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STRESZCZENIE

Aglomeracj¢ zawiesiny tupka miedziono$nego wykonano z uzyciem chlorowodorku
dodecyloaminy jako emulgatora oraz nafty jako cieczy wiazacej. Z uwagi na ujemna wartos¢
potencjalu dzeta, jaka przyjmuja czastki tupka w wodzie w badanym zakresie pH, uzyto
surfaktantu kationowego jako emulgatora nafty. Z kolei surfaktant anionowy (dodecylosiarczan
sodu) dodawano wcze$niej do zawiesiny. Zbadano réwniez odwrotng kombinacje
surfaktantow, tzn. DDA byl dodawany do zawiesiny a SDS do emulsji nafty. Zbadano wplyw
stezenia surfaktantu i kolejnosci jego dodania na $redni rozmiar aglomeratow.
W do$wiadczeniach aglomeracyjnych wykorzystano mieszadto mechaniczne z koncoéwka
turbinows. Aglomeraty, powstale w wyniku lgczenia czastek ciala stalego przez mostki
olejowe, byly separowane na sicie. Po ich wysuszeniu wykonano analiz¢ sitowsa, aby okresli¢
sredni rozmiar aglomeratow. Zdjecia pozwolity na analizg ksztattu otrzymanych aglomeratow.
Otrzymano sferyczne aglomeraty réznej wielkosci, ale rowniez o nieregularnej strukturze
i bedace konglomeratami.

WPROWADZENIE

Proces aglomeracji olejowej moze by¢ wykorzystywany do odzysku oraz wydzielania
drobnych czgstek ciata statego z zawiesin wodnych poprzez dodanie oleju i mieszanie. Ze
wzgledu na ksztatt otrzymanych aglomeratow méwimy rowniez o aglomeracji sferycznej
(Rossetti i Simons, 2003; Drzymata, 2009). Do tej pory wykazano uzyteczno$¢ tego procesu do
oczyszczania wegla z siarki i popiotu, odzysku cennych mineratow z rud, usuwania metali
ciezkich ze $ciekow, remediacji gruntdow, odbarwiania papieru czy formowania adsorbentow
z materiatow odpadowych (Szymocha, 1989; House i Veal, 1992; Pietsch, 2005).

Wynik procesu aglomeracji oraz struktura utworzonych aglomeratow zalezy od wielu
czynnikow, takich jak zwilzalno§¢ czastek ciata staltego, rozklad wielko$ci czastek, rodzaj
i ilo$¢ uzytego oleju, sposob i intensywnos¢ mieszania, czy pH zawiesiny (Drzymata, 2009).
Natomiast wytrzymato$¢ aglomeratow zalezy od napigcia migdzyfazowego woda-olej, kata
zwilzania czastki ciala stalego przez olej mierzony poprzez faz¢ wodng oraz stosunku ilo$ci
ciala statego i oleju (Binks i Horozov, 2006).

Aglomeracja olejowa czastek mineralnych zawieszonych w wodzie jest mozliwa tylko
wtedy, gdy ich powierzchnia jest chociaz czgSciowo zwilzana przez ciecz mostkujaca (olej).
Dla substancji hydrofilowych jest to mozliwe je§li wczesniej ich powierzchnia zostanie
zmodyfikowana np. poprzez adsorpcje surfaktantu (Huang i Berg, 2003, Duzyol i Ozkan,
2010).

Surfaktanty uzyte do modyfikacji powierzchni czastek adsorbuja si¢ roéwniez na
powierzchni migdzyfazowej woda-olej obnizajac napigcie migdzyfazowe, co moze prowadzi¢

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1609



Aglomeracja olejowa tupka miedzionosnego w obecnosci nafty i surfaktantow 75

do ostabienia mostkow cieczy wiazacej i rozbicia aglomeratow w trakcie mieszania lub wrecz
uniemozliwi¢ zajscie procesu aglomeracji (Laskowski, 1992; Cebeci i Sonmez, 2004).

W niektorych aplikacjach stosuje si¢ mieszaniny surfaktantow, jak np. we flotacji (Hosseini
i Forssherg, 2007) czy aglomeracji (Bastrzyk i in., 2011). Mieszanina surfaktantéow moze nie
tylko tworzyé mieszane filmy na granicach faz, jest réwniez mozliwe, Ze powstaja
nierozpuszczalne kompleksy (Helbig i in., 1998).

