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STRESZCZENIE

W pracy wyznaczono punkt zerowego tadunku elektrycznego powierzchni (pzc) tupka
miedziono$nego (LGOM) w wodzie przy uzyciu metody miareczkowania i suspensyjnej
W obecnosci dwoch sit jonowych. Wykazano, ze warto$¢ pzc tupka miedziono$nego w wodzie
nie zalezy od uzytej sity jonowej, natomiast zalezy od metody pomiaru. Wartosci punktu
zerowego tadunku elektrycznego powierzchni tupka miedzionosnego w wodzie wynosza 8 i 5,
wyznaczone odpowiednio metoda miareczkowania i suspensyjna.

WPROWADZENIE

Punkt zerowego tadunku elektrycznego (ang: point of zero charge, pzc) jest jednym
z wazniejszych parametrow stuzacych do opisu wilasciwosci powierzchniowych cial statych
w roztworach wodnych. W punkcie zerowego tadunku ciato stale w roztworze wykazuje
charakterystyczne wtasciwosci takie jak maksimum hydrofobowos$ci, twardo$ci, szybkosci
koagulacji i sedymentacji, oraz minimum rozpuszczalnosci (Drzymata i in., 1978). Oznacza to,
ze pzc jest kluczowym parametrem w wielu procesach, w tym flotacji, filtracji, koagulacji czy
wymianie jonowej.

Punkt zerowego tadunku jest to warto$¢ pH, przy ktorym powierzchnia roztworu lub
zawiesiny ciala stalego w wodzie ma elektryczny tadunek zerowy. Jest to zwigzane z tym, ze
suma powierzchniowych tadunkow dodatnich i ujemnych jest rowna zero. Jezeli pH zawiesiny
ciala statego jest powyzej punktu zerowego tadunku oznacza to, ze jego powierzchnia jest
natadowana ujemnie i posiada zdolno$¢ do adsorbowania kationéw oraz bierze udziat w reakcji
ich wymiany. Natomiast gdy pH jest mniejsze od pzc, wowczas powierzchnia jest natadowana
dodatnio i posiada zdolno$¢ do wymiany anionéw (Appel i in., 2003; Cardenas-Pefia i in.,
2012). Wartos¢ pH, przy ktorym znajduje sie warto$¢ punktu zerowego tadunku danej
substancji zalezy jej od charakteru powierzchni.

Istnieje wiele metod stuzacych do wyznaczania punktu zerowego ladunku. Wsréd nich
wymieni¢ mozna metody miareczkowania, efektu suspensyjnego, pomiaru potencjalu dzeta
i inne. Wigcej informacji na temat punktu zerowego tadunku powierzchniowego ciat statych
i ich wyznaczonych wartosci oraz metod pomiaru mozna znalezé w pracach Drzymaly i in.
(1978), Kosmulskiego (2009), Cristiano i in. (2011) i innych.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Materiatem do badan byl tupek miedziono$ny pochodzacy z Legnicko-Glogowskiego
Okregu Miedziowego, eksploatowany przez KGHM Polska Miedz S.A. Lupek miedziono$ny
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jest nosnikiem wegla organicznego, skaleni, glinokrzemianéw, dolomitu oraz siarczkowych
mineratéow miedzi (Banaszak i Banas, 1996).

Pomiar punktu zerowego tadunku tupka miedziono$nego wykonano za pomocg dwoch
metod: miareczkowania i suspensyjng. Badania prowadzono dla dwoch sit jonowych,
w obecno$ci azotanu potasu KNO; o stezeniach 107 i 10% mol/dm®. Do uzyskania
poczatkowego pH roztworu (od 2 do 12) uzywano wodnych roztworéw KOH oraz HNO;
0 stezeniu 1 mol/dm®

Zaréwno w metodzie miareczkowania jak i suspensyjnej do naczynia o pojemnosci 50 cm®
dodano azotan potasu. Poczatkowe pH roztworu (pHg) regulowano za pomocg KOH i HNOs.
Nastepnie do roztworu o odpowiednim pH poczatkowym (pHy) dodawano 4 g drobno
zmielonego tupka miedzionoénego (frakcja ponizej 40 pum). W metodzie miareczkowania
wodng zawiesing lupka miedziono$nego mieszano za pomocag Mmieszadta magnetycznego
mierzac pH zawiesiny, az do chwili, gdy mierzone pH ustabilizowato si¢. W metodzie
suspensyjnej zawiesine wodng tupka miedziono$nego nie mieszano. Mierzono pH klarowanej
cieczy (pHy) i osadu (pH,).

