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Рис. 2 — Система экранов внутри камеры флотомашины ФМФ-1 
1 — ванна; 2 — стенка; 3 — импеллер; 4 — полый вал; 

5 — надимпеллерный колпак; 6 — канал; 7 — кольцо; 8 — наклонная 
стенка; 9 — успокоитель; 10 — выступ

ния пульпы по высоте флотокамеры, в результате которого условия 
работы импеллера резко ухудшались.

Поэтому при разработке модели флотомашины для флокуляр-
ной флотации промышленных размеров было применено техниче-
ское решение, заключающееся в разделении флотокамеры на зону 
аэрации и зону флотации пульпы. В дальнейшем была испытана 
лабораторная флотокамера с односторонним съёмом пены, став-
шая геометрической моделью опытного образца флотомашины 
промышленных размеров (рис. 2). 

Пульпа поступает из шпицкастена сверху через надимпеллер-
ный колпак 5, соединённый со шпицкастеном каналом 6 и снизу в 
пространство между наклонной передней стенкой ванны 1 и высту-
пом 10 стенки 2. Поток пульпы, поступающий сверху и снизу в зону 
аэрации при вращении импеллера 3, срывается с его лопаток уже 
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аэрированный воздухом, поступающим по полому валу 4. Далее 
поток пульпы попадает на наклонную стенку 8 ванны 1 и стенку 
2, отражается и поднимается вверх, направляясь в зону флотации.

Причём в зоне аэрации устанавливаются успокоители 9 для 
предотвращения раскручивания потока пульпы в зоне аэрации. 
Нижние концы успокоителей 9 плавно загнуты в сторону, противо-
положную вращению импеллера.

Подача пульпы на импеллер сверху и снизу из шпицкастена 
сводит к минимуму циркуляцию аэрированной пульпы в зоне 6 
импеллера и быструю передачу к зоне флотации.

Как показано на рисунке 2, особенностью этой флотомашины 
является то, что циркуляция аэрированной пульпы в зоне импелле-
ра сведена к минимуму, то есть осуществляется принцип циркуля-
ции пульпы на импеллер через шпицкастен (зону флотации), при 
которой основная масса минерализованных пузырьков направля-
ется к зоне флотации и должна перейти в пену. Непосредственно 
импеллером перемешивается незначительная часть пульпы, нахо-
дящейся во флотокамере, то есть только та часть пульпы, которая 
находится в нижней части зоны аэрации. При этом пульпа через 
эту зону проходит достаточно быстро, а в качестве аэратора выбран 
ранее разработанный эжектирующий импеллер (рис. 1), который 
обеспечивает аэрирование пульпы тонкодиспергированным воз-
духом при относительно слабом её перемешивании.

Таким образом в разработанной камере были созданы ги-
дроаэродинамические условия, удовлетворяющие требованиям 
флокулярной флотации.

Перечисленные технические решения легли в основу флотома-
шины флокулярной флотации ФМФ-0,5 ёмкостью камеры 0,5 м3, 
которая была испытана на угольной фабрике «Карагандауголь». 
Испытания установили высокую эффективность данной флото-
машины.

Учитывая положительные результаты испытаний, ФМФ-0,5 
была взята за базу для проектирования и изготовления флотомаши-
ны ФМФ-1 с ёмкостью камеры 1 м3 с односторонним съёмом пены.

Совместно с КазИМСом в НТЦ ГОМ была разработана до-
кументация и изготовлен опытный образец ФМФ-1. Объектом 
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испытания флотомашины был определён Зыряновский свинцовый 
комбинат (Казахстан).

Схема флотомашины ФМФ-1 аналогична ФМФ-0,5. С учётом 
результатов испытаний ФМФ-1, в дальнейшем был спроектирован 
новый эжектирующий импеллер с диффузорными полыми лопастя-
ми (рис. 3), закреплёнными на диске, соединённом с полым валом.

При срыве потока пульпы с диффузоров импеллера 3 создаётся 
разрежение, благодаря которому происходит всасывание воздуха 
из атмосферы через воздушные каналы 2, соединённые с полым 
валом через центральный диск 1. При изучении эксплуатационных 
особенностей флотомашин ФМФ флокулярной флотации в срав-

Рис. 3 — Импеллер флотомашины типа ФМФ 
1 — диск; 2 — канал; 3 — диффузор

нении с механическими (стандартными) флотомашинами было 
установлено следующее:

• лёгкость её запуска в работу после длительной остановки 
(4…6 часов) с плотностью пульпы 40…42 % твёрдого;

• лёгкость запуска в работу после длительной остановки 
(18 часов) одной из средних флотокамер в нитке при 
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непрерывной работе остальных с плотностью пульпы 
40…42 % твёрдого;

• возможность регулирования степени аэрации пульпы без 
остановки работы флотомашины (установлен регулятор 
подачи воздуха);

• отсутствие заиливания полости вала при остановке 
работы флотомашины за счёт самозапирающего шаро-
вого клапана, установленного на стыке эжектирующего 
импеллера с полым валом;

• возможность регулирования циркуляционных потоков 
внутри флотокамеры.

На основании положительных результатов эксплуатации опыт-
ного образца флотомашины ФМФ-1 на Зыряновском свинцовом ком-
бинате заводом «ТРУД» был освоен серийный выпуск флотомашин 
ФМФ-1 (рис. 4), многие партии флотомашин были направлены на 
обогатительные фабрики Казахстана, Армении и России.

НТЦ ГОМ в дальнейшем была разработана и изготовлена 
опытная машина Зыряновского свинцового комбината для фло-
кулярной флотации ФМФ-8,5 с ёмкостью флотокамеры 8,5 м3 и 
проектной производительностью до 25 м3/мин.

Рис. 4 — Флотомашина ФМФ-1
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В конце 2014 года на комбинате ОАО «Кучуксульфат» (р. п. 
Степное Озеро, Алтайский край) была поставлена флокулярная 
флотомашина ФМФ-3,2КС1 в нержавеющем исполнении, которая 
работает по настоящее время. С её помощью очищается от твёрдых 
включений сульфат натрия. Эксплуатационники отмечают эффек-
тивную и надёжную работу машины.

В настоящее время объединением завода «ТРУД» по доку-
ментации «ТИГОМ» изготовлены флотомашины флокулярной 
флотации ФМФ-1V с двусторонним съёмом пены и направлены 
на предприятия Кузбасса и Алтая для использования их в схемах 
очистки сточных вод. Считаем, что в будущем флокулярные маши-
ны получат широкое распространение при обогащении золотосо-
держащих руд, угля и очистки сточных и оборотных вод.