MATERIALY I METODYKA BADAN

W badaniach uzyto przesianej na mokro a nastepnie wysuszonej frakcji -40 pm tupka
miedzionos$nego z rejonu LGOM. Wyznaczona metodg dyfrakcji laserowej mediana $rednicy
czastek (dsg) wynosita 16,5 um a pierwszy (dig) i dziewiaty decyl (dgy), odpowiednio 3,2
i45,5um  (Polowczyk, 2016b). Uzyto surfaktantu kationowego (chlorowodorek
dodecyloaminy, DDA, Alfa Aesar) oraz anionowego (dodecylosiarczan sodu, SDS, Alfa
Aesar), charakteryzujacych si¢ takg samg dlugoscia tancucha weglowodorowego (C12). Jako
cieczy wigzacej uzyto nafty oswietleniowej (Synpeco).

Proces aglomeracji prowadzono z uzyciem mieszadta mechanicznego IKA Yellow line
OST basic (IKA) z koncoéwka 3-topatkowa turbinowa o $rednicy 50 mm, generujaca przeptyw
osiowy (rys. 1).

Rysunek 1.
Zdjecie koncowki mieszajacej wykorzystanej w badaniach

Zawiesiny tupka do aglomeracji przygotowywano w nastgpujacy sposob: odwazano do
szklanego pojemnika 2 g tupka i zalewano go 100 cm® wody dejonizowanej lub roztworu
surfaktantu anionowego badZz kationowego (w zakresie stezen surfaktantu 5-500 ppm).
Mieszano przez chwile a nastgpnie odstawiano do nastgpnego dnia, w celu zaadsorbowania
surfaktantu. Emulsje nafty w wodzie dejonizowanej lub roztworze surfaktantu (25 cm?)
przygotowywano na homogenizatorze ultradzwigkowym Sonopuls HD 2070 (Bandelin)
z mikrokoncowka MS73 na 60% mocy przez 1 minutg. Do mieszajacej si¢ zawiesiny
wlewano wczesniej przygotowywang emulsje nafty z surfaktantem i kontynuowano proces
mieszania. Otrzymane aglomeraty odsaczano na sicie, suszono w temp. 40% a nast¢pnie przez
48 h trzymano w eksykatorze w oparach nafty, aby zapobiec rozpadowi aglomeratow podczas
analizy sitowej. Na podstawie wynikow analizy sitowej wyznaczono nastgpnie Sredni rozmiar
aglomeratow. Wstepne badania aglomeracyjne pozwolily na okres§lenie czasu (10 minut),
intensywnosci mieszania (1000 rpm) oraz optymalnej iloci nafty (0,8 cm®). Rowniez ilos¢
1000 ppm roztworu DDA/SDS zostata ustalona na 25 cm®.

Potencjat dzeta kropel nafty w roztworze surfaktantu kationowego Iub anionowego
zmierzono z uzyciem aparatu Zetasizer 2000 (Malvern). Niewielkg ilo$¢ nafty dodawano do 10
ml roztworu DDA lub SDS w zakresie stg¢zen surfaktantu (5-500 ppm) aby uzyska¢ metnosc
emulsji na poziomie pozwalajacym pomiar potencjalu dzeta. Zasada dziatania urzadzenia
i sposdb wykonania pomiaru opisano wezesniej (Polowczyk, 20163).
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WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Aglomeracja olejowa zawiesiny tupka miedziono$nego okazata si¢ by¢é mozliwa
z wykorzystaniem chlorowodorku dodecyloaminy oraz nafty. Ten kationowy surfaktant czgsto
wykorzystywany jest w procesach przerobki, np. jako kolektor flotacyjny a takze jako
modyfikator w procesie aglomeracji. Jednocze$nie zastosowano anionowy odpowiednik, czyli
dodecylosiarczan sodu, ktéry to surfaktant, wydawac by si¢ moglo, nie adsorbuje si¢ na
powierzchni tupka, z uwagi na jego ujemny potencjal. Wyznaczone izotermy adsorpcji obu
surfaktantow wskazuja, ze molekut obu surfaktantbw ubywa z roztworu po kontakcie
z powierzchnia tupka, jednak surfaktant kationowy adsorbuje si¢ w zdecydowanie wigkszej
ilosci (Polowczyk, 2016c).

