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STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono wyniki badan stabilnosci zawiesiny tupka miedziono$nego
przy réznym pH. Do$wiadczenia dla rozcienczonej zawiesiny ciata statego prowadzono
z wykorzystaniem aparatu umozliwiajacego skanowanie probki irejestracje $wiatla
przechodzacego oraz S$wiatla wstecznie rozproszonego na calej wysokosci naczynia.
Dedykowane oprogramowanie umozliwito wyliczenie wspoétczynnika niestabilnosci (TSI).
Zaobserwowano zwigkszenie niestabilnosci zawiesiny dla warto$ci pH ponizej naturalnego, tj.
pH ok. 8,5. Badania potencjalu dzeta tupka miedziono$nego potwierdzaja zmniejszenie
warto$ci potencjalu wraz z obnizaniem pH roztworu, co powoduje koagulacje oraz
destabilizacj¢ zawiesiny. Wyzsza wartos¢ TSI przy pH powyzej 12 jest nastgpstwem
wytrgcania wodorotlenkow. Wykazano, ze wzrost sity jonowej roztworu regulowanej NaCl
powodowatl rowniez zmniejszenie stabilnosci zawiesiny.

WPROWADZENIE

W szczegdlnym przypadku ukladu dyspersyjnego, jakim jest zawiesina mineralna, na
czastke ciata stalego zawieszong w wodzie dziatajg sity grawitacji, wyporu i oporu o$rodka. Im
mniejsza jest Srednica czastek, tym bardziej znaczace staja si¢ oddziatywania migdzyczastkowe
(koloidalne), a ich wielkos¢ i jako$¢ zaleza w duzej mierze od whasciwosci powierzchniowych
ciala stalego. Bardzo drobne czastki nie podlegaja juz sitom grawitacji, ale ruchom Browna.
W zawiesinach ziaren rozmiaru kilkunastu mikrometréw na czastki dzialaja zaréwno sity
grawitacji, jak 1 dyfuzyjne ruchy Browna. Zachowanie zawiesiny zalezy rowniez od
wilasciwosci roztworu wodnego, pH czy tez stgzenia obecnych jondw (Drzymata, 2009).

Odzialywania miedzyczastkowe mozna podzieli¢ na trzy glowne rodzaje: elektrostatyczne
(podwojnej warstwy elektrycznej), dyspersyjne (Londona-van der Waalsa) i steryczne
(wynikajace z obecnosci np. polimeru czy surfaktantu). Wedtug teorii DLVO o koagulacji
decyduje bilans tych oddzialywan migdzy czastkami podczas ich zblizenia. Na krzywej
sumarycznych odziatywan (zalezno$¢ energii od odlegtosci migdzy czastkami), bedaca
wynikiem obliczen procesu koagulacji zgodnie z teoria DLVO, pojawia si¢ bariera
energetyczna oraz pierwsze i drugie minimum (Drzymata, 2009). Koagulacja moze by¢
procesem odwracalnym, jesli zachodzi w drugim minimum, lub nieodwracalnym, jesli
zachodzi w pierwszym minimum energetycznym (Derjaguin, 1989).

Stabilnos¢ zawiesin mozna regulowac przez zmian¢ pH roztworu i dodanie elektrolitu.
Roéwniez obecno$¢ innych molekut, takich jak hydrolizujace kationy, surfaktanty czy polimery
a takze precypitaty moga wplywac na stabilno$¢ uktadu (Drzymata, 2009).

Mozna w pewnym stopniu przewidywac stabilno$¢ czgstek ciata stalego w wodzie, znajac
tak zwany potencjal dzeta, ktéry jest pewnym przyblizeniem potencjatu powierzchniowego
wynikajacego z obecnosci tadunku na powierzchni i tworzacej si¢ podwdjnej warstwy
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elektrycznej. Zalezy on silnie od pH oraz st¢zenia elektrolitu. Warto$§¢ potencjalu dzeta
(powyzej £50 mV) gwarantuje stabilno$¢ zawiesiny. Czastki z matym potencjatem dzeta (+10
mV) tworza niestabilne zawiesiny. Warto$¢ pH, przy ktorej potencjat dzeta jest rowny zero
nazywa si¢ punktem izoelektrycznym, w okolicach tej wartosci pH zawiesina jest niestabilna
(Kosmulski, 2001).