ПОлИМерНые КОМПОзИТы С УлУЧшеННыМИ 
СВОйСТВАМИ
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В настоящем исследовании было проведено сравнение струк-
туры, прочностных и упруго-деформационных свойств поли-
мерных материалов на основе литьевого полиуретана до и после 
модификации его нанодисперсными керамическими частицами. В 
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Введение
Важнейшей задачей современного материаловедения является 

повышение эксплуатационных характеристик материалов. Суще-
ственную по объему и значимости группу материалов составляют 
полиуретаны и композиты на их основе.

Производство полиуретанов является интенсивно развиваю-
щейся отраслью и в настоящее время составляет около 5 % миро-
вого рынка современных полимерных материалов. На сегодняшний 
день полиуретаны являются конструкционным материалом, об-
ладающим особыми физико-химическими и эксплуатационными 
свойствами. Это позволяет применять их во многих отраслях про-
мышленности, где предъявляются высокие требования к свойствам 
материала, такие как стойкость к истиранию, повышенная проч-
ность и эластичность, высокое сопротивление к раздиру, сочетание 
пластичности с твердостью. Наиболее широкое применение в 
промышленности получили литьевые полиуретановые эластоме-
ры горячего отверждения благодаря тому, что они являются более 
легкими по сравнению с полиуретанами холодного отверждения. 
Однако применение полиуретанов горячего расплава ограничено 
более низкой механической прочностью [1]. В связи с этим повы-
шение данного показателя полиуретанов является весьма актуаль-
ной задачей, которая осуществляется за счет его модификации. 

Экономические преимущества модификации безусловны, 
но для квалифицированного выбора и применения эффективных 
добавок необходимы новые подходы к механизму их влияния на 
эксплуатационные параметры полиуретанов.

В настоящем исследовании было проведено сравнение экс-
плуатационных характеристик полимерных материалов на основе 
литьевого полиуретана до и после модификации. В качестве мо-
дификаторов были использованы нанопорошки корунда и карбида 
кремния, полученные разными методами.
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Экспериментальная часть

Получение ультрадисперсных порошков
Нанодисперсные частицы корунда (dср= 60 нм) получали меха-

нохимической обработкой исходных порошков с использованием 
центробежно-планетарной мельницы АГО-2. 

Наночастицы карбида кремния были получены термическим 
разложением моносилана методом адиабатического сжатия газо-
вой смеси: моносилан в аргоне (1:9), в состав которой вводили 
ацетилен в количестве 2,5–15 об. % [2]. В работе использовали 
наночастицы карбида кремния размером dср= 50 нм.

Получение полиуретановых композиционных 
материалов

В настоящей работе получали два вида литьевого полиуре-
тана: ПУ1 на основе преполимера СКУ ПФЛ-100 и отвердителя 
УРЕЛИНК-107 и ПУ2 на основе преполимера СКУ ПФЛ-74 и того 
же отвердителя.

Исходные компоненты (преполимер и отвердитель), разо-
гретые до рабочей температуры (60 оС и 25 оС соответственно), 
смешивают в определенном соотношении до гомогенного состо-
яния с последующей дегазацией в вакуум-камере. Полученную 
смесь выливают в специальную форму открытого типа, в которой 
и происходит полимеризация полиуретана при температуре 100 оС. 
Технологическая схема синтеза композиционных материалов на 
основе полиуретанов представлена ранее в работе [3].

Модифицирование литьевого полиуретана проводили в 
процессе синтеза, когда исходные компоненты находились в 
жидком состоянии. Наполнители вводили в преполимер на 
стадии смешения исходных компонентов синтеза полимера, 
так как в его структуре содержится реакционно-способная изо-
цианатная (NCO) группа, по которой идет основная реакция 
синтеза полимера. ПУ1 модифицировали карбидом кремния,  
ПУ2 — корундом. Содержание модификатора составляло менее 
1 масс. %.

Для исследования влияния наночастиц керамических моди-
фикаторов на свойства полиуретанов были изготовлены образцы 
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композиционных материалов в форме лопаток. Предел прочности 
при разрыве образцов определяли по ГОСТ 269–66 [4], относитель-
ное удлинение — по ГОСТ 270–75 [5]. Изменения, происходящие 
в структуре полимера при его модификации наночастицами, ис-
следовали с помощью оптического микроскопа.

результаты и их обсуждение
В ходе выполнения работы были получены образцы исходного 

и модифицированного керамическими частицами литьевого по-
лиуретана. Физико-механические показатели исходных (немоди-
фицированных) полимеров ПУ1 и ПУ2 представлены в таблице 1.

Таблица 1 — Технические характеристики немодифицирован-
ного полиуретана

Плотность, 
г/см3

Твердость, 
Шор А

Предел прочности 
при разрыве, МПа

Относительное 
удлинение, %

ПУ1 1,09±0,02 94,0±0,5 28,1±1,2 625,1±16,3
ПУ2 1,12±0,02 91,3±0,5 17,6±0,9 564,0±15,0

Введение в ПУ1 нанодисперсного карбида кремния в количе-
стве менее 1 масс. % приводит к изменению эксплуатационных 
характеристик композиционных материалов, а именно — увеличе-
нию предела прочности при разрыве и относительного удлинения 
(таблица 2).

Таблица 2 — Характеристики полимерных композитов на 
основе ПУ1 и наночастиц карбида кремния

Поли-
мер

Модифи-
катор

Количество 
модифи-
катора, 
масс. %

Предел 
прочности 
при разры-

ве, МПа

Относи-
тельное 
удлине-
ние, %

Размер 
зерна по-
лимера, 

мкм

ПУ1 SiC,
dср=50 нм

0 28,1±1,2 625,1±16,3 5,2±0,7
0,0015 37,4±0,4 695,6±13,2 2,4±0,4
0,003 36,7±1,3 802,1±24,1 2,7±0,4
0,005 36,2±0,5 787,3±10,0 4,1±0,9
0,01 30,8±0,7 669,6±10,0 4,8±0,8
0,03 30,5±0,5 792,2±15,9 4,9±0,9
0,05 30,2±1,0 663,0±16,3 –
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Наиболее высокой прочностью (37,4 МПа) и относительным 
удлинением при разрыве (802,1 %) обладают образцы ПУ1 с содер-
жанием наночастиц карбида кремния в количестве 0,0015 масс. %. 

