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STRESZCZENIE

Flokulacj¢ zawiesiny tupka miedzionosnego realizowano z uzyciem komercyjnych
flokulantow. Z uwagi na fakt, ze tupek miedziono$ny jest skatg polimineralng, zastosowano
flokulant niejonowy, kationowy oraz anionowy. W badaniach wykorzystano aparat
umozliwiajacy skanowanie probki $wiatlem diody na calej wysokosci celki pomiarowej
i rejestracje $wiatla przechodzacego i wstecznie rozproszonego. Nastepnie wyznaczono
wspotczynnik niestabilnosci TSI. Zaobserwowano zwigkszenie niestabilnosci zawiesiny wraz
ze wzrostem ilosci uzytego flokulantu kationowego i anionowego. Najwyzsza warto§¢ TSI
uzyskano dla stgzenia 2 ppm niejonowego flokulantu. Rozklad wielkosci czastek zawiesiny
przed i po zastosowaniu flokulantow mierzono z wykorzystaniem aparatu dyfrakcji laserowej.
Pozwolito to na obliczenie $redniego wymiaru fraktalnego flokut. Zdjecia mikroskopowe
w $wietle przechodzacym potwierdzily stopien zagregowania zawiesiny i struktur¢ powstatych
flokut.

WPROWADZENIE

W procesie flokulacji zawiesin na skutek adsorpcji flokulantu powstajg agregaty czastek
ciata statego rozproszonych w wodzie. Czynnikiem wigzacym sa czasteczki flokulantu, ktory
zwykle jest rozpuszczalnym w wodzie zwigzkiem polimerowym o budowie tancuchowe;j.
Stosuje si¢ najczesciej zwiazki o masie czasteczkowej okoto miliona. Flokulant stosuje sig¢
w niewielkim st¢zeniu, aby zapewni¢ dobre rozwinigcie fancucha i adsorpcje jednoczesnie na
kilku czastkach ciata statego i powstanie tzw. mostkéw polimerowych. Powstate w ten sposob
agregaty zwane sg flokutami i tatwo opadajg na dno. Flokulanty stosuje si¢ gldwnie do
zawiesin bardzo drobnych czastek, ktore trudno sedymentuja. Jednak zbyt duza ilo¢ polimeru
moze przywréci¢ stabilno$é zawiesinie, gdyz warstwa polimeru catkowicie pokrywajaca
powierzchnie czgstek powoduje ich odpychanie zgodnie z mechanizmem entropowym
(konfiguracyjnym) i entalpowym (osmotycznym) (Napper, 1984).

Struktura agregatow czastek w zawiesinach jest bardzo czgsto skomplikowana i mozna ja
wyrazi¢ przez tzw. wymiar fraktalny DF. W geometrii fraktalnej jest to najwazniejszy
parametr, ktory jednak nie odnosi si¢ do ksztaltu, ale do nieregularnosci obwodu utworzonego
przez agregaty czastek zawiesiny (Burszta-Adamiak i in., 2009). Mozna powiedzie¢, ze
wymiar fraktalny jest miarg gestosci agregatu (wypelnienia przez nie przestrzeni) lub stopnia
powigzania czastek w agregacie (Drzymata, 2009). Bryly euklidesowe, jak np. kula, maja
wymiar fraktalny 3, a w aglomeratach czastki nie zajmujg calej przestrzeni wiec osiggaja
wymiar fraktalny mniejszy od 3; w praktyce to warto$ci w zakresie 1,6 do 2,2 (Blazejewski,
2015). Mocno upakowane aglomeraty maja wiec duzy wymiar fraktalny DF, natomiast maty
DF oznacza do$¢ luzng strukture.
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Wymiar fraktalny mozna wyznaczy¢ réznymi metodami, gtownie analizg obrazowa lub
dyfrakcja $wiatta. Jedng z metod pomiaru wielkos$ci czastek 1 agregatow, a co za tym idzie
réwniez wymiaréw fraktalnych, jest metoda oparta na dyfrakcji $wiatla lasera na czastkach
statych. Zaklada ona, Ze rozproszenie $wiatta zalezy od uktadu przestrzennego czastek, ich
wielkosci oraz wiasciwosci optycznych (wspdtczynnik refrakeji i wspodlezynnik absorpcji).
Podczas pomiaréw matokatowego rozpraszania $wiatta SALLS (ang. small angle laser light
scattering) wiazka $wiatla lasera przechodzac przez probke zawiesiny ugina si¢
proporcjonalnie do wielkosci czastek ciata stalego. Zalezno§¢ pomiedzy intensywno$cia
rozproszenia $wiatla | oraz tzw. liczbg falowa Q jest nastepujaca (Biggs i in., 2000):
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gdzie liczba falowa wyrazona jest wzorem:
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gdzie:
n — wspoétczynnik zatamania $wiatta osrodka,
6 — kat rozproszenia §wiatla lasera (kat detektora),
A — dhugos¢ fali §wiatla lasera.