W nastgpnej kolejnosci zmierzono potencjat dzeta kropel emulsji nafty zemulgowanej
w roztworze surfaktantu kationowego DDA oraz anionowego SDS (rys. 2). Potencjat dzeta
nafty w wodzie dejonizowanej jest ujemny i wynosi ok. -47 mV. Rosnace stezenie surfaktantu
anionowego zwigksza ujemng warto$¢ potencjatu az do ok. -100 mV przy stezeniu 500 ppm
SDS. Niewielka ilo$¢ surfaktantu kationowego zmienia znak potencjatu dzeta kropel na
dodatni i doprowadza go do wartosci ok. +80 mV dla 500 ppm DDA. Sg to wyniki jak
najbardziej logiczne, poniewaz wiadomo, ze surfaktanty lokujg si¢ na granicach olej-woda
wten sposob, ze ich ogony skierowane sa w stron¢ kropli oleju za$ czeéci hydrofilowe
zwrocone s3 w kierunku roztworu wodnego. Tak wigc kropla przyjmuje tadunek glowy
surfaktantu, a im wigksze jest jego stezenie, tym potencjat jest wigkszy. Jesli emulsja zostanie
dodana do zawiesiny czastek ciata stalego, wprowadzone krople oleju beda w trakcie
mieszania zderza¢ si¢ z czastkami i tgczy¢ si¢ z nimi jesli, po pierwsze powierzchnia czastek
bedzie odpowiednio hydrofobowa, a po drugie na zasadzie oddziatywan elektrostatycznych,
jesli tadunek kropel bedzie przeciwny do tadunku na czagstkach (Polowczyk i in., 2014; 2015).
Jednak uzycie surfaktantdow w procesie aglomeracji olejowej niesie ze sobg ryzyko zbytniego
obnizenia napigcia migdzyfazowego, ponizej wartosci krytycznej, co skutkuje ostabieniem sity
mostkow olejowych i w efekcie brakiem aglomeracji (Cebeci i S6onmez, 2004; Ozkan i in.,
2005). Zderzenia czastek staja si¢ nieefektywne a krople oleju sa mocno zemulgowane
w wodzie (Laskowski, 1992).
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Rysunek 2.
Zmiana potencjatu dzeta kropel nafty w roztworze surfaktantow o zmiennym stezeniu

Wyniki pomiaréw potencjatu dzeta kropel emulsji oraz ziaren tupka (Polowczyk, 2016c¢)
wskazuja, ze w badanym zakresie stgzen chlorowodorek dodecyloaminy nie zmienia jednak
znaku tadunku potencjatu dzeta tupka. Tak wigc, jesli potencjat dzeta czastek ciala statego
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pozostaje ujemny to potencjal dzeta kropel oleju powinien by¢ dodatni, zeby proces
aglomeracji mogt zaj$¢ na drodze elektrostatycznego oddzialywania. Zdecydowano si¢ wigc na
wczesniejszg modyfikacje powierzchni tupka surfaktantem anionowym (SDS) a nafte
podawano jako emulsj¢ z surfaktantem kationowym (DDA). Zauwazono, ze w przypadku
adsorpcji DDA nastgpowata koagulacja zawiesiny lupka. Jesli dodawany byt SDS, nie
obserwowano takiego efektu. Potwierdzaja ten fakt rowniez badania opisane wczesniej
(Polowczyk, 2016¢c). Wszystko wiec przemawia za tym, ze to wlasnie surfaktant kationowy
powinien by¢ uzyty jako modyfikator powierzchni tupka w procesie aglomeracji. Sprawdzono
wigc rowniez odwrotny wariant uzycia surfaktantow — DDA do zawiesiny tupka a SDS jako
emulgator.

Najpierw jednak wykonano badania aglomeracji olejowej tupka z uzyciem jedynie DDA
w emulsji. Wplyw ilosci chlorowodorku dodecyloaminy w emulsji na S$redni rozmiar
aglomeratow tupka miedziowego pokazano na rys. 3. Mozna zauwazy¢ niewielki wzrost
srednicy aglomeratow z wzrastajacym st¢zeniem DDA. Dopiero dla duzego stezenia 37,5 mg/g
hupka $redni wymiar przekroczyt 1 mm.
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Rysunek 3.
Zalezno$¢ $redniego wymiaru aglomeratow od ilosci DDA. Tloéé nafty 0,8 cm®, obroty 1000 rpm, czas 10 minut