Улучшение эксплуатационных характеристик ПУ1 обуслов-
лено структурными изменениями полимера, происходящими в 
присутствии наночастиц. О характере этих изменений можно 
судить по микроскопическим снимкам образцов ПУ1 до и после 
модификации (рис. 1). 

Рис. 1 — Микроскопические снимки ПУ1  
а — немодифицированного и модифицированного;  

б — 0,0015 масс. %; в — 0,01 масс. % карбидом кремния

a)     б)

  в)

Из рис. 1, а видно, что немодифицированный полимер имеет 
размер зерна более 5 мкм. Добавление нанодисперсного карбида 
кремния в количестве 0,0015 масс. % привело к измельчению зерна 
полимера практически до 2 мкм, что обеспечивает образование 
более однородной структуры композита и улучшает его служебные 
характеристики. 
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Ранее, в работах [2], [3] авторы уже объясняли образование 
более совершенной структуры полимеров тем, что высокодисперсные, 
нерастворимые в полимере вещества выступают в качестве искус-
ственных зародышеобразователей, большая концентрация которых 
приводит к уменьшению размеров зерен полимера вследствие того, 
что они ограничивают рост друг друга.

При бóльшей степени наполнения (0,01 масс. % и выше) 
(рис. 1, в) снова наблюдается укрупнение зерен полимера. Соот-
ветственно, прочностные характеристики ПУ1 уменьшаются.

Изменения эксплуатационных и структурных характеристик 
ПУ2 после модификации его корундом (dср= 60 нм), полученным 
механохимической обработкой исходных порошков, представлены 
в таблице 3.

Таблица 3 — Характеристики полимерных композитов на 
основе ПУ2 и наночастиц корунда

Поли-
мер

Модифи-
катор

Количе-
ство моди-
фикатора, 
масс. %

Предел 
прочности 

при разрыве, 
МПа

Относи-
тельное 
удлине-
ние, %

Размер 
зерна по-
лимера, 

мкм

ПУ2 Корунд,
dср=60 нм

0 17,6±0,3 564,0±8,3 16,7±2,2
0,001 25,1±0,7 870,9±12,8 2,3±0,3
0,01 23,2±1,4 649,8±32,5 3,8±0,7
0,1 19,8±0,4 683,4±7,4 5,1±0,9

Введение в ПУ2 нанодисперсного корунда в количестве менее 
1 масс. % приводит к увеличению эксплуатационных характери-
стик композиционных материалов: наиболее высокой прочностью 
(25,1 МПа) и наибольшим относительным удлинением при разрыве 
(870,9 %) обладают образцы с содержанием наполнителя 0,001 
масс. %. Эти же образцы обладают самой мелкозернистой струк-
турой (рис. 2, б): размер зерна уменьшается более чем в 7 раз по 
сравнению с исходным ПУ2. Дальнейшее увеличение количества 
модификатора приводит к укрупнению зерен полимера (рис. 2, в) и 
к уменьшению прочностных характеристик композитов (таблица 3).

Из вышесказанного можно выявить прямую зависимость 
физико-механических свойств композитов на основе литьевого 
полиуретана горячего отверждения (независимо от выбранного 
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a)     б)

  в)

Рис. 2 — Микроскопические снимки ПУ2  
а — немодифицированного и модифицированного;  

б — 0,001 масс. %; в — 0,01 масс. % корундом

преполимера) от размера зерна: чем меньше средний размер зерна 
полимера, тем выше предел прочности при разрыве.

Зависимость предела прочности при разрыве ПУ1 от размера 
зерна полимера представлена на рисунке 3. Таким образом, проч-
ностные свойства полученных композитов описываются законом 
Холла-Петча.
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Рис. 3 — Изменение предела прочности при разрыве ПУ1 
в зависимости от среднего размера зерна полимера

Вывод
1. Проведено модифицирование литьевого полиуретана го-

рячего отверждения посредством введения наночастиц корунда и 
карбида кремния, полученных разными методами (механообработ-
ка и метод адиабатического сжатия, соответственно).

2. Получены композиционные материалы на основе ПУ1 и кар-
бида кремния прочностью 37,4 МПа и относительным удлинением 
при разрыве 802,1 %; на основе ПУ2 и корунда — прочностью 
25,1 МПа и относительным удлинением при разрыве 870,9 %.

3. Показано, что введение наночастиц корунда и карбида крем-
ния в оптимальном количестве: 0,001 масс. %. и 0,0015 масс. %, 
соответственно, в литьевые полиуретаны горячего отверждения на 
основе различных преполимеров приводит к уменьшению среднего 
размера зерна полимеров и упрочнению материалов. 

Список использованных источников
Плате П. Новые разработки в области полиуретановых эластомеров 

горячего отверждения. МДИ-преполимеры, сшиваемые аминами, 
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зАКОНОМерНОСТИ флОТАЦИИ флюОрИТОВОй 
рУды КАрбОНОВыМИ КИСлОТАМИ

УДК 622.7 
Д.В. Семьянова,  
Институт горного дела им. Н. А. Чинакала СО РАН  
г. Новосибирск

Актуальность исследования флотационного процесса флюори-
товых руд объясняется растущей потребностью во флюоритовом 
концентрате различных отраслей промышленности: химической, 
атомно-энергетической, металлургической. В качестве реагентов-
собирателей при флотации флюоритовых руд широко используются 
карбоновые кислоты. Имеющиеся литературные данные позволяют 
установить ряд закономерностей между параметрами и компонен-
тами системы и результатами флотации. К таким закономерностям, 
например, можно отнести зависимость извлечения полезного ком-
понента от рН флотационной системы, связь результатов флотации 
с длиной углеводородного фрагмента собирателя. 

Согласно литературным данным [1–3] при использовании в 
качестве собирателя олеиновой кислоты или олеата натрия вы-
сокое извлечение ценного компонента достигается в области рН 
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7–8. Такие результаты были получены Полькиным [1] на примере 
флотации колумбита, циркона, танталита, ильменита, рутила, 
граната и турмалина, альбита и перовскита. Авторы [2] макси-
мум извлечения кианита и силлиманита в указанной области рН 
связывают с присутствием собирателя в пульпе в форме ионно-
молекулярных димеров. Такие соединения сорбируются на мине-
ральной поверхности, способствуя её гидрофобизации. В работе 
[3] результаты флотации флюорита объясняют синергетическим 
эффектом, возникающим при адсорбции поверхностно-активных 
соединений, представленных различными формами на границе 
раздела «минерал-жидкость». Активность указанных выше соеди-
нения при рН 7–8, по мнению авторов, способствует повышению 
гидрофобизации минеральной поверхности, что и приводит к вы-
соким показателям извлечения.

