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Известна перспективность использования во флотации комбинации реагентов-соби-

рателей. Синергетический эффект от применения сочетания собирателей проявляется не 

только при адсорбции на минеральной поверхности, способствуя ее гидрофобизации, но  

и в снижении поверхностного натяжения на границе раздела «газ-жидкость». Ранее обос-

нованный механизм действия физической формы сорбции реагента базируется на связи по-

верхностных характеристик реагентов (поверхностное давление, скорость растекания) и их 

собирательной силы. Предполагается, что соотношение комбинации реагентов для даль-

нейшей флотации может быть выбрано исходя из достигаемого максимального синергети-

ческого эффекта на границе газ-жидкость. В настоящей работе изучена адсорбция на гра-

нице раздела газ-жидкость в водных растворах бинарных смесей лаурилсаркозината натрия 

и гексадецилтриметиламмоний бромида. Определены параметры взаимодействия; соотно-

шение компонентов раствора, при котором достигается максимальный синергетический 

эффект. 
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The promising nature of flotation with a combination of collecting agents is well known. 

The synergetic effect of combinations of collectors develops as hydrophobization of a mineral 

surface during adsorption and as reduction in surface tension at gas–liquid interface. The earlier 

proved mechanism of physisorption of an agent is based on the connection of its surface charac-

teristics (surface pressure, spreading rate) and their collectability. It is assumed that the ratio of 

agents in their combination for flotation can be selected from the maximum synergistic effect 

achieved. This study focuses on adsorption at the gas–liquid interface in aqueous solutions of 

binary mixtures of sodium lauroyl sarcosinate and hexadecyltrimethylammonium bromide. The 

interaction parameters and the ratio of the components in the solution so that the maximum syn-

ergistic effect is achieved are determined.  
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Введение 

Многочисленными исследованиями [1–9] отмечена перспективность приме-
нения при флотационном обогащении в качестве собирателя комбинации реаген-

тов. Высокую эффективность при использовании сочетания реагентов в сравне-
нии с индивидуальными объясняют возникновением синергетического эффекта. 
Синергистом называется вещество, введение которого в небольшом количестве 
может значительно повысить эффективность другого реагента [1]. Синергетиче-
ский эффект от использования сочетания собирателей как правило связывают с 
увеличением массы адсорбированных минеральной поверхностью реагентов, 
что приводит к повышению гидрофобности минеральной поверхности [2, 3].  
В ряде работ отмечается, что синергетический эффект от использования сочета-

ния собирателей наблюдается не только на границе минерал-жидкость, но и на 
границе газ-жидкость [4–9]. В [9] приведены данные по флотации каолинита, ис-
пользовалось сочетание реагентов: додециламин хлорид, жирные кислоты (окта-
новая, декановая, додекановая). Установлено, что смесь реагентов (доде-
циламинхорид и октановая кислота) обладает собирательной способностью, пре-
вышающей собирательную способность додециламинхлорида: 85,47% и 60,86% 
соответственно. Показано, что в результате использования сочетания реагентов 
происходит соадсорбция октановой кислоты, что способствует большей гидро-

фобизации минеральной поверхности; кроме того, авторы предполагают, что со-
четание реагентов способствует снижению поверхностного натяжения и приво-
дит к формированию более мелких пузырьков, что так же положительно влияет 
на флотацию.  

Авторы [10] отмечают, что смеси поверхностно-активных веществ позво-
ляют более эффективно, по сравнению с индивидуальными веществами, регули-
ровать свойства дисперсных систем. Такое неидеальное поведение смешанных 
растворов обусловлено неспецифическим взаимодействием между молекулами 

различных реагентов. Эффект такого взаимодействия проявляется при мицелло-
образовании и при формировании адсорбционного слоя на границе газ-жид-
кость, когда состав образующихся агрегатов отличен от состава исходного рас-
твора. Изучение этих процессов, вычисление параметра взаимодействия бинар-
ных растворов флотационных реагентов позволяет определить соотношение, при 
котором проявляется максимальный синергизм их действия. 

Автором [11] комбинация реагентов рассматривается как сочетание основного 
собирателя и присадки, в результате взаимодействия которых образуются микро-

капли, обладающие низким поверхностным натяжением. Такие микрокапли выпол-
няют функцию физической формы сорбции. Ранее предложенный метод в [12] ме-
ханизм действия физической формы сорбции реагента основывается на связи по-
верхностных параметров собирателей (поверхностного натяжения, поверхностного 
давления, скорости растекания по поверхности воды фронта пленки реагента) с их 
флотационной активностью. Высокое поверхностное давление в сочетании со ско-
ростью растекания формирует высокую мощность поверхностного потока произ-
водных форм реагента, что приводит к сокращению времени индукции и более 
быстрому образованию флотационного комплекса. Таким образом, выбор соотно-
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шения собирателей, при котором достигается максимальный синергетический эф-
фект в снижении поверхностного натяжения, приведет к выбору соотношения реа-
гентов с наибольшей силой физически сорбированного собирателя.  