Jest wiele technik badan stabilnosci zawiesin. Moga to by¢ metody wizualne lub
analityczne z wykorzystaniem urzadzen, ktore sg bardziej doktadne i wiarygodne. Jedng z tych
technik jest wykorzystanie $wiatla i o§wietlanie nim probki. Wiasnie ta metoda z pomiarem
$wiatla wielokrotnie rozproszonego na czastkach oraz przechodzacego przez probke jest
wykorzystana w aparacie TurbiscanLAb (Formulaction).

Celem pracy bylo zbadanie stabilnosci zawiesiny tupka miedziono$nego w zalezno$ci od
pH zawiesiny oraz stezenia elektrolitu. W pracy wyznaczono rowniez tak zwany wspotczynnik
stabilnosci TSI oraz zmierzono potencjat dzeta czastek tupka w réznym zakresie pH.

MATERIALY I METODYKA BADAN

W badaniach uzyto oddzielonej na mokro, a nastgpnie wysuszonej frakcji -40 pm tupka
miedziono$nego z rejonu Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego. Wyznaczona metoda
dyfrakcji laserowej mediana $rednicy czastek (dsp) wynosita 16,5 pm, a pierwszy (dip)
i dziewiaty decyl (dgy), odpowiednio 3,2 i 455 pm. Analiza mineralogiczna wykazata
w sktadzie tupka przewazajacy udziat glinokrzemian6w, dolomitu i kwarcu, a takze mineraly
siarczkowe, glownie bornit (Bakalarz, 2012).

Dziatanie aparatu TurbiscanLAb opiera si¢ na zasadzie wielokrotnego rozproszenia $wiatta
(MLS). Dioda emitujgca wigzke $wiatta o dlugosci fali =880 nm, przechodzi przez celke
pomiarowa na catej wysokosci probki. Podczas ustalonego na 15 minut programu, skanowanie
probki wykonywane byly co 30 sekund. Program Turbisoft 2.0.0.33 tworzy wykresy
procentowego udzialu $wiatta wstecznie odbitego BS (Backscattering) i przechodzacego T
(Transmission) w funkcji wysokosci fiolki (Bongono, 2010). Na podstawie danych
zarejestrowanych w trakcie pomiaru, oprogramowanie roéwniez moze wyswietli¢ kinetyke
destabilizacji pomiaréw zawartych w biezacym pliku. Jest to najszybszy sposéb poréwnania
szeregu probek migdzy soba. Kinetyki te otrzymuje si¢ w oparciu o ponizsze réwnanie
porownujace wszystkie skany danego pomiaru do pierwszego na wybranej wysokosci h dzielac
je przez catkowita wysoko$¢ H, co daje tzw. wspotczynnik niestabilnosci TSI (ang. Turbiscan
Stability Index) (Instrukcja TurbiscanLAb, 2013):
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W celu pozbycia si¢ szumu pomiaru, oprogramowanie automatycznie wybiera najbardziej
znaczace zmiany (do 12) i dopasowuje wielomianowg krzywa do trajektorii zmiany stabilnos$ci
probki. Dla TSI globalnego nie trzeba nic definiowa¢ w programie. Obliczenie jest wykonane
bezposrednio w strefie pomigdzy dnem celki i meniskiem, czyli w obszarze catej prébki.
Menisk jest wykrywany automatycznie, mozna tez zmieni¢ jego polozenie rgcznie. TSI moze
przyjmowac wartosci od 0 do 100 (Wisniewska i in., 2013). Im wigkszy jest TSI tym wigksze
zmiany zachodza w probce, a co za tym idzie wigksza niestabilno$¢ ukladu. Tak wigc TSI
czasami nazywany jest wspolczynnikiem niestabilnosci (Polowczyk, 2015).

W specjalnych szklanych celkach z zakretka przygotowano kilka zawiesin tupka
miedzionoénego (0,4 g w 20 cm® wody dejonizowanej), nastepnie wyregulowano pH
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w zakresie 4-12 przy uzyciu roztworu NaOH lub HCIl. Po zamieszaniu przez kilkakrotne
obrocenie celki kazdg z nich wstawiano do aparatu TurbiscanLAb i skanowano przez 15 minut.
W kolejnej serii przygotowano zawiesiny tupka w 10 do 10" M roztworach NaCl i réwniez
skanowano je w aparacie TurbiscanLAb przez 15 minut.