На рисунке 1 приведен график зависимости извлечения флю-
орита, фенакита, слюды от рН. Высокое извлечение фенакита и 
флюорита достигается при рН 6–7, затем в щелочной области рН 
извлечение фенакита падает, а флюорита — остается высоким. 
Приведенные данные не согласуются с результатами рассмотрен-
ных выше работ.

Рис. 1 — Флотируемость флюорита, фенакита и слюды в зависимости 
от рН. Расход олеиновой кислот 33 мг/л [1]

Многими исследователями отмечена связь извлечения полез-
ного компонента с длиной углеводородного фрагмента использу-
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емого реагента-собирателя. В работе [10] на примере катионных 
собирателей автор объясняет влияние длины углеводородного 
фрагмента на собирательную способность образованием двумер-
ных ассоциатов — хемимицелл — на минеральной поверхности. 
Они способствуют надежному закреплению собирателя. В случае 
использования короткоцепочечных регентов (С8 и менее) хемими-
целлы не формируются. 

При использовании карбоновых кислот зависимость извлече-
ния полезного компонента от длины углеводородного фрагмента 
носит экстремальный характер [4], максимум извлечения достига-
ется с длиной углеводородного радикала 10–12. Такие результаты 
в рамках термодинамического подхода объясняют более прочным 
закреплением реагента на минеральной поверхности ввиду обра-
зования малорастворимых соединений иона кислоты и минерала, 
что способствует повышению гидрофобизации частицы. Снижение 
флотируемости при длине углеводородной цепи более 12 атомов 
углерода объясняют малой растворимостью собирателя; при дли-
не менее 8 атомов углерода — уменьшением прочности связи с 
минералом. 

В кратком обзоре литературных источников приведены 
примеры зависимости извлечения полезного компонента от рН 
флотационной системы, длины углеводородного фрагмента ре-
агента-собирателя. Авторами даны различные объяснения уста-
новленным закономерностям, но все они, как правило, связаны с 
предположением о влиянии указанных параметров на гидрофоб-
ность минеральных частиц. При этом не учитывается кинетика 
образования флотационного комплекса.

Основная задача настоящей работы состояла в установлении 
связи между собирательной способностью реагента, длиной его 
углеводородного фрагмента и изменением активности физической 
формы сорбции на границе раздела «газ-жидкость». 

Материалы и оборудование
Определение скорости растекания по поверхности воды кар-

боновых кислот осуществлялось на установке, представляющей 
собой кювету с водой (рис. 2). Съемка выполнялась камерой Casio 
EXILIM EX-F1 со скоростью 300 кадров в секунду. Скорость рас-
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текания была определена для гексановой, октановой, декановой, 
додекановой, тетрадекановой, гексадекановой кислот; рН дис-
тиллированной воды 7 и 10. Указанные кислоты на кончике иглы 
вносились на поверхность воды, находящейся в кювете. 

Влияние физической формы сорбции реагента на осушение 
минерала (гематита) определялось на той же установке. Пред-
варительно поверхность минерала очищалась от окислов. Затем 
минерал на 3 минуты помещался в раствор октановой кислоты 
концентрацией См=1*10–3моль/л. Далее раствор вытеснялся из 
кюветы дистиллированной водой, контакт минерала с поверхно-
стью воды при этом исключался. Уровень воды в кювете понижался 
до прорыва слоя жидкости над поверхностью минерала, после 
чего отвод воды прекращался. Момент прорыва прослойки воды, 
растекание производных форм октановой кислоты и расширение 
«сухого» пятна записывались в видеофайл.

Рис. 2 — Установка по определению скорости: растекания по 
поверхности воды карбоновых кислот; осушения минеральной 

поверхности

Контрольный и экспериментальные флотационные опыты про-
водились на флюоритовой руде Ярославского ГОКа. Химический 
состав руды приведен в таблице 1. Флотация выполнялась в лабо-
раторной флотационной машине ФМП-Л1 объемом 0,75 л. Круп-
ность флотируемого материала: (–)44 мкм 88 %. Использовались 
следующие реагенты: собиратель — декановая кислота, депрессор 
кальцита — жидкое стекло (расход 1500 г/т), пенообразователь — 
Т-80. Флотация проводилась при рН 8,3. Эксперимент предполагал 
проведение дополнительной операции после агитации материала с 
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реагентом с целью удаления физической формы сорбции. Удаление 
физической формы сорбции кислоты с минеральной поверхности 
выполнялось химическим (с применением этилового спирта) и 
физическим (обработка ультразвуком) способами. Расход спирта 
составил 200 мл на 200 г руды. Для ультразвуковой обработки 
использовался диспергатор Sonopuls — HD 3200В. Мощность 
ультразвукового воздействия 80 Ватт, частота 20000 Гц. Время 
обработки — 1 мин.

Таблица 1 — Химический состав пробы руды Ярославского 
ГОКа

Состав CaF2 CaCO3 SiO2 Al2O3 MgO Fe2O3 K2O Na2O
Содер-
жание, % 24,39 9,15 29,62 16,03 11,65 4,53 3,22 1,62

результаты и обсуждение
Высокое извлечение полезного компонента в области рН  

6–8 при флотации карбоновыми кислотами авторы, как правило, 
связывают с присутствием в пульпе ионно-молекулярных ассоци-
атов. Закрепление таких ассоциатов на минеральной поверхности 
способствует повышению ее гидрофобизации.

В работе [5] предложена гипотеза, в рамках которой рассмо-
тренные выше литературные данные можно объяснить активно-
стью физической формы сорбции. Физическая форма сорбции 
реагента-собирателя (ДС форма) легко десорбируется с минераль-
ной поверхности и может быть представлена нейтральными моле-
кулами, ионно-молекулярными комплексами. Она закрепляется на 
предварительно гидрофобизированной минеральной поверхности. 
После присоединения пузырька воздуха к минеральной частице 
ДС форма переходит на границу раздела «газ-жидкость» и рас-
текается по ней с определенной скоростью, захватывая в свое 
движение воду, заключенную между объектами взаимодействия. 
Таким образом, активность физической формы сорбции реагента 
способствует удалению прослойки жидкости и более быстрому 
образованию флотационного комплекса. Химическая форма сорб-
ции, избирательно гидрофобизируя минеральную поверхность, 
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способствует селективности флотационного процесса, физическая 
форма сорбции отвечает за собирательную активность реагента. 