Цель исследования: оценить применимость механизма действия физиче-
ской формы сорбции реагента к сочетанию собирателей. В ходе работы предпо-
лагается определить параметры взаимодействия для сочетания таких реагентов 
как лаурилсаркозинат натрия и гексадецилтриметиламмоний бромид, на основе 
установленных параметров определить соотношения компонентов с максималь-
ным синергетическим эффектом для дальнейших флотационных экспериментов.  

Методы и материалы 

В эксперименте использовали ПАВ фирмы «Sigma Aldrich» (чистота 98%). 

Общую концентрацию С растворов смесей меняли от 10-4 до 10-2 моль/л. Моль-
ное соотношение компонентов (α) в смесях составляло 0,2; 0,5 и 0,8.  

Поверхностное натяжение растворов измеряли методом максимального дав-
ления в пузырьке воздуха с помощью тензиометра LAUDA MPT C. 

Значения ККМ рассчитаны для смесей аналогичного состава при условии 
идеального смешения по уравнению Ланге-Бека [10, 13]: 

 
1

С12
=

𝛼1

С1
+

1−𝛼1

С2
                                                       (1), 

 
где С1 и С2 – ККМ индивидуальных реагентов; С12 – ККМ смеси; α1 и (1- α1) – 
доли реагентов в растворе.  

При идеальном смешении состав мицеллы, коэффициенты активности ком-
понентов в которой f1=f2=1, рассчитывается по формуле: 

 

𝑥1 ид
𝑚 =

𝛼1С2

𝛼1С2+𝛼2С1
                                                      (2) 

 
Для термодинамического описания процесса мицеллообразования и опреде-

ления состава смешанных мицелл использовали известный подход Рубена и Ро-
зена, в основе которого лежит теория регулярных растворов.  

Уравнение Рубена: 
 

(𝑥1
𝑚) 2ln[

𝛼1𝐶12
𝑥1

𝑚𝐶1
]

(1−𝑥1
𝑚)2 ln[

(1−𝛼1)𝐶12
(1−𝑥1

𝑚)𝐶2
]

= 1,                                         (3) 

 
где α1 и (1– α1) – доли компонентов в бинарном растворе, в нашем случае α1 – 
доля реагента гексадецилтриметиламмоний бромида, (1–α1) – доля лаурилсарко-
зината натрия; x1 и (1 – х1) – доли гексадецилтриметиламмоний бромида и лау-
рилсаркозината натрия в мицелле; С1, С2 – значения ККМ гексадецилтримети-

ламмоний бромида и лаурилсаркозината натрия; С12 – ККМ бинарного раствора.  
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Рассчитанные мольные доли ПАВ в смешанной мицелле позволяют опреде-
лить значение параметра взаимодействия βm между молекулами: 

 

𝛽𝑚 = ln[𝛼1𝐶12/(𝑥1
𝑚𝐶1)] /[(1 − 𝑥1

𝑚)2],                         (4) 
 

Если рассчитанный параметр βm удовлетворяет двум условиям βm<0 и 

|𝛽𝑚| < |ln
𝐶1

𝐶2
|, можно говорить о синергизме действия компонентов бинарного 

раствора.  
Расчет коэффициентов активности компонентов в смешанной мицелле: 
 

𝑓1
𝑚 = exp[𝛽𝑚(1 − 𝑥1

𝑚)2];                                     (5) 

𝑓2
𝑚 = exp[𝛽𝑚(𝑥1

𝑚)2]                                         (6) 
 

Представления о мицеллообразовании в растворах смесей ПАВ были рас-
пространены на адсорбцию ПАВ из смешанных растворов на границе раздела 
фаз газ-жидкость. Выражения для расчета состава смешанных адсорбционных 

слоев (𝑥1
𝜎 и 𝑥2

𝜎) и параметра взаимодействия βσ имеют вид: 

 

(𝑥1
𝜎) 2ln[

𝛼1С12
𝜎

𝑥1
𝜎С1

𝜎 ]