Rownanie to pozwala graficznie przedstawié¢ zaleznos¢ jako wykres w ukladzie podwdjnie
logarytmicznym log(1)=f(log(Q)), gdzie wymiar fraktalny DF to nachylenie prostej w odcinku
prostoliniowym Kkrzywej.

Zalezno$¢ ta jest prawdziwa tylko wtedy, gdy 1/r << Q << 1/r,, czyli liczba falowa jest
duzo wicksza od odwrotno$ci promienia czastki niezagregowanej oraz duzo mniejsza od
odwrotnosci promienia agregatu (Bushell i in., 2002; Bushell, 2005).

MATERIALY I METODYKA BADAN

W badaniach uzyto domielonego i przesianego przez sito -40 um lupka miedziono$nego
zrejonu Legnicko-Gtogowskiego Okregu Miedziowego. Poniewaz tupek jest skalg
polimineralng, zdecydowano si¢ jako flokulantow uzy¢ niejonowego (351), kationowego (1440)
i anionowego (358) magnafloc®, ktore sa pochodnymi poliakryloamidow (Allied Colloids).
Poliakryloamid jest polimerem rozpuszczalnym w wodzie i jest stosowany w wielu gateziach
przemystu, m.in. jako efektywny flokulant w oczyszczaniu wody, w gornictwie i mineralurgii,
czy w przemysle widkienniczym.

Zawiesing 0,4 g wysuszonego tupka w 20 cm’® wodnego roztworu flokulantu
przygotowywano bezposrednio w szklanych celkach pomiarowych z zakrgtka, w ktorych
nastgpnie mozna bylo okresli¢ stabilno$¢ zawiesin z wykorzystaniem aparatu TurbiscanLAb
(Formulaction). Dzialanie aparatu oraz sposob obliczania wspotczynnika stabilnosci TSI
i kinetyki destabilizacji oméwiono w Polowczyk (2016).

Rozktad wielko$ci czastek zawiesiny bez flokulantu i po zastosowaniu poliakryloamidu
wyznaczono z wykorzystaniem aparatu Mastersizer 2000 (Malvern), ktorego zasada dziatania
opiera si¢ na dyfrakcji laserowej. Do zlewki z woda, w ktorej zanurzona jest glowica mieszadta
aparatu z pompa, dodaje si¢ niewielka ilos¢ zawiesiny lub proszku, tak aby zmetnienie probki
nie przekroczylo zadanych 10%. Tak rozcienczona zawiesina pompowana jest i przeptywa
przez celke pomiarowg aparatu. Wigzka lasera odbija si¢ od czastek i pada na szereg
detektorow utozonych pod odpowiednimi katami. Intensywnos$¢ $wiatta na danym detektorze
jest nastepnie przeliczana na objetosciowy udzial poszczegdlnych frakcji czastek i w ten
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sposob otrzymujemy rozktad wielkosci czastek (Jarvis, 2005). Program wylicza rowniez szereg
srednic, z ktérych najczesciej wykorzystywana jest do scharakteryzowania populacji czastek
tzw. mediana rozmiaru dsy oraz pierwszy digi dziewiaty decyl dgg. Wielkos$ci te odpowiadaja
srednicy, ktorej nie przekracza odpowiednio 50, 10 1 90% populacji. Eksport danych
intensywnosci $wiatta (I) na detektorze, o znanym kacie nachylenia, pozwala na wyznaczenie
wymiaru fraktalnego DF, ktéry jest nachyleniem prostej dopasowanej do odcinka
prostoliniowego zalezno$ci log(l)=f(log(Q)). Producent urzadzenia udostgpnia arkusz
kalkulacyjny z procedura obliczeniowa, do ktérego mozna bezposrednio wstawi¢ surowe dane
intensywnosci $§wiatta i wyznaczy¢ DF.