Высокое извлечение фенакита и флюорита при рН 6–8 (рис. 1) 
достигается благодаря активности физической формы сорбции 
собирателя на границе раздела «газ-жидкость», которая представ-
лена ионно-молекулярными ассоциатами. Высокому извлечению 
флюорита в щелочной области рН может быть дано следующее 
объяснение. Флюорит и сопутствующий ему кальцит — хорошо 
растворимые минералы, вследствие чего в щелочной области рН 
в пульпе присутствуют ионы кальция. Ионы кальция, взаимодей-
ствуя с ионами олеиновой кислоты, образуют соли олеата кальция, 
которые, обладая активностью на границе раздела «газ-жидкость», 
выполняют функцию физической формы сорбции. Флотационная 
активность свежеобразованных солей отмечена в работе [6].

Были проведены эксперименты по определению скорости рас-
текания олеиновой кислоты и олеата кальция по поверхности воды 
при рН 10 (рис. 3). Установлена высокая начальная скорость расте-
кания указанных форм собирателя, что подтверждает их активность 
и способность к растеканию на границе раздела «газ-жидкость». 

Рис. 3 — Скорость растекания олеиновой кислоты  
и олеата кальция по поверхности воды

Связь извлечения полезного компонента с длиной углеводо-
родного фрагмента может быть объяснена изменением активности 
физической формы сорбции реагента.
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В работе [7] был предложен такой критерий, как мощность 
поверхностного потока ДС форм реагента. Он позволяет численно 
оценить изменение собирательной способности при замене карбо-
новой кислоты с определенной длиной углеводородного фрагмента 
на другую кислоту с другой длиной углеводородной цепи. При 
определении мощности потока учитывается величина поверхност-
ного давления, формируемая в плёнке, представленная ДС формами 
реагента, а также скорость ее растекания по поверхности воды.

Поверхностное давление формируется за счет разности поверх-
ностного натяжения на границе раздела «газ-жидкость» и поверх-
ностного натяжения раствора реагента. Таким образом, чем ближе 
величина поверхностного натяжения на границе «газ-жидкость» 
к поверхностному натяжению чистой воды (72 мН/м), тем выше 
величина поверхностного давления и выше собирательная способ-
ность реагента. Предположение согласуется с данными работы [11], 
согласно которой использование при флотации «свежих» пузырьков 
воздуха способствует получению лучших результатов флотации. 

На рисунке 4 приводится график скорости движения фронта 
растекающейся пленки, сформированной карбоновыми кислотами, 
от времени; 4, а — рН дистиллированной воды 7; 4, б — рН дис-
тиллированной воды 10.

Полученные результаты подтверждают активность произво-
дных форм карбоновых кислот на границе раздела «газ-жидкость». 
Скорость растекания карбоновых кислот уменьшается с ростом 
длины углеводородного фрагмента. Декановая и додекановая 
кислоты имеют высокие скорости растекания, что в сочетании с 
высоким поверхностным давлением (согласно данным Quast [8]) 
подтверждает активность физической формы сорбции и ее связь 
с показателями флотации.

Для экспериментального подтверждения способности физи-
ческой формы сорбции участвовать в удалении жидкости были 
проведены опыты по осушению минеральной поверхности на 
установке, схема которой изображена на рис. 2. 

Отвод воды из кюветы сопровождался падением ее уровня. В 
момент локального прорыва прослойки воды над минералом (рис. 
5а) ДС формы реагента попадали на границу раздела «газ-жидкость». 
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Растекание активных форм реагента и увлечение ими в свое движение 
воды, находящейся в прослойке над минералом, приводило к увеличе-
нию площади «сухого» пятна, образовавшегося в момент прорыва на 
минерале (рис. 5, б-в) (белые крапинки на поверхности воды — тальк).

Абрамовым [12] отмечено, что для эффективной флотации ми-
нералов, не обладающих природной гидрофобностью, необходимо 
присутствие химически и физически сорбированного собирателя. 

Рис. 5 — Стоп-кадры прорыва прослойки и растекания ДС форм 
октановой кислоты  

а — прорыв прослойки воды над поверхностью минерала;  
б, в — растекание ДС форм реагента и осушение минерала  

через 0,2 и 1,1 с соответственно

Влияние физической формы сорбции на результаты флотации было 
рассмотрено на примере флюоритовой руды. Были проведены кон-
трольный и опытные эксперименты. Контрольный эксперимент 
предполагал наличие химической и физической форм сорбции, в 
опытных экспериментах физическая форма сорбции с минеральной 
поверхности была удалена с помощью обработки кека спиртом и 
ультразвуком. В работе [9] было показано, что после промывки спир-
том на поверхности минерала оставалась только химическая форма 
сорбции. Результаты экспериментов представлены в таблице 2. 
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Таблица 2 — Показатели флотации флюорита декановой 
кислотой без промывки материала после агитации с реагентом, с 
промывкой спиртом после агитации и с обработкой ультразвуком 

Наименование продукта Выход 
γ, %

Содержание 
CaF2, %

Извлечение 
CaF2, %

Стандартная флотация
Пенный пр-т 47,5 41,43 81,1
Камерный пр-т 52,5 8,75 18,9
Итого 100 24,27 100
Промывка материала спиртом после агитации с реагентом
Пенный пр-т 31,6 35,16 42,5
Камерный пр-т 68,4 21,98 57,5
Итого 100 26,15 100
Обработка суспензии ультразвуком, декантация и промывка водой
Пенный пр-т 28,4 39,4 43,2
Камерный пр-т 71,6 20,61 56,8
Итого 100 25,96 100

Удаление физической формы сорбции собирателя привело к 
уменьшению извлечения с 81,1 до 42,5–43,2 %. Результаты под-
тверждают влияние физической формы сорбции на собирательную 
способность реагента. 

