Образует хрупкую пену. Расход 50-150 г/т руды. Недостаток – сильная токсичность, применяется мало. Относится к кислым вспенивателям.

Циклогексанол – расход 20-100 г/т. Нейтральный, селективный вспениватель.

ОПСБ, ОПСМ – окись пропилена (Б – спирт бутиловый или М – спирт метиловый). Это селективный нейтральный и очень эффективный вспениватель. Нетоксичен. Его применяют при флотации минералов аполярными маслами. Эффективен при флотации крупнозернистых молибденовых, медных и свинцовых руд. Расход 10-30 г/т.

Неселективные вспениватели

Неселективные вспениватели обладают также еще и свойствами собирателя, их удобно применять, например, в операциях коллективной флотации. Например,
· сосновое масло; 
· Т-66, Т-80 (смесь производных циклического эфира); 

· Терпинеол.
Сосновое масло – смесь ароматических спиртов и углеводородов. Основным действующим компонентом является терпинеол. Расход 20-100 г/т. Нейтральный вспениватель.

Реагенты Т-66, Т-80 – содержат смесь производных циклического эфира диметилдиоксана и являются отходами его производства. Близки по свойствам. Сильные вспениватели, нетоксичны. Применяются при флотации полиметаллических руд, угля. Расход 20-100 г/т.

Терпинеол – нейтральный вспениватель, получаемый при производстве скипидаров. Терпинео́лы – три изомерных монотерпеновых спирта. Существуют в виде следующих изомеров: Обладают цветочными запахами: α-терпинеол – запах сирени; β-терпинеол – запах гиацинта; γ-терпинеол – запах розы.
При обогащении углей и др. неметаллических ПИ применяют:
· КОБС;
· ИМ-68 (техническая смесь спиртов с n от 6 до 8);
· пенореагент (смесь спиртов с n от 4 до 8, альдегидов, эфиров и др. углеводородов).
Для стимуляции диспергирования воздуха и пенообразования на рудах чаще всего применяют сосновое масло, при обогащении углей – КОБС (кубовые остатки при производстве бутиловых спиртов). 

Температура и рН влияют на действие вспенивателя. С повышением температуры вспенивание усиливается.
Другие реагенты, применяемые при флотации
Другие реагенты, применяемые при флотации: диспергаторы, эмульгаторы, флокулянты, коагулянты.

В качестве возможных стабилизаторов эмульсий флотореагентов применяются различные вещества, например, высокоэффективные неионогенные поверхностно-активные вещества – оксиэтилированные моноалкилфенолы, выпускаемые промышленностью под названием – неонолы.
4.3.1. Флотогравитация
Флотогравитация – комбинированный процесс, совмещающий флотацию (разделение мелких твёрдых частиц, основанное на различии их в смачиваемости водой) и гравитацию (разделение мелких твёрдых частиц в поле силы тяжести или центробежных сил). 

Флотогравитация – осуществляется на аппаратах для гравитационного обогащения минералов: концентрационных столах, винтовых сепараторах, ленточных шлюзах, концентраторах и отсадочных машинах, в которых, благодаря обработке флотационными реагентами и введению в пульпу пузырьков воздуха, образуются аэрофлокулы определённых минералов, имеющие меньшую плотность, чем частицы, не взаимодействующие c воздушными пузырьками. Создаваемое при этом различие в плотности способствует более эффективному разделению частиц минералов, в том числе меньшей крупности, чем при обычном гравитационном обогащении.

4.3.2. Комбинированные схемы обогащения 
с процессами химии или металлургии
Выщелачивание
При выщелачивании ценные компоненты руды растворяются и отделяются от нерастворимого остатка посредством подходящего растворителя. 

Извлечение ценных компонентов из растворов после выщелачивания, содержащих растворенные полезные составляющие, может осуществляться путем химического осаждения, экстракции растворителем, ионообменным методом или электролизом. 

Обжиг

Обжиг применяют для изменения магнитных свойств слабомагнитных минералов железа (карбонатов, оксидов, гидроксидов). При нагревании до 600-800°С гематит (красный железняк Fе2О3) восстанавливается газообразными или твердыми восстановителями (окись углерода, водород, природный газ, уголь и др.) до сильномагнитного магнетита Fe3O4. Процесс этот иногда называют восстановительным обжигом.
4.4. ХИМИЧЕСКИЕ РЕАГЕНТЫ 

ВО ВСПОМОГАТЕЛЬНЫХ ПРОЦЕССАХ
Для интенсификации вспомогательных процессов обогащения полезных ископаемых применяются реагенты в процессах сгущения шламовых отходов и очистки оборотной воды, обезвоживания продуктов обогащения фильтрованием, для обработки внутренней поверхности вагонов в зимнее время с целью предотвращения смерзания руд и углей, окускования руд и углей и других процессов.

4.4.1. Реагенты в процессах сгущения и обезвоживания 
продуктов обогащения
Процессы обогащения в основном проводятся с применением воды, поэтому необходимо осуществлять сгущение и осветление пульпы.
Интенсификация этих процессов осуществляется добавкой в пульпу реагентов флокулянтов или коагулянтов. Действие этих реагентов приводит к образованию агрегатов из взвешенных в пульпе частиц, которые в отличии от одиночных частиц минералов легко преодолевают броуновское движение и осаждаются на дно сгустителя.

Коагулянты
В качестве коагулянтов применяют низкомолекулярные сольватирующиеся в воде неорганические вещества, например, соли железа или алюминия: сульфат алюминия, хлорное железо. Распадаясь в воде на ионы, они частично разрушают гидратный слой вокруг взвешенных в пульпе частиц, связанный с двойным слоем ионов поверхности частицы. В результате этого становится возможным преодоление частицами энергетического барьера за счет их кинетической энергии и сцепление частиц между собой. При этом образуются агрегаты, в которых частицы связаны между собой молекулярными силами напрямую или через прослойку воды. Таким образом происходит агрегация частиц и осаждение агрегатов. Агрегаты, получившиеся в результате коагуляции, остаются гидрофильными и образуют после осаждения плотные осадки.
Кроме солей железа и алюминия в качестве коагулянтов используют и другие вещества, распадающиеся в воде на ионы: известь, водорастворимые силикаты, гидроокись натрия, квасцы и другие. Однако применение коагулянтов ограничивается малой эффективностью действия и химической активностью по отношению к металлоконструкциям.

В качестве коагулянтов можно применять органические низкомолекулярные полиэлектролиты. такие как алюминат натрия NaAlO2, полиоксихлорид алюминия Al(OH)mCl3n-m, сульфаты железа (II) FeSO4(7Н2О и алюминия Al2(SO4)3∙18H2O и др.
Флокулянты
Процесс флокуляции вызывается реагентами гидрофобизирующими поверхность частиц полностью или частично, а также реагентами, связывающими частицы между собой. Такое действие оказывают флокулянты. Повышенная температура и перемешивание увеличивают вероятность сцепления частиц дисперсной фазы и образования агрегатов.
Флокулянтами называют высокомолекулярные растворимые в воде углеводородные химические соединения природные или синтетические. Например, полиакриламид, гипан, сепаран, седипур, аэрофлоки, полифлоки, экафон, флокалы, седомакс и др. Наиболее известен флокулянт-полиакриламид (ПАА) со следующей структурной формулой:
Число групп мономеров в ПАА достигает 10 000. Основным сырьем для получения ПАА является акрилнитрил.

Однако в настоящее время наибольшую популярность завоевали флокулянты с числом атомов в молекуле более миллиона (обычно 2-3 млн атомов). Например, Магнафлок-156, 455, Е10, ZETAG, ВПК, Flopam и др. При помещении флокулянта в пульпу, содержащую угольный или глиняный шлaм, частицы связываются друг с другом в агрегаты-флоккулы и выпадают в осадок. 
Механизм образования агрегатов флокулянтами отличается от механизма агрегации частиц коагулянтами.

Известно два механизма. 
Первый – мостиковая флокуляция, образуется при сцеплении молекулой флокулянта отдельных частиц между собой. Сцепление молекулами-флокулянтами частиц между собой приводит к образованию многочисленных «мостиков», которые связывают частицы между собой в агрегаты. Гидратные слои препятствуют сближению твердых частиц. Поэтому длина молекул флокулянтов, образующих «мостики», должна превышать общую толщину гидратных слоев, препятствующих сближению твердых частиц. 

Эти «мостики» образуются благодаря наличию активных групп в молекуле флокулянта. Адсорбционно-активные группы организуют закрепление флокулянтов за счет образования адсорбционных или химических связей на поверхности твердых частиц. Такими группами могут являться гидроксилы, аминогруппы и другие активные группы, которые способны связывать минеральные частицы. Молекула флокулянта, закрепившаяся на одной минеральной частице, может также образовать связь на поверхности другой частицы благодаря своим многочисленным адсорбционно-активными группам. 
Агрегаты-флоккулы, созданные из частиц, скрепленных флокулянтами-«мостиками» являются обводненной структурой, так как между отдельными частицами удерживается достаточное количество воды. Поэтому они после обезвоживания обладают большей остаточной влажностью, чем агрегаты, полученные в результате гидрофобной флокуляции.
Второй механизм закрепления – гидрофобная флокуляция, при которой молекула флокулянта гидрофобизирует полностью поверхность частицы или частично, покрывая отдельные участки поверхности, за счет адсорбционного взаимодействия с поверхностью минералов. При этом частично или полностью устраняется гидратный слой вокруг взвешенных в пульпе минеральных частиц. Поверхность частиц, а также агрегатов гидрофобизируется, т.е. отличается слабой молекулярной связью с окружающей водной средой. Уменьшение гидратного слоя позволяет частицам приближаться друг к другу и образовывать агрегаты-флоккулы. Осадок из агрегатов, полученных в результате гидрофобной флокуляции, более плотный, чем при мостиковой флокуляции и менее обводнен.
Флокулянты бывают ионогенные, распадающиеся в воде на ионы и неионогенные, которые не ионизируются в воде. Ионогенные флокулянты в зависимости от знака заряда иона, содержащего углеводородный радикал, называют анионными или катионными.

Неионогенные, например, ПАА – полиакриламид в водном растворе гидролизуются частично, его амидная группа CONH2 преобразуется в слабую катионную группу CONH3+. 
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Известно, что, попадая в воду, частицы угля и породы получают отрицательный заряд. Положительно заряженные радикалы CONH3+, контактируя с поверхностью частицы, снижают ее электрокинетический потенциал. При этом одновременно происходит электролитная коагуляция и мостиковая флокуляция частиц молекулами ПАА.

Флокулянты – поверхностно-активные вещества и, следовательно, их активность не повышается с увеличением концентрации флокулянта в пульпе. Необходимо осуществлять подбор «рабочего» диапазона флокулянтов для обезвоживания пульп индивидуально.

Флокулянты, как правило используются в виде 0,1 %-ных растворов.

4.4.2. Реагенты для окускования руд и углей
Связующие органического происхождения – продукты переработки нефти и других высокомолекулярных углеводородных соединений. В качестве реагентов для окускования руд используют чаще всего каменноугольный пек масла, смолы, крекинг-остатки, асфальтены.

Каменноугольный пек – остаток перегонки смолы коксования каменных углей, получается при температуре 360-380 °С, твердый, хрупкий, с раковистым изломом, имеет черный цвет, токсичен. Вредное влияние можно снизить термической обработкой брикетов.

Нефтесвязующие – высокомолекулярные остатки от переработки нефти, черного или темно-бурого цвета, при комнатной температуре находятся в твердом состоянии.

Сульфит-спиртовая барда – отходы при переработке древесины на целлюлозу, имеет высокую вяжущую способность из-за наличия кальциевых, аммониевых и натриевых солей лигносульфоновых кислот.
4.4.3. Реагенты для предотвращения смерзаемости углей
Для предотвращения смерзаемости углей одним из эффективных и экономических методов считается покрытие углей и стенок вагонов специальными гидрофобными реагентами. Для этого используют антисмерзающиеся компоненты (АСК) с добавками, снижающими температуру замерзания.
Для этого применяются следующие процессы с применением реагентов: смешивают сухой уголь с влажным, предварительно вымораживают уголь или омасливают его ниогрином или северином. Омасливание производится при температуре менее 15 град ниже нуля по Цельсию. Добавка масла осуществляется в количестве 1 % от массы угля при температуре воздуха от минус 15 град и в количестве 1,5 % от массы угля при температуре воздуха ниже минус 20 °С.

Форсуночным способом обрабатываются пол и стены вагонов реагентами в количестве 20-35 кг в зависимости от емкости вагона. Ниогрин и северин имеют низкую температуру застывания, поэтому нет необходимости осуществлять их подогрев при форсуночном нанесении на уголь и внутреннюю поверхность вагонов.
4.4.4. Реагенты для предотвращения пылеобразования
Наиболее известным методом борьбы с пылеобразованием является пенный метод. Он отличается высокой эффективностью пылеподавления (до 95 %), большой площадью контакта пены с пылеобразователями, высокой смачиваемостью пыли, уменьшением вероятности вторичного пылеобразования.
В месте погрузки угля, в начале ленточного конвейера или в конце устанавливаются форсунки, распыляющие смесь реагентов для подавления пыли. 
Пенообразующий состав, как правило, содержит поверхностно-активное вещество, глицерин и воду. Для защиты от пыли можно использовать пенообразующий состав, представляющий собой смесь веществ, содержащую, например, анионные поверхностно-активные вещества (ПАВ): алкилсульфаты натрия, алкилсульфонаты натрия, алкилэтоксисульфаты натрия, алкилбензол-сульфонаты натрия и др/ реагенты, обладающие вспенивающими свойствами. Авторы патента «Пенообразующий состав для защиты от пыли» Маковецкая Л. И. и др. считают, что повышенные структурно-механическими свойства пены (пенообразующая способность, пеноустойчивость, эластичность) можно достичь, смешивая анионные ПАВ с диэтаноламидом жирных кислот фракции C10-C13, а также додециловый спирт и высокомолекулярный полимер. В качестве высокомолекулярного полимера, улучшающего структурные свойства пены и повышающего совместимость компонентов, могут быть использованы водорастворимые эфиры целлюлозы, например, метилцеллюлоза, поливиниловый спирт, полиакриламид, поливинилпирролидон и др. Такой пенообразующий состав экологически чист и не содержит дефицитных компонентов.
Существует также метод подавления пылеобразования с использованием реагентов, образующих на поверхности полимерную пленку, которая обладает большой устойчивостью к выветриванию и смыванию, т.е. способна длительное время не разрушаться под воздействием атмосферных осадков. Например, продукт Alcotac DS, представляющий собой эмульсию, которая разбрызгивается под давлением.
5. КОНТРОЛЬНОЕ ЗАДАНИЕ
В контрольном задании выполняется работа по исходным данным, согласно варианту. 

Вариант выбирается в соответствии с последней цифрой шифра зачетной книжки.
	Номер варианта
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	Номера заданий
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10


Условие каждого задания следует переписать полностью с указанием номера задания.

Изучение вопросов и выполнение работы производится в течение семестра, в котором изучается эта дисциплина. Работа сдается перед сессией преподавателю в виде реферативного электронного издания.

Для выполнения задания необходимо вспомнить из геологии, что представляют собой минералы по варианту вашей контрольной работы, внимательно изучить режимы обогащения руд. Необходимо найти описание работы обогатительной фабрики, перерабатывающей соответствующие руды, используя прилагаемый список литературы и информацию из сети интернет. Изучить технологию обогащения руд согласно варианту, реагентные режимы, технологические схемы обогащения и т. д. 

Задание по вариантам: 
Описать реагентные режимы обогащения руд: назначение каждого реагента, расход, место подачи.
1. Руда свинцово-медная. Полезные минералы: галенит, халькопирит. 

2. Руда медно-свинцово-цинковая. Полезные минералы: галенит, сфалерит, халькопирит. 
3. Руда медно-цинковая пиритсодержащая. Полезные минералы: ковеллин, сфалерит, пирит. 

4. Руда медно-молибденовая. Полезные минералы: халькопирит, молибденит. 

5. Руда медно-никелевая. Полезные минералы: ковеллин, пентландит. 

6. Руда свинцово-цинково-баритовая. Полезные минералы: галенит, сфалерит, барит. 

7. Руда цинково-баритовая. Полезные минералы: сфалерит, барит. 

8. Руда медно-цинковая пиритсодержащая. Полезные минералы: сфалерит, халькопирит, пирит. 
9. Руда вольфрамо-молибденовая. Полезные минералы: молибденит, шеелит. 

10. Руда медно-шеелитовая. Полезные минералы: халькопирит, шеелит. 
6. Вопросы к экзамену

1. Химические реагенты для интенсификации измельчения руд 

2. Химические реагенты для подавления коррозии металлов

3. Химические реагенты во флотационных методах обогащения. Классификация. Назначение.

4. Реагенты-собиратели. Классификация. Назначение.

5. Двойной электрический слой. Его роль в формировании гидратного слоя и закреплении реагентов на поверхности. Физическая и химическая адсорбция.

6. Влияние реагентов-собирателей на глубину гидратного слоя. Роль толщины гидратного слоя в закреплении частицы на пузырьке.

7. Гетерополярные собиратели. Значение растворимости гетерополярных собирателей для флотации.     

8. Механизм закрепления гетерополярных собирателей на поверхности минерала. Перемасливание.

9. Анионные собиратели. Оксигидрильные собиратели. Классификация. 

10. Карбоновые кислоты и их мыла. Зависимость растворимости и флотационной активность карбоновых кислот от строения углеводородного радикала. 

11. Условия применения жирных кислот (среда, температура пульпы). Физико-химические свойства. Применение в обогащении руд.

12. Строение молекул оксигидрильных собирателей на примере олеата натрия. 

13. Промышленные реагенты на основе жирных кислот. Техническая олеиновая кислота. Талловое масло.

14. Промышленные реагенты на основе жирных кислот Органические производные серной и сернистой кислоты.

15. Разработанные в СССР оксигидрильные реагенты: Аспарал-Ф, флотол, ИМ-50, ВС-4 и баритол. 

16. Анионные собиратели. Сульфгидрильные собиратели. Классификация.

17. Сульфгидрильные собиратели. Ксантогенаты. Условия применения. Физико-химические свойства. Расход реагентов. Применение в обогащении руд.

18. Связь флотируемости сульфидов металлов в зависимости от растворимости их ксантогенатов.

19. Влияние строения ксантогенатов на их флотационную активность.

20. Механизм действия ксантогенатов по гипотезе Шведова.

21. Сульфгидрильные собиратели. Аэрофлоты. Условия применения. Физико-химические свойства. Расход реагентов. Применение в обогащении руд.

22. Катионные собиратели. Амины. Условия применения. Физико-химические свойства. Расход реагентов. Применение в обогащении руд.

23. Требования к ионогенным собирателям. Условия применения (использование контактных чанов, действия для предотвращения окисления поверхности минералов). Совместное действие собирателей. 

24. Аполярные (неионогенные) собиратели. Механизм закрепления аполярных собирателей на поверхности минерала.

25. Аполярные (неионогенные) собиратели. Условия применения. Физико-химические свойства. Расход реагентов. Применение в обогащении полезных ископаемых.

26. Регуляторы среды. Причины применения в обогащении полезных ископаемых.

27. Реагенты депрессоры. Механизмы действия депрессоров.

28. Цианиды. Механизм действия. Ряд Каковского. Применение в обогащении руд.

29. Сернистый натрий. Механизм действия. Применение в обогащении руд.

30. Щелочи. Механизм действия. Применение в обогащении руд. 

31. Депрессирующее действие сульфидооксидных соединений (сернистая кислота, соли щелочных металлов, тиосульфат натрия, гидросульфит натрия). Хроматы и бихроматы; Цинковый купорос. Механизм действия. Применение в обогащении руд. 

32. Жидкое стекло. Органические депрессоры. Механизм действия. Применение в обогащении руд. 

33. Реагенты активаторы. Действие активаторов на поверхности минералов. 

34. Зависимость активности активатора от растворимости ксантогенатов металлов. 
35. Активаторы сульфидов металлов. Медный купорос. 

36. Активаторы кварца. Механизм активации кварца. 

37. Сульфидизаторы. Механизм действия. Применение в обогащении руд. 

38. Вспениватели. Назначение. Требования к аэрированности пульпы, скорости движения, размерам пузырьков.

39. Механизм действия вспенивателя. Требования к пене и пузырькам воздуха.

40. Типы флотационных пен.

41. Связь поверхностная активности вспенивателей с длиной и строением углеводородного радикала. Правило Траубе.

42. Основные, кислые, нейтральные вспениватели. Селективные и неселективные вспениватели

43. Вспениватели. Применение в обогащении полезных ископаемых. Крезол. Циклогексанол. Расход реагентов. Применение в обогащении полезных ископаемых.