Wyniki aglomeracji z wykorzystaniem obu surfaktantow pokazano na rys. 4. Do$¢ ciekawy
jest fakt, ze w przypadku zastosowania SDS jako modyfikatora powierzchni tupka (dodany do
zawiesiny), rozmiar aglomeratoéw najpierw rost ze wzrastajacym stgzeniem surfaktantu, do
wartosci ok. 4 mm dla ilosci SDS 2,5 mg/g tupka, a nast¢pnie malal. [lo§¢ DDA w emulsji
pozostata na tym samym poziomie we wszystkich probkach, tj. 12,5 mg/g tupka. Z kolei dla
DDA uzytego do modyfikacji zawiesiny, wielko§¢ aglomeratow rosla z iloscia
dodanego surfaktantu az do wartosci ok. 4 mm dla ilosci DDA 25 mg/g tupka. W tych
probkach w emulsji uzyto SDS w ilosci 12,5 mg/g lupka. Jak widaé, lepszy efekt
aglomeracyjny osiaga si¢ jesli jest on wsparty elektrostatycznym przycigganiem kropel oleju
i czgstek ciata stalego. To znaczy, mniejsza ilo$¢ surfaktantu wystarczy do osiggniecia
rozmiaru aglomeratéw powyzej 1 mm. Nalezy jednak sprawdzi¢, czy wyznaczone stezenie jest
stezeniem optymalnym, poniewaz przekraczajac go osiggamy zmniejszenie rozmiaru
aglomeratow. W odwrotnej kolejnosci dodania surfaktantow, tj. kationowy zastosowany
W zawiesinie a anionowy jako emulgator, prawdopodobnie efekt aglomeracji wywolany jest
hydrofobowa aglomeracja zwigzang z pokryciem powierzchni ciala statego warstwa
surfaktantu, ktora wykazuje powinowactwo do fazy organicznej, czyli kropel emulsji.
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Podobng zalezno$¢ zmiany S$rednicy wynikajaca z kolejno$ci dodania surfaktantu
zaobserwowali Polowczyk i in. (2008). W tym przypadku uzyta byla kombinacja
chlorowodorku dodecyloaminy oraz oleinianu sodu a aglomeracji nafta poddano odpady po
flotacji rudy niklu.

Na rysunku 5 przedstawiono zdjgcia wykonane aparatem cyfrowym przyktadowych
aglomeratow tupka miedziono$nego otrzymane z nafta z uzyciem chlorowodorku
dodecyloaminy i dodecylosiarczanu sodu.
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Rysunek 4.
Zalezno$¢ $redniego wymiaru aglomeratow od ilosci surfaktantu dodanego do zawiesiny. Ilos¢ surfaktantu uzytego do
przygotowania emulsji nafty odpowiadata 12,5 mg/g tupka. Iloé¢ nafty 0,8 cm®, obroty 1000 rpm, czas 10 minut
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Rysunek 5.
Zdjecia aglomeratow tupka miedziono$nego utworzone z nafta oraz DDA i SDS.
Tlo§¢ nafty: 0,8 cm?®, obroty 1000 rpm, czas 10 minut
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WNIOSKI

Otrzymane $rednie $rednice aglomeratow powstalych w wyniku aglomeracji zawiesiny
hupka miedziono$nego naftg rdznity si¢ znacznie w zaleznos$ci od ilosci dodanych surfaktantow
ale réwniez od kolejnosci ich zastosowania.

Zastosowanie jednocze$nie surfaktantu anionowego i kationowego dato efekt synergiczny
i pozwolilo na otrzymanie aglomeratdéw o wickszej srednicy. Jednak kolejno$¢ dodanych
surfaktantow, czyli ktory dodawany byt najpierw do zawiesiny, a ktory pdzniej w emulsji
z nafta, miato decydujacy wplyw na efekt aglomeracji. Jak wykazaty badania, surfaktant
kationowy powinien by¢ zastosowany jako emulgator i modyfikator potencjalu kropel nafty,
ktére w wodzie dejonizowanej maja ujemny tadunek. Z kolei jej anionowy odpowiednik, moze
zmienia¢ warunki aglomeracji olejowej poprzez zwigkszenie ujemnego potencjatu powierzchni
ziaren lupka oraz neutralizacj¢ czasteczek chlorowodorku dodecyloaminy, ktére nie
zaadsorbowaty si¢ na kroplach nafty i zbytnio obnizajg napigcie migdzyfazowe.

Zdjecia pozwolity na analize ksztaltu otrzymanych aglomeratow. Otrzymano aglomeraty
roznej wielkosci o ksztalcie sferycznym, ale roéwniez o nieregularnej strukturze i bedace
konglomeratami.
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