Выводы
Экспериментально показано, что диолеат кальция и олеиновая 

кислота обладают сопоставимой высокой скоростью растека-
ния. Указанные соединения при флотации руд могут выполнять 
функцию удаления жидкости из прослойки между пузырьком и 
минеральной частицей. 

Снижение флотационной активности насыщенных карбоно-
вых кислот с ростом длины углеводородного фрагмента свыше 12 
коррелирует с уменьшением скорости растекания их производных 
форм по поверхности воды. 

Экспериментально доказано, что производные формы кар-
боновых кислот (или ДС формы) оказывают эффект удаления 
жидкости из прослойки, разделяющей объекты взаимодействия: 
минеральную частицу и пузырек газа. 
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На примере флотации флюорита декановой кислотой установ-
лено, что высокое извлечение достигается при наличии на мине-
ральной поверхности двух форм сорбции реагента — химической 
и физической, тогда как извлечение флюорита с одной формой 
сорбции собирателя (химической) уменьшается в ~2 раза. 
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МОдИфИКАТОры для ВНеПеЧНОй ОбрАбОТКИ 
рАСПлАВОВ СерОГО ЧУГУНА И СТАлИ 110Г13л 
НА ОСНОВе НАНОдИСПерСНыХ ПОрОшКОВ 

КАрбИдОВ ВОльфрАМА И ТИТАНА
В.А. Полубояров, З.А. Коротаева, А.А. Жданок, Ф.К. Горбунов, 
ФГБУН Институт химии твердого тела и механохимии 
Сибирского отделения РАН, г. Новосибирск

Сплавы на основе железа (чугуна и стали) в настоящее время 
являются основными конструкционными материалами, которые обе-
спечивают высокий уровень механических и технологических свойств 
наряду с относительно низкой стоимостью. Повысить качество от-
ливок, не меняя технологию выплавки и заливки металла в формы, 
можно, если научиться управлять процессом кристаллизации.

В настоящее время большой интерес приобретает исполь-
зование наноматериалов в металлургии для улучшения качества 
изделий. Влиять на процессы кристаллизации расплавов чугуна и 
стали (изменять размеры зерен металлов, менять форму, размер и 
распределение графитовых включений) можно введением малых 
добавок тугоплавких нанодисперсных веществ (модификаторов), 
химически не взаимодействующих с матрицей [1–8]. Нанодисперс-
ные частицы таких модификаторов являются центрами зародыше-
образования при кристаллизации расплавов. Экспериментально 
установлено, что чем больше зародышей в единице объема рас-
плава, тем больше кристаллов образуется, тем они мельче, и тем 
выше механические свойства металла.

Методика эксперимента
Объекты для модифицирования: серые чугуны марок СЧ-15 

— СЧ-30 и сталь 110Г13Л.
Модифицирование чугуна проводили в ковше и в форме (масса 

металла в форме — 19–40 кг). Модифицирование стали прово-
дили в форме (масса металла — 125 кг). Физико-механические 
характеристики (прочность при растяжении, твердость, износо- и 
коррозионную стойкость, величину зерна), образцов, обработанных 
модификаторами, сравнивали с характеристиками немодифициро-
ванного образца одной и той же заливки.
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Порошки состава WC : TiC = 40–80 : 60–20 масс. % получали 
методом самораспространяющегося высокотемпературного син-
теза (СВС), комбинированным с механической активацией (МА) 
по методике, описанной в [9]. Для получения модификаторов 
полученную смесь карбидов вольфрама и титана подвергали МА 
в планетарно-центробежном активаторе в течение 40–60 секунд с 
одним или несколькими металлами-протекторами из следующего 
списка: железо, медь, никель, хром, цирконий. Средний размер ча-
стиц полученных таким образом модификаторов составлял 40–100 
нм [10]. Выбор металлов-протекторов обусловлен предваритель-
ными экспериментами по модифицированию и условиями СВС 
(например, возможен синтез карбидов вольфрама и титана в при-
сутствии кобальта или никеля в реакционной смеси). Концентрация 
плакирующего металла в составе модификатора 50–75 % позволяет 
хорошо перемешать карбидные частицы с металлом в активаторе и 
применять различные методы компактирования порошка. В данной 
работе модификаторы использовали в виде порошков.

результаты и обсуждение
Сравнение эффективности модификаторов, полученных раз-

личными методами, было исследовано при внутриформенном 
модифицировании серого чугуна в работе [10, 11]. Установлено, 
что наиболее эффективным модификатором, улучшающим экс-
плуатационные характеристики (твердость по Бринеллю, проч-
ность при растяжении, коррозионную и износостойкость), явля-
ется модификатор на основе смеси карбидов вольфрама и титана. 
Структурными исследованиями установлено, что модификатор 
влияет на соотношение фаз перлит/феррит (объемная доля феррита 
уменьшается в модифицированном образце). 

Дальнейшие эксперименты по модифицированию серого чугу-
на разных марок проводили модификаторами на основе карбидов 
вольфрама и титана с концентрацией активной фазы в пределах 
0,03–0,2 % по массе относительно массы отливки. В таблице 1 
представлены обобщенные результаты по внепечному модифици-
рованию серых чугунов марок СЧ15 — СЧ30.
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Согласно таблице 1 увеличение прочности при растяжении 
может составлять до 30 %, твердости — до 13 %, износостойкости 
— до 70 %, коррозионной стойкости — до 60 %.

Таблица 1 — Результаты внепечного модифицирования серого 
чугуна

Модифи-
цируемый 
материал

Модификатор Свойства образцов чугуна

Состав 
керами-
ческой 
фазы

Количе-
ство ак-
тивной 
фазы, %

Уве-
личе-
ние 

твер-
до-

сти, %

Увели-
чение 

прочно-
сти при 
растяже-
нии, %

Увели-
чение 
корр. 

стойко-
сти, %

Увели-
чение 

износо-
стойко-
сти, %

Серый чугун 
СЧ15 — 
СЧ30

WC–TiC От 0,03 
до 0,2 до 13 до 30 до 60 до 70

Во всех модифицированных образцах меняется форма, длина 
и распределение графитовых включений по сравнению с контроль-
ным образцом. На рисунке 1 приведены микрофотографии шлифов 
немодифицированного образца (а) и образца обработанного моди-
фикатором с концентрацией активной фазы (WC–TiC) 0,013 % (б).