44. Вспениватели. Применение в обогащении полезных ископаемых. Сосновое масло. Реагенты Т-66, Т-80. Терпинеол. Расход реагентов. Применение в обогащении полезных ископаемых.

45. Вспениватели при обогащении углей и др. неметаллических полезных ископаемых.

46. Реагенты, применяемые при флотации: диспергаторы, стабилизаторы эмульсий, флокулянты, коагулянты.

47. Процессы, которые применяют в обогащении с использованием реагентов. Флотогравитация.

48. Процессы, которые применяют в обогащении с использованием реагентов. Выщелачивание.

49. Процессы, которые применяют в обогащении с использованием реагентов. Обжиг.

50. Реагенты в процессах сгущения и обезвоживания продуктов обогащения. Коагулянты. Механизм действия коагулянтов. Органические и неорганические коагулянты.

51. Реагенты в процессах сгущения и обезвоживания продуктов обогащения. Флокулянты. Механизм действия флокулянтов. Мостиковая флокуляция.

52. Реагенты в процессах сгущения и обезвоживания продуктов обогащения. Флокулянты. Механизм действия флокулянтов. Гидрофобная флокуляция.

53. Реагенты для окускования руд и углей.

54. Реагенты для предотвращения смерзаемости углей.
55. Реагенты-пылеподавители. Механизм действия. Примеры практического применения.

7. Образовательные технологии

	№
	Интерактивные методы проведения занятий
	Объем в часах

	1
	Использование мультимедийных технологий в виде презентаций (анимации, схемы, графики, рисунки, фотографии) к лекционному курсу по темам: 
Введение.

Химические реагенты, используемые в подготовительных процессах.

Химические реагенты в процессах обогащения полезных ископаемых.
Химические реагенты, используемые во вспомогательных процессах. 
	6/0,167

	2
	Показ видеофильмов и мультипликационных фильмов о механизмах и принципе действия флотационных реагентах и флокулянтов.
	1,0/0,027

	3
	Презентации современных типов реагентов.
	1,0/0,028

	4
	Компьютерное тестирование
	1,0/0,028

	
	ИТОГО
	9/0,250


8. Оценочные средства для текущего контроля успеваемости, промежуточной аттестации по итогам освоения дисциплины и учебно-методическое обеспечение самостоятельной работы студентов

8.1. Компьютерное тестирование

Примеры заданий

I: 

S: Природную гидрофобность можно усилить с помощью реагентов …

+: собирателей 
-: вспенивателей 

-: активаторов

-: депрессоров

-: регуляторов среды 

I:

S: Выберите правильный ответ: «Механизм действия ионогенных собирателей… 

-: коалесцентный

+: хемисорбционный 

-: абсорбционный

-: координационный

-: капиллярный

9. Учебно-методическое и
информационное обеспечение дисциплины

9.1. Основная литература 

9.1.1. Авдохин, В. М. Обогащение углей. Т. 1: Процессы и машины: учебник для студентов вузов, обучающихся по специальности «Обогащение полезных ископаемых» направления подготовки «Горное дело». – Москва, 2012. – 424 с.: ил.

9.1.2. Авдохин, В. М. Обогащение углей. Т. 2: Технологии: учебник для студентов вузов, обучающихся по специальности «Обогащение полезных ископаемых» направления подготовки «Горное дело». – Москва, 2012. – 475 с.: ил.

9.1.3. Клейн, М. С. Технология обогащения углей [Электронный ресурс]: учеб. пособие для студентов специальности 130405 «Обогащение полезных ископаемых» / М. С. Клейн, Т. Е. Вахонина; ФГБОУ ВПО  «Кузбас. гос. техн. ун-т им. Т. Ф. Горбачева», Каф. обогащения полез. ископаемых. – Кемерово, 2011. – 128 с. 
http://library.kuzstu.ru/meto.php?n=90655&type=utchposob:common/
9.1.4. Суслина, Л. А. Флотационные методы обогащения: материалы к лекционному курсу: для студентов очной и заочной формы обучения специальностей 130405 «Обогащение полезных ископаемых» / Л. А. Суслина$ ГУ КузГТУ. – Электрон. дан. – Кемерово, 2010. – 1 электрон. опт. диск ; зв.; цв.; 12 см. – Систем. требования: Pentium IV; ОЗУ 8 Мб; Windows 95; мышь. – Загл. с экрана.