Potencjat dzeta czastek zawiesiny tupka zmierzono z uzyciem aparatu Zetasizer 2000
(Malvern). Zasada dziatania urzadzenia opiera si¢ na obserwacji ruchu naladowanych czastek
w przytozonym polu elektrycznym. W ukladzie tzw. mikroelektroforezy celka pomiarowa
zaopatrzona jest na koncach w elektrody, do ktérych przyktada si¢ napigcie, a czastki podazaja
w kierunku elektrod o przeciwnym znaku. Predkos$¢ czastek zalezy od natezenia pola
elektrycznego lub roznicy potencjatow oraz statej dielektrycznej, lepkosci cieczy i potencjalu
dzeta. Predkos¢ czastek w jednorodnym polu elektrycznym zwana jest ruchliwoscia
elektroforetyczng i powigzana jest z potencjalem dzeta rdéwnaniem Smoluchowskiego.
W technologii tej uzywa si¢ lasera i przetwornikow sygnatu. Wiazka lasera przechodzi przez
celke i o$wietla czastki, na ktérych si¢ rozprasza, a sygnal z fotopowielacza trafia do
korelatora. Wyznaczona funkcja korelacji pozwala na wyliczenie intensywnosci, z ktorej
nastepnie wyliczana jest ruchliwos¢ i dalej potencjat dzeta (Instrukcja Zetasizer, 2000).

Okoto 2 cm? rozcienczonej zawiesiny tupka o zadanym pH i sile jonowej wstrzykiwano do
kapilarnej celki pomiarowej aparatu i w specjalnie dedykowanym programie PCS version 1.5
wlaczano pomiar. Warto$§¢ potencjalu dzeta okreslano na podstawie pigciu pomiarow
i wyliczano rowniez odchylenie.

WYNIKI | ICH OMOWIENIE

Kinetyke niestabilnosci zawiesiny tupka miedziono$nego w zaleznoéci od pH pokazano na
rys. 1. Zmiang wyraza wspolczynnik destabilizacji TSI liczony na postawie sygnatu $wiatta
przechodzacego i wstecznie rozproszonego na calej wysokosci probki. Z kolei na rys. 2.
przedstawiono wartosci TSI dla zawiesin po 15 minutach od rozpoczecia pomiaru. Warto
wspomnieé¢, ze pH naturalne zawiesiny, tj. zaraz po dodaniu wysuszonego wczesniej tupka do
wody dejonizowanej, wynosito ok. 8,6. Zwickszenie pH realizowano przez dodanie niewielkiej
ilosci roztworu NaOH, a obnizenie pH przez dodanie HCI. Z uwagi na sktad tupka, ktory jest
mieszaning polimineralng, obnizenie pH ponizej neutralnego bylo dos$¢ trudne z uwagi na
roztwarzanie weglandw. Poza tym, pH zawiesin zmierzone na drugi dzien réznilo si¢ od
zadanego, tj. wzrosto albo zmalato w kierunku pH naturalnego.

Obnizenie pH =zawiesiny w stosunku do pH naturalnego (ok. 8.6) powodowato
destabilizacj¢ zawiesiny (zwickszenie TSI). Zwigkszenie pH nieznacznie zwigkszato
niestabilno$¢, az do pH 12.

Kinetyke destabilizacji zawiesiny tupka miedzionosnego w zalezno$ci od sity jonowej
roztworu pokazano na rys. 3. Z kolei na rys. 4. przedstawiono warto$ci TSI dla zawiesin tupka
w zaleznoS$ci od rosnacej sity jonowej po 15 minutach od rozpoczecia pomiaru.

Przy sile jonowej 10° M NaCl stabilnoé¢ zawiesiny tupka miedziono$nego praktycznie nie
zmienita si¢ i TSI pozostatlo na poziomie ok. 3,5. Zwigkszenie sity jonowej spowodowato
zwickszenie TSI po 15 minutach do 8,5 i 10,5 odpowiednio dla 102 i 102 M NaCl, a co za tym
idzie niestabilno$¢ zawiesiny.

Kruszakin i Drzymata (2014) rowniez badali koagulacje drobnej frakcji tupka
miedzionos$nego. Otrzymali oni najwigksze szybkosci opadania granicy metnosci w niskich
oraz wysokich pH zawiesin. Ttumaczyli to polozeniem punktu izoelektrycznego w niskim pH,
w okolicy ktérego nastepuje najszybsza koagulacja zawiesin, oraz obnizeniem tadunku na
granicy miedzy powierzchnig lupka i wodg w wyniku wytragcania wodorotlenkow przy
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wysokich pH. Podobng zalezno$¢ predkosci opadania granicy metnosci od pH, ale w wodzie
technologicznej, opisat Michalski (2016).