(1−𝑥1
𝜎)2 ln[

(1−𝛼1)С12
𝜎

(1−𝑥1
𝜎)С2

𝜎 ]
= 1,                                       (7) 

𝛽𝜎 = ln[𝛼1С12
𝜎 /(𝑥1

𝜎С12
𝜎 )] /[(1 − 𝑥1

𝜎)2]                               (8) 

 
Для проведения расчетов на изотермах поверхностного натяжения проводят 

сечение σ=const и по точкам пересечения этой прямой с изотермами поверхност-
ного натяжения определяют концентрации растворов индивидуальных ПАВ (С1 
и С2) и смесей (С12) при которых достигается выбранное значение поверхност-
ного натяжения. Полученные значения подставляют в 7 и 8.  

Для определения состава смешанных адсорбционных слоев и параметров взаи-
модействия в слоях были выбраны четыре сечения: 55, 50, 45 и 40 мН/м. х1 – мольная 

доля гексадецилтриметиламмоний бромида в смешанных адсорбционных слоях.  

Результаты 

Изотермы поверхностного натяжения растворов в индивидуальных ПАВ и их 
смесей (рис. 1) типичны для растворов мицеллообразующих ПАВ: с ростом кон-
центрации поверхностное натяжение сначала снижается, а при достижении крити-
ческой концентрации мицеллообразования (ККМ) принимает постоянное значение. 
ККМ лаурилсаркозината натрия и гексадецилтриметиламмоний бромида соста-
вили 0,01 и 0,0009 моль/л соответственно. Определенные по изломам на изотермах 

поверхностного натяжения ККМ бинарных растворов, вычисленные значения 
ККМ при условии идеального смешения (по уравнению 1) приведены в табл. 1.  

В таблице 2 приведены результаты расчетов состава смешанных адсорбци-

онных слоев (𝑥1
𝜎 и 𝑥2

𝜎) и параметра взаимодействия βσ по формулам 7 и 8. 
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Рис. 1. Изотермы поверхностного натяжения в растворах ПАВ 
 

Таблица 1 

Характеристики смешанного мицеллообразования в бинарном растворе  

ПАВ: гексадецилтриметиламмоний бромид (компонент 1) – лаурилсаркозинат 

натрия (компонент 2) 

α1 
ККМ смеси, моль/л 𝑥1

𝑚 
𝛽𝑚 

Идеал. Экспер. Идеал. Экспер. 

0,2 0.003 0.0028 0.74 0.68 -0,87 

0,5 0.0016 0.0007 0.92 0.67 -5,00 

0,8 0.0011 0.0008 0.98 0.81 -9,51 

 
Таблица 2 

Расчет параметров взаимодействия и состава смешанных адсорбционных  

слоев гексадецилтриметиламмоний бромида - лаурилсаркозината натрия  

на межфазной поверхности газ-жидкость 

σ, мН/м α 

0,2 0,5 0,8 

55 βσ 0,89 -2.69 -4.11 

х1
σ 0.76 0.72 0.76 

50 βσ -2.12 -3.06 -2.77 

х1
σ 0.84 0.73 0.94 

45 βσ - -4.27 -5.29 

х1
σ - 0.66 0.73 

40 βσ - -6.54 -7.01 

х1
σ - 0.62 0.69 
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Обсуждение 

Согласно расчетам, из бинарных растворов лаурилсаркозината натрия и гек-

садецилтриметиламмоний бромида формируются смешанные адсорбционные 

слои на границе раздела газ-жидкость. Параметр взаимодействия β имеет отри-

цательное значение практически на всем диапазоне рассмотренных концентра-

ций (таблица 2). Следовательно, на границе раздела газ-жидкость возникает си-

нергетический эффект при взаимодействии исследуемых компонентов, который 

проявляется в большем снижении поверхностного натяжения и формировании 

более высокого поверхностного давления. Кроме того, для смесей с α=0,5 и 0,8 

ККМ ниже, чем ККМ индивидуальных ПАВ. 

Заключение 

Используя теорию регулярных растворов, можно составлять сочетание смеси 

таким образом, чтобы достигался максимальный эффект в снижении поверхност-

ного натяжения. Согласно предложенной теории, возникающая при этом физиче-

ская форма сорбции реагента будет обладать высокой мощностью поверхностного 

потока. При образовании флотационного комплекса это приведет к сокращению 

времени индукции и повышению флотационной активности смеси реагентов. Даль-

нейшие эксперименты предполагают проведение флотационных экспериментов с 

использованием сочетаний рассмотренных реагентов в соотношении 0,5 и 0,8.  
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