В таблице 2 представлены результаты модифицирования стали 
110Г13Л модификатором на основе смеси карбидов вольфрама и 
титана (концентрация активной фазы — 0,033 %). Увеличение вре-

  а)   ×400 б)

Рис. 1 — Микрофотографии образцов чугуна:  
а — немодифицированный; б — модифицированный (WС–TiС) 0,013 %



214

Материалы XIII Международной научно-практической конференции

менного сопротивления разрыву составляет 20 %, относительного 
удлинения — 40 %. 

Применение модификаторов способствует равномерному рас-
пределению карбидов, выделившихся внутри и по границам зерен 
(рисунок 2), значительному уменьшению размера зерна — в 7 раз 
(рисунок 2, б, таблица 2).

Таблица 2 — Результаты внепечного модифицирования стали 
110Г13Л

Модифи-
цируемый 
материал

Модификатор Свойства образцов стали

Состав 
керами-
ческой 
фазы

Количе-
ство ак-
тивной 
фазы, %

Увеличение 
временного 
сопротивле-
ния разры-

ву s

Увеличе-
ние отно-

сительного 
удлинения 

s

Уменьше-
ние разме-
ра зерна, 

раз

Сталь 
110Г13Л WC–TiC 0,033 20 40 7

Выводы
Разработаны модификаторы на основе нанодисперсных карби-

дов вольфрама и титана, полученных комбинированным методом 
(СВС в сочетании с МА) для внепечной обработки серого чугуна 
и стали. Проведенные эксперименты по модифицированию серого 

  а)  ×200 б

Рис. 2 — Микрофотографии образцов стали:  
а) немодифицированный; б) модифицированный (WС–TiС) 0,033 %
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чугуна СЧ-15 — СЧ-30 и стали 110Г13Л показали высокую эффек-
тивность полученных модификаторов.
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АКТИВАЦИя флОТАЦИИ СфАлерИТА ИОНАМИ 
ТяжелыХ МеТАллОВ (НИТрАТОМ СВИНЦА)1

УДК 622.765.061.28 
С.А. Кондратьев, И.А. Коновалов,  
ФГБУН Институт горного дела им. Н.А. Чинакала СО РАН 
(ИГД СО РАН), г. Новосибирск

Рассмотрено влияние расхода реагента-собирателя на кине-
тику образования контакта минеральной частицы с поверхностью 
раздела «газ-жидкость» применительно к механизму активации 
флотации сфалерита ионами свинца. Исследовалось влияние массы 
производных форм ксантогенатов, продуктов нестехиометрическо-
го взаимодействия ксантогената с нитратом свинца, на скорость 
перемещения фронта пленки. Показано, что с увеличением массы 
производных форм ксантогенатов, помещенных на границу раз-
дела «газ-жидкость», увеличивается скорость их растекания по 
поверхности воды. На основании предположения, что основным 
кинетическим ограничением образованию флотационного ком-
плекса является прослойка воды между минеральной частицей и 
пузырьком газа, утверждается, что увеличение массы десорбируе-
мых форм реагента приведет к сокращению времени образования 
флотационного контакта. 
1 Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект 

№ 15–17–10017).
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Ключевые слова: флотация, ксантогенат, физическая форма 
сорбции, прослойка жидкости. 

Введение
Одной из первых работ по изучению активации сфалерита 

ионами меди является [1]. Авторами экспериментально показано, 
что добавление сульфата меди во флотационную пульпу приво-
дит к замещению атома цинка на поверхности сфалерита атомом 
меди. В результате реакции аниона ксантогената с катионом меди 
образуется более труднорастворимое соединение — ксантогенат 
меди; как следствие, показатели флотации улучшаются.

В настоящее время основной рабочей гипотезой, объясняю-
щей механизм активации сфалерита, является сравнение констант 
равновесия реакции собирателя с катионом исходного и активи-
рованного сфалерита. Согласно этой гипотезе на поверхности 
минерала образуются труднорастворимые соединения, повы-
шающие прочность связи активированного минерала с анионом 
собирателя. Ионы меди закрепляются на сфалерите в результате 
обменной реакции:

                   (1)
Молекулы собирателя реагируют с ионами меди, формируя 

труднорастворимое соединение Cu(Kx)2. Затем Cu2+ на минераль-
ной поверхности восстанавливается до Cu+ по реакции:

               (2)
с образованием ксатогената меди и диксантогенида.

Авторы [2] доказали, что ионы меди проникают в решетку 
сульфида цинка, тем самым повышая проводимость поверхност-
ного слоя минерала сульфида. При уменьшении поверхностной 
концентрации ионов меди уменьшается адсорбция ксантогената 
и снижается флотируемость.

В [3] установлено, что гидрофобизации поверхности минерала 
сфалерита одной «химической» формой сорбции недостаточно для 
флотации. Показана возможность активации сфалерита осадками 
ксантогената цинка. Осадки цинка не повышают проводимость по-
верхностного слоя сульфида цинка и не гидрофобизируют его. Тем 
самым авторы доказали, что наличие физической формы сорбции 
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на минеральной поверхности позволяет извлечь минерал вне за-
висимости от его проводимости. Отмечено, что на углеводородных 
фрагментах химически сорбированного реагента закрепляются 
ассоциаты ксантогената цинка, стабилизированные ксантогенат 
ионом. Осадки ксантогената цинка придают минералу свойства, 
отвечающие за его флотационную активность. Полученные резуль-
таты не согласуются с ранее рассмотренной гипотезой механизма 
активации сфалерита. 

В работе [4] показана значимая роль физической формы 
сорбции при флотации природного халькопирита одним пенообра-
зователем (PPG-400). Маловероятно, что полипропилен гликоль 
(PPG-400), подаваемый в небольших количествах, может оказывать 
влияние на гидрофобность поверхности минерала; тем не менее, 
он оказывает выраженное влияние на флотируемость минерала. 
В рассмотренном примере функцию физической формы сорбции 
выполняет пенообразователь, позволяющий снять кинетическое 
ограничение, препятствующее образованию флотационного 
контакта. Под кинетическим ограничением подразумевается про-
слойка жидкости между минеральной частицей и пузырьком газа. 

В работах [5, 6] предложен механизм работы физической 
формы сорбции реагента в образовании флотационного контакта. 
Показано, что в данном механизме существенное значение имеет 
скорость растекания производных форм ксантогенатов по поверх-
ности воды. После локального прорыва прослойки, разделяющей 
минеральную частицу и пузырек газа, указанные продукты по-
падают на границу раздела «газ-жидкость» и растекаются по ней. 
От скорости их растекания зависит время индукции, скорость 
удаления прослойки.