Warto zauwazy¢, ze przebieg kinetyki destabilizacji zawiesiny tupka w zaleznosci od pH
i sity jonowej roztworu wskazuje na koagulacje, ktora jest odwracalna, jesli np. zawiesina
zostanie intensywnie wymieszana, jak to miato miejsce przed pomiarem w aparacie Turbiscan.
Przez pierwsze minuty wszystkie krzywe kinetyki destabilizacji praktycznie pokrywaja sie.
Dopiero po pewnym czasie, kiedy czastki ulegna ponownemu potaczeniu w wyniku koagulacji
(w niskim pH lub wysokiej sile jonowej) obserwowany jest wzrost TSI, czyli niestabilnosci
zawiesiny. Porownujac krzywe kinetyki destabilizacji wynikajacej z koagulacji oraz jako
nastepstwo efektywnej flokulacji opisanej w pracy Polowczyk (2016b) wida¢ roznice
przebiegéw wiasnie w pierwszych minutach pomiaru. Réwniez koagulacja hydrofobowa, jako
skutek agregacji wywolanej adsorpcjg surfaktantow przebiega inaczej (Polowczyk, 2016c¢).

Potencjat dzeta tupka miedziono$nego zmierzono w zalezno$ci od pH zawiesiny w wodzie
dejonizowanej. Wyniki pokazano na rys. 5.
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Rysunek 1.
Kinetyka destabilizacji zawiesiny lupka miedziono$nego od czasu w zaleznosci od pH
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Rysunek 2.
Wspotczynnik destabilizacji zawiesiny (TSI) tupka miedziono$nego w zaleznosci od pH



42 1. Polowczyk

Destabilisation Kinectics (Global)

] -
-
-
4 =
i
-
- .
o - x
9 - p
i d “
- &
1 A
"
4 - " bz Nacl
- - Gabal
o = 0 o Mt 10m
7 - ™ Glotal
x
- — L Maci 02
- a— Giabal
"
4 - R o MaCI 1014
= Lt PP Gloal
= x P
R - -t
L = Pt |
| - " PP
gl
nl g =
-
1 s *
= !
g
o ¥

T T T T T T T T T T T T T T T
om m am o om 1om 12m tém 16m

Rysunek 3.
Kinetyka destabilizacji zawiesiny tupka miedziono$nego od czasu w zaleznosci od sity jonowe;j
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Rysunek 4.
Wspotczynnik destabilizacji zawiesiny (TSI) tupka miedziono$nego w zaleznosci od sity jonowej
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Rysunek 5.
Potencjat dzeta tupka miedzionosnego w zaleznosci od pH

Lupek jest mieszaning polimineralng. Jego gtéwny skladnik to glinokrzemiany, weglany
(gtownie dolomit) i krzemionka, ale réwniez mineraty siarczkowe i pewna ilo$¢ skaleni
i kalcytu. Tak wiec zmierzony potencjal jest w pewnym stopniu warto$cig wypadkows.
Przebieg zmian potencjatu dzeta lupka ze zmiang pH pokrywa si¢ mniej wigcej co do warto$ci
z wynikami otrzymanymi przez Penga i Drzymate (2014) do pH ok. 5. Jednak dla nizszych
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wartosci pH nie otrzymano warto$ci dodatnich potencjalu i nie zlokalizowano punktu
izoelektrycznego, ktory autorzy wyznaczyli na pH iep 3.5. Moze by¢ to zwigzane ze sposobem
przygotowania zawiesiny. Autorzy uzywali tupka niesuszonego. W niniejszych badaniach
uzyto wysuszonego tupka i nastepnie zdyspergowanego w wodzie.

WNIOSKI

Zaobserwowano zwigkszenie niestabilno$ci zawiesiny tupka miedziono$nego dla wartosci
pH ponizej naturalnego. Badania potencjalu dzeta tupka miedziono$nego potwierdzaja
zmniejszenie wartosci potencjalu wraz z obnizaniem pH roztworu, co powoduje koagulacje
oraz destabilizacje zawiesiny. Wyzsza warto$¢ TSI w $rodowisku silnie alkalicznym jest
nastepstwem wytrgcania wodorotlenkow w pH powyzej 12. Wzrost sily jonowej roztworu
(NaCl) powodowal rowniez zmniejszenie stabilnosci zawiesiny. Jest to wynikiem kompresji
podwojnej warstwy elektryczne;j.
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