WYNIKI BADAN | ICH DYSKUSJA

Pomiar punktu zerowego tadunku tupka miedziono$nego wykonano przy uzyciu dwoéch
metod, miareczkowania i suspensyjnej, w obecnosci dwoch sit jonowych KNO; 102 i 1072
mol/dm?®. Stosujac metode miareczkowania mierzono pH zawiesiny w czasie. Na rysunkach 1a
i 1b przedstawiono zmiany pH w czasie od poczatkowego pH roztworu (pHp) do pH
koncowego zawiesiny tupka miedzionosnego w wodzie (pH;). Mozna zauwazy¢, ze dla obu sit
jonowych (rys. la i 1b) pH zawiesiny lupka miedziono$nego stabilizuje si¢ po okoto 30
minutach i wigkszo$¢ linii schodzi si¢ w pH = 8. Mozna zatem przypuszczaé, ze dla tupka
miedziono$nego punkt zerowego tadunku wystepuje przy pH 8 .
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Zmiany pH w czasie

W celu wlasciwego wyznaczenia wartosci pzc, na rys. 2. przedstawiono zalezno$¢ réznicy
pH zawiesiny tupka miedzionosnego od poczatkowego pH roztworu dla dwdch sit jonowych
10 i 10% mol/dm?® KNOs. Na podstawie rys. 2. mozna zauwazy¢, ze warto$é punktu zerowego
tadunku, niezaleznie od sity jonowej, znajduje si¢ przy pH 8. Gdy pH zawiesiny jest powyzej
pzc, powierzchnia tupka natadowana jest ujemnie. Tak wysoka warto§¢ punktu zerowego
tadunku wskazuje na alkaliczny charakter jego powierzchni (pH>7) oraz na obecno$¢ grup
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wodorotlenowych 1 mineralow weglanowych, w tym dolomitu, znajdujacych si¢ w tupku
miedziono$nym. Punkt zerowego tadunku dla dolomitu wedhig Pokrovskyiego i in. (1999)
wynosi 8. Nie obserwuje si¢ natomiast wpltywu kwarcu, bedacego sktadnikiem tupka
miedziono$nego, na jego warto$¢ pzc (pHp,<5, Drzymata, 2007; Kosmulski, 2009). Z drugiej
jednak strony, Peng i in. (2014) badajac zeta potencjat tupka miedziono$nego w wodzie oraz
wodnych roztworach spieniaczy flotacyjnych, wykazali, ze punkt izoelektryczny (iep) jest
rowny 3,5, wskazujac, ze tupek posiada charakter kwasowy i ma on podobne wlasciwos$ci jak
kwarc. Znaczna roéznica pomigdzy wyznaczonym w tej pracy punktem zerowego tadunku
i punktem izoelektrycznym z pracy Penga i in. (2014) moze by¢ spowodowana adsorpcja
charakterystycznych jonéw na powierzchni badanej substancji oraz rozpuszczalno$ciag
alkalicznych sktadnikow tupka miedziono$nego. Metoda miareczkowania powoduje
przesunigcie pzc w skali wyzszych wartosci pH (Drzymata i in., 1978) Wartos$ci pzc i iep sa
takie same tylko wtedy gdy na powierzchni substancji nie ma adsorpcji innych jonéw niz
H*/OH".
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Punkt zerowego fadunku wyznaczony metoda suspensyjna dla réznych stezen KNO;
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Na rysunku 3. przedstawiono wyniki badan wyznaczania pzc za pomoca metody
suspensyjnej, jako zaleznos$¢ roznicy koncowego pH osadu tupka miedzionosnego i klarowanej
cieczy od pH klarowanej cieczy. Podobnie jak w przypadku metody miareczkowania, badania
przeprowadzono w obecnosci dwoch sit jonowych KNO3. Mozna zauwazy¢, ze wartos¢ pH
przy ktéorym znajduje si¢ punkt zerowego tadunku -elektrycznego powierzchni tupka
miedziono$nego wynosi okoto 5, niezaleznie od sity jonowe;.

WNIOSKI

W pracy wyznaczono warto$¢ pH, przy ktéorym znajduje si¢ punkt zerowego tadunku
elektrycznego granicy faz tupek miedziono$ny/woda. Badania wykonano za pomocg dwodch
niezaleznych metod, to jest miareczkowania i suspensyjng, dla dwoch sit jonowych (0,01
10,001 mol/dm® KNO;). Warto$¢ pzc tupka miedziono$nego pochodzacego z legnicko-
Glogowskiego Okrggu Miedziowego Wyznaczona z metody miareczkowania wynosi 8,
natomiast dla suspensyjnej okoto 5. Otrzymane wyniki wskazujg na skomplikowany charakter
granicy faz tupek/woda.
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