Предполагается, что активация ионами тяжелых металлов 
сфалерита заключается в формировании на его поверхности 
физически сорбированного слоя. Этот слой представлен коллои-
дами, структурными единицами которого являются «ксантогенат 
металла — ион ксантогената». Коллоиды, стабилизированные 
анионами ксантогената, позволяют снять кинетическое ограни-
чение, препятствующее образованию флотационного контакта. В 
[7] показано, что продукты нестехиометрического взаимодействия 
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ксантогената и нитрата свинца обладают высокой скоростью рас-
текания по поверхности воды или, что равнозначно, по поверх-
ности пузырька в случае пенной флотации. Их скорость зависит 
от массы сорбированного реагента на поверхности минерала. 
Известно, что увеличение расхода реагента-собирателя приводит 
к увеличению извлечения полезного компонента. Согласно [5, 6] 
рост флотируемости может быть обусловлен увеличением ско-
рости удаления прослойки жидкости и, следовательно, скорости 
растекания собирателя. 

В связи с этим целью настоящего исследования являлось опре-
деление скорости растекания активных по отношению к границе 
раздела «газ-жидкость» продуктов взаимодействия ксантогената 
с азотнокислым свинцом в зависимости от массы микрокапли, 
наносимой на поверхность воды.

Материалы и оборудование
Для экспериментального определения скорости растекания 

производных форм бутилового ксантогената (СТО 00204168–003–
2009) с азотнокислым свинцом (ГОСТ 4236–77), эмульсия готови-
лась растворением азотнокислого свинца и ксантогената калия и 
подавалась на поверхность дистиллированной воды. Мольное со-
отношение свинца и ксантогената 1:50. Концентрация ксантогената 
1∙10–1, 2∙10–1, 5∙10–1 и 1 моль/л, нитрата свинца 2∙10–3, 4∙10–3, 1∙10–2, 
2∙10–2 моль/л. Съемка выполнялась скоростной камерой Evercam 
4000-16-C. Видео записывалось в разрешении 1280х176 со ско-
ростью 15000 кадров в секунду и 1280х720 с частотой 4000 к/с.

Экспериментальная часть
В первом эксперименте микрокапля эмульсии помещалась на 

поверхность дистиллированной воды в кювете. Масса переносимой 
на кончике иглы микрокапли составила ~5,8∙10–4 г. Кювета уста-
навливалась под камерой, которая фиксировала момент растекания 
производных форм ксантогената по поверхности воды. Во второй 
серии опытов масса микрокапли была увеличена. С этой целью 
реагент подавался на утолщенном конце иглы. Масса микрокапли 
эмульсии составила ~ 2,4∙10–3 г.
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На рис. 1 приведены фотографии фронта растекающейся плен-
ки эмульсии, образованной при взаимодействии нитрата свинца с 
бутиловым ксантогенатом. Рис. 1, а с массой ~ 5,8∙10–4 г. и 1, б ~ 
2,4∙10–3 г. соответственно, в момент времени 15∙10–2 секунды (белые 
крапинки на поверхности воды — тальк).
а)     б)

Рис. 1 — Стоп-кадры растекания продуктов взаимодействия  
бутилового ксантогената с азотнокислым свинцом  

а — масса микрокапли эмульсии ~ 5,8∙10–4 г.;  
б — масса микрокапли эмульсии ~ 2,4∙10–3 г.

а)    б)

Рис. 2 — Скорость растекания продуктов взаимодействия 
азотнокислого свинца с бутиловым ксантогенатом (эмульсии) 

на поверхности воды в зависимости от времени. Концентрация 
ксантогената в эмульсии 1∙10-1, 5∙10-1 и 1 моль/л. Мольное соотношение 

1:50. Съемка 15000 к/с.  
а — масса микрокапли эмульсии ~5,8∙10-4 г.;  
б — масса микрокапли эмульсии ~ 2,4∙10-3 г.

Скорость растекания производных форм бутилового ксанто-
гената на поверхности дистиллированной воды представлена на 
рис. 2 при указанных мольных соотношениях и концентрациях.
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а)    б)

Рис. 3 — Скорость растекания продуктов взаимодействия нитрата 
свинца с бутиловым ксантогенатом (эмульсии) на поверхности воды 
в зависимости от времени. Концентрация ксатогената 1∙10-1 и 2∙10-1 

моль/л. Мольное соотношение 1:50. Съемка 15000 к/с.  
а — масса микрокапли эмульсии ~5,8∙10-4 г.;  
б — масса микрокапли эмульсии ~ 2,4∙10-3 г.

Исследование скорости растекания эмульсии по поверхности 
дистиллированной воды с концентрациями 0,1 и 0,2 моль/л прово-
дились отдельной серией опытов в аналогичных условиях (рис. 3).

Обсуждение результатов
Экспериментально показано, что эмульсия бутилового ксанто-

гената свинца обладает высокой скоростью растекания по поверх-
ности дистиллированной воды. При массе микрокапли эмульсии 
~5,8∙10–4 г., подаваемой на поверхности воды, скорость составила 
12–17 см/с, увеличение массы микрокапли эмульсии до ~ 2,4∙10–3 г. 
привело к увеличению скорости растекания до 18–29 см/с. 

Из сравнения скоростей растекания производных форм, обра-
зовавшихся при нестехиометрическом взаимодействии азотнокис-
лого свинца и бутилового ксантогената, следует, что увеличение 
массы эмульсии, наносимой на поверхность воды, приводит к 
увеличению скорости ее растекания (рис. 2 и 3). Следовательно, 
увеличение массы эмульсии приводит к сокращению периода 
формирования флотационного контакта и повышению извлечения, 
что находится в соответствии с практикой флотации. 

Выводы
Продукты взаимодействия бутилового ксантогената с нитратом 

свинца имеют высокую скорость растекания по поверхности воды 
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и, следовательно, могут оказать влияние на кинетику образования 
флотационного контакта. Изменение массы эмульсии, подаваемой 
на поверхность воды, приводит к изменению скорости растекания 
и площади распространения ее пленки. В предположении, что ос-
новным кинетическим ограничением образованию флотационного 
комплекса является прослойка воды между минеральной частицей 
и пузырьком газа, можно ожидать сокращения времени образова-
ния флотационного контакта при увеличении массы физической 
формы сорбции реагента.
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