9.1.5. Абрамов, А. А. Флотация. Физико-химическое моделирование процессов: учеб. пособие для студентов вузов, обучающихся по специальности «Обогащение полезных ископаемых» направления подгот. «Горн. дело». Т. 6 / А. А. Абрамов. – Москва: Горная книга, 2010.


9.2. Дополнительная литература

9.2.1. Флотация: Реагенты-собиратели. Т. 7: учеб. пособие для студентов вузов, обучающихся по специальности «Обогащение полезных ископаемых» направления подготовки «Горное дело». – Москва, 2012. – 656 с.: ил.
9.2.2. Руденко, К. Г. Обезвоживание и пылеулавливание на обогатительных фабриках / К. Г. Руденко, М. М. Шемаханов. – Москва: Недра, 1967. – 370 с.
9.2.3. Авдохин, В. М. Основы обогащения полезных ископаемых. Т. 1. Обогатительные процессы [Электронный ресурс] : учебник для студентов вузов, обучающихся по специальности «Обогащение полезных ископаемых». – Москва: Горная книга, 2008. – 423 с. 
http://www.biblioclub.ru/book/100028/
9.2.4. Техника и технология обогащения углей / В. В. Беловолов, Ю. Н. Бочков, М. В. Давыдов [и др.]; под ред. В. А. Чантурия. – Москва: Наука, 1995. – 622 с.

9.3. Справочная литература

9.3.1. Справочник по обогащению углей: / З. Ш. Беринберг [и др.]; под ред. И. С. Благова, А. М. Коткина, Л. С. Зарубина. – М.: Недра, 1984. – 614 с.

9.3.2. Временные нормы технологического проектирования обогатительных фабрик ВНТП 3-92. – Москва: Мин-во топлива и энергетики РФ; Ком. угольной пром-ти, 1992. – 182 с.
9.3.3. Справочник по обогащению руд. Обогатительные фабрики / под ред. О. С. Богданова, Ю. Ф. Ненарокомова. – 2-е изд., перераб. и доп. – Москва: Недра, 1984. – 358 с.

анионоактивная карбоксильная группа





катионоактивная 


аминогруппа





углеводородный радикал –


аполярная часть








С7H14-COOH





   НОС=О


                 


             ОН





     НОС=S


                  


                ОН





     НОС=S


                 


               SН





Угольная 	               Монотиоугольная	             Дитиоугольная


							              (ксантогеновая)





R-ОС=S


                  


                SН





амиловый ксантогенат





  H  H  H  H  H	  S


Н-С-С-С-C C O   С


 H  H  H  H  H	 S -





     H  H  H  H                 S


Н-С-С-С- C   O    С


    H  H  H С	             S -


		


	Н    Н    Н





изоамиловый


ксантогенат





PbS





nPbS x mPbSO4





PbSO4





1





2





3





    НО          О


              Р    ОН


   НО





    RО           S


              Р    SН


    RО





Фосфорная	       Дитиофосфорные


    кислота	                кислота





    С4Н9 -О         S





                    Р       SNa


    С4Н9 -О





г





ж





σ





С





Δσ





ΔС





Δσ





ΔС





А





В





E





F





� EMBED Equation.3 ���








             � EMBED Equation.3 ���           � EMBED Equation.3 ���








            � EMBED Equation.3 ���            � EMBED Equation.3 ���





Фрагмент молекулы полиакриламида








5

_1512031027.unknown

_1512068403.unknown

_1512069282.unknown

_1512069442.unknown

_1512069458.unknown

_1512069483.unknown

_1512069347.unknown

_1512068422.unknown

_1512031032.unknown

_1512031039.unknown

_1512031041.unknown

_1512031044.unknown

_1512031042.unknown

_1512031040.unknown

_1512031037.unknown

_1512031038.unknown

_1512031033.unknown

_1512031029.unknown

_1512031030.unknown

_1512031028.unknown

_1512031021.unknown

_1512031025.unknown

_1512031026.unknown

_1512031024.unknown

_1512031019.unknown

_1512031020.unknown

_1512031016.unknown