Zdjecia probek wykonano w $wietle przechodzacym pod mikroskopem optycznym
Axiolmager.M1 (Zeiss). Ostro$¢ aparatu ustawiona jest na pewnej wysokosci, a agregaty tupka
miedzionosnego miaty do$¢ rozbudowanag struktur¢ przestrzenna, co skutkuje tym, ze obraz
jest czesciowo nieostry. Tak wiec zdjecia agregatow wykonano z uzyciem modutlu Z-stack,
ktory umozliwia automatyczne wykonanie, a nastgpnie ztozenie w jedno szeregu zdjeé
zrobionych na réznych wysokosciach, co pozwala otrzyma¢ ostry obraz catej probki.

WYNIKI BADAN

Na rysunkach 1. i 2. przedstawiono wyniki analizy stabilno§ci zawiesiny tupka
miedziono$nego w obecnosci flokulantow magnafloc®. Na podstawie zmiany intensywnosci
$wiatla przechodzacego (T) oraz rozproszonego na czastkach (BS) w analizowanej probce na
catej wysokosci fiolki program wylicza tzw. wspolczynnik niestabilnosci TSI, ktory
W rzeczywistosci odzwierciedla zmiany zachodzace w transmisji i wstecznym rozproszeniu
Swiatla w czasie. Im wyzszy TSI, tym wigksze zmiany zachodzg w probce, a co za tym idzie,
mniejsza jest stabilno$¢ zawiesiny (Polowczyk, 2016).

Wyznaczone z wykorzystaniem aparatu dyfrakcji laserowej $rednice oraz policzony
wymiar fraktalny agregatow tupka miedziono$nego powstatych po uzyciu flokulantow typu
magnafloc® zamieszczono w tabeli 1. Z kolei pelne rozklady wielkosci czastek tupka dla
roéznych stezen flokulantéw pokazano na rys. 3. Na rysunku 4. pokazano przyktadowe zdjecia
agregatow tupka z flokulantami magnafloc” wykonane z uzyciem mikroskopu optycznego.
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Rysunek 1.
Zmiana stabilnoéci (TSI) zawiesiny tupka miedziono$nego w zaleznosci od stezenia flokulantéw magnafloc® przy pH
8.6. Wartos¢ TSI byta wyliczona po 15 minutach pomiaru
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Rysunek 2.

Kinetyka destabilizacji zawiesiny lupka miedziono$nego w zaleznosci od stezenia flokulantéw magnafloc®

Tabela 1.
Srednice (mediana oraz pierwszy i dziewiaty decyl) i wymiar fraktalny Df agregatow hupka miedzionosnego
powstatych w wyniku dziatania flokulantéw magnafloc®

Stezenie surfaktantu dio [um] dso[um] ool um] De
0,5 ppm n-ionic 4.0 15.5 44.9 1.67
2 ppm n-ionic 12.3 26.1 49.9 2.50
5 ppm n-ionic 17.6 36.8 69.6 251
0,5 ppm c-ionic 45 19.3 57.7 1.72
2 ppm c-ionic 6.7 17.5 41.0 2.15
5 ppm c-ionic 8.6 20.7 43.8 2.30
0,5 ppm a-ionic 6.2 19.4 51.5 2.04
2 ppm a-ionic 10.4 24.7 50.4 2.37
5 ppm a-ionic 15.6 34.1 65.3 2.44
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Rysunek 3.
Rozktady wielosci czastek i agregatow tupka miedzionosnego po zastosowaniu flokulantéw magnafioc®
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Rysunek 4.
Zdjecia mikroskopowe zawiesiny tupka po flokulacji flokulantami magnafloc®

OMOWIENIE WYNIKOW I WNIOSKI

Sedymentacja sflokulowanej zawiesiny tupka miedziono$nego z udzialem niejonowego,
kationowego i anionowego poliakrylamidu zachodzila najszybciej z flokulantem niejonowym
oraz kationowym. Wydaje si¢ to logiczne, z uwagi na potencjal dzeta czastek tupka, ktore
w badanym zakresie pH maja ujemny potencjat (Polowczyk, 2016). Analizujac wspotczynnik
niestabilnosci zawiesiny TSI, obserwowano rosnaca, wraz ze stezeniem flokulantu,
niestabilno$¢ zawiesiny ‘tupka. Jednak wspotczynnik stabilnosci dla niejonoweg0
i kationowego polimeru jest zdecydowanie wigkszy niz dla anionowego poliakrylamidu.
Rowniez dla najwigkszego stgzenia niejonowego flokulantu zaobserwowanie zmniejszenie
TSI, co moze oznacza¢ poczatek efektu stabilizacji sterycznej (Napper, 1984). Sugeruje to
rowniez przebieg krzywej kinetyki destabilizacji, gdzie w pierwszej minucie zmiany w tej
probece sa najwieksze, tzn. najwicksze agregaty szybko opadaja, nastepnie TSI wzrasta juz
tylko nieznacznie. Nizsze wartosci TSI dla flokulantu anionowego mozna thumaczy¢ brakiem
adsorpcji anionowego polimeru na ujemnie natadowanej powierzchni tupka.
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Z wynikow pomiaru rozktadu wielkosci czastek wytania si¢ jednak troch¢ inny obraz
procesu flokulacji upka polimerami magnafloc®. Obserwowano wzrost dy, Wraz ze wzrostem
stezenia flokulantu, jednak w przypadku kationowego polimeru wzrost ten byl nieznaczny, co
moze $wiadczy¢ o niepelnej flokulacji czastek najdrobniejszych. Dopiero stgzenie 2 i 5 ppm
niejonowego i anionowego polimeru pozwolilo na przesuniecie $rednicy 10% populacji
powyzej 10 um. Dla tych flokulantéw obserwowano rowniez wzrost dgg powyzej 65 pm przy
stezeniu 5 ppm. Tak wiec duzo nizsze warto$ci TSI dla flokulantu anionowego (w zakresie 2-5
ppm) moga sugerowaé pewna stabilizacje ukladu, wynikajaca ze zwigkszenia tadunku
ujemnego, a nie braku agregacji czastek. Struktura powstajacych w wyniku flokulacji klastrow
jest dos¢ skomplikowana przez obecnos¢ zamknigtej wody i niekoniecznie szybko$é
sedymentacji odpowiada wielkos$ci powstajacych flokut, ale zalezy réwniez od ich ksztaltu
i gestosci (Gregory, 1998).

Zdjecia mikroskopowe potwierdzaja powstanie wickszych flokut i praktycznie zanik
pojedynczych najmniejszych ziaren dla wickszego stezenia flokulantéw magnafloc®.
Otrzymane z niejonowym i anionowym flokulantem agregaty sa bardziej rozbudowane, co
uzasadnia wicksze obliczone warto§ci wymiaru fraktalnego (Glover, 2000; Biggs, 2000).
Obliczony wymiar fraktalny zwigksza si¢ ze wzrostem stezenia flokulantu, co sugeruje rozrost
agregatow, a takze wzrost stopnia ich upakowania
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