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STRESZCZENIE

W pracy wyznaczono punkt zerowego tadunku (pzc) tupka miedzionosnego w obecnos$ci
trzech spieniaczy (MIBC, heksyloamina, C4E3) i jednego zbieracza (O-etylo-ksantogenian
potasu). Pomiary wykonano przy uzyciu metody miareczkowania potencjometrycznego.
Wykazano, ze uzyte w pracy spieniacze flotacyjne nie wptywaja na punkt zerowego tadunku
lupka miedziono$nego. Wartos$¢ pzc tupka, zar6wno w wodzie jak i w obecno$ci spieniaczy
wynosi 8, natomiast w obecnosci zbieracza 9. Otrzymane wyniki wskazuja, Ze uzyte spieniacze
nie zmieniajg wlasciwos$ci powierzchniowych badanego tupka miedzionosnego.

WSTEP

Praca poswigcona jest tematyce dotyczacej wyznaczenia punktu zerowego tadunku tupka
miedziono$nego pochodzacego z Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego (LGOM).
Eksploatowana przez KGHM Polska Miedz S.A. ruda z LGOM-u charakteryzuje si¢
r6znorodnym sktadem litologicznym oraz duza zawartosciag miedzi i innych metali, dzigki temu
ma duze znaczenie w przemys$le gorniczym. Lupek miedzionosny jako jedna z trzech, obok
piaskowcowej i dolomitycznej, frakcji litologicznych wptywa na wiele procesow przerdbezych,
w tym flotacji. Aby proces flotacji mogt zaistnie¢, musza by¢ spelnione pewne warunki, w tym:
ziarno mineralne musi by¢ hydrofobowe, pecherzyk gazowy i cialo state musza mie¢
przeciwny tadunek elektryczny oraz musi zosta¢ zlikwidowana cienka warstewka wody, ktora
tworzy si¢ na powierzchni ciala stalego i pecherzyka przed ich polaczeniem. Kazde z tych
uwarunkowan ma zwigzek z wlasciwosciami powierzchniowymi flotowanej substancji, w tym
mechanizm formowania si¢ elektrycznej warstwy podwojnej, potencjal dzeta, punkt
izoelektryczny oraz punkt zerowego fadunku. Znajomo$¢ wilasciwosci powierzchniowych
flotowanych substancji oraz pgcherzykéw gazowych w wodzie oraz wodnych roztworach
spieniaczy jest niezwykle istotna w doborze odpowiednich odczynnikéw flotacyjnych.

Z danych literaturowych wynika, ze punkt izoelektryczny pecherzyka gazowego w wodzie
destylowanej wynosi okoto pHie,=2,5 (Bueno-Tokunaga i in., 2015). Oznacza to, ze w wodzie
pecherzyk gazowy jest ujemnie natadowany przy pH powyzej 2,5 oraz dodatnio przy pH
ponizej 2,5. Wykazano, ze uzycie odczynnikow spieniajacych nieznacznie zmienia pHie, lub
w szczegolnych przypadkach przesuwa pHie pecherzyka w kierunku odczynu kwasowego
(Bueno-Tokunaga i in., 2015). Moze to zaleze¢ od wielu czynnikow, na przyktad od rodzaju
stosowanych reagentow.

Punkt zerowego tadunku tupka miedziono$nego w roztworze wodnym zostal wyznaczony
w pracy Trochanowskiej i Kowalczuka (2014) i wynosi 8, natomiast jego punkt izoelektryczny
okreslony przez Penga i in. (2014) jest rowny 3,5. W roztworze wodnym wartosci punktu

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1610



82 K. Piszczalka, P.B. Kowalczuk

zerowego tadunku i punktu izoelektrycznego moga si¢ od siebie rézni¢ ze wzgledu na
adsorpcj¢ charakterystycznych jonéw na powierzchni oraz rozpuszczalno$¢ alkalicznych
sktadnikow tupka miedzionosnego. Peng i in. (2014) wykazali, ze iep tupka miedziono$nego
W obecnosci spieniaczy wynosi 2 lub 3 w zaleznos$ci od stosowanego odczynnika. Jednak brak
jest danych dotyczacych wartosci punktu zerowego tadunku tupka miedziono$nego w wodnych
roztworach spieniaczy flotacyjnych. Dlatego w pracy tej zbadano wlasciwosci powierzchniowe
lupka miedziono$nego poprzez wyznaczenie jego punktu zerowego tadunku w obecnosci
spieniaczy oraz jednego zbieracza. Wyznaczenie punktu zerowego tadunku tupka
miedziono$nego w obecnosci spieniaczy pozwoli na okreslenie przy jakim pH nalezy flotowac
hupek, aby skuteczno$¢ procesu byla najwigksza. Najwyzsze uzyski wzbogacania otrzymuje si¢
w punkcie zerowego tadunku (Drzymata, 2009).

POTENCJAL DZETA ZIARN MINERALNYCH I PECHERZYKA GAZOWEGO

Potencjat dzeta wystgpuje w miejscu zwanym plaszczyzng poslizgu, gdzie ziarno mineralne
poruszajace si¢ w wodzie pozbywa si¢ czes$ci elektrycznej warstwy podwojnej (Drzymata,
2009). Potencjal dzeta tworzy si¢ pomig¢dzy plaszczyzng poslizgu a koncem warstwy
dyfuzyjnej (Peng i Drzymata, 2014). Potencjat dzeta jest waznym parametrem opisujacym
wlasciwosci powierzchniowe substancji. Odgrywa on bardzo istotng role w mineralurgii,
zwlaszcza w procesie flotacji. Skuteczno$¢ wielu systemow flotacyjnych jest najwyzsza
w punkcie izoelektrycznym w skali zwanej pHi,, przy ktorej potencjal elektryczny
W plaszczyznie poslizgu wynosi zero (Peng iin., 2014). W tabeli 1. przedstawiono wartosci
punktu izoelektrycznego réznych substancji

Tabela 1.
Punkt izoelektryczny roznych substancji. Na podstawie Kosmulskiego (2009)
Substancja PHiep
Tlenki
Al,O; 79
CuO 9,9
FesO4 5,0
FeOOH 9,1
PbO 8,5
Glinokrzemiany
illit 25
kaolinit <3,0
montmorillonit 7,6-8,1
Tlenki mieszane
MgAIzO4 9,0
SiO,-Al,03 4,6
Sole
CaCOs 8,5
Can 7,8
FeS, 6,3
PbS <3,0

Potencjat dzeta pecherzyka, zwany takze potencjalem elektrokinetycznym, to wartos¢
potencjatu elektrycznego w obszarze warstwy dyfuzyjnej pecherzyka (Bueno-Tokunaga i in.,
2015). Wtlasciwosci powierzchniowe pecherzykow powietrza sa bardzo wazne przede
wszystkim we flotacji drobnych ziarn mineralnych. Pgcherzyki gazowe w roztworze wodnym
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niosg ze sobg tadunek powierzchniowy, ktorego warto$¢ zalezy od sktadu chemicznego
roztworu (Najafi i in., 2007).

Najczgsciej stosowanym sposobem okreslania tadunku powierzchniowego pgcherzyka jest
pomiar polegajacy zmierzeniu dzetametrem elektroforetycznej mobilnosci pecherzyka.
Nastepnie oblicza si¢ potencjat dzeta, na przykltad, za pomoca réwnania Smoluchowskiego
(Oliveira i Rubio, 2011).

PUNKT ZEROWEGO LADUNKU

Punkt zerowego tadunku jest to warto$§¢ pH roztworu lub zawiesiny, w ktorej tadunek
powierzchniowy netto wynosi zero. Jest on sumg wszystkich tadunkéw powierzchniowych
dodatnich i rownowazy si¢ ze wszystkimi tadunkami ujemnymi na powierzchni. Gdy zawiesina
ma tadunek dodatni przy warto$ci pH ponizej pzc, powierzchnia adsorbuje aniony i bierze
udziat w reakcji wymiany anionu. Z kolei kiedy wartos¢ pH jest wigksza niz pzc, powierzchnia
jest natadowana ujemnie i absorbuje kationy (Appel i in., 2003).

Punkt zerowego tadunku (pzc) stanowi jeden z najwazniejszych parametréw uzywanych do
opisu tadunku elektrycznego powierzchni. Za jego pomoca mozna charakteryzowaé
zachowanie powierzchni kwasowo-zasadowej substancji statych, gtownie tlenkow mineralnych
w elektrolitycznych zawiesinach. Wykorzystujac pzc jesteSmy w stanie okresli¢ istotne cechy
powierzchniowe takie jak maksymalna hydrofobowos¢, twardo$¢ i minimalna rozpuszczalno$é.
Oznacza to, ze pzc jest kluczowym wskaznikiem w mineralurgii, filtracji czy wymianie
jonowej (Drzymala i in., 1978). W tabeli 2. przedstawiono przykladowe wartosci punktu
zerowego tadunku oraz punktu izoelektrycznego dla r6znych mineratow.

Tabela 2.
Wartosci punktu zerowego fadunku i punktu izoelektrycznego dla réznych substancji
w roztworach wodnych. Na podstawie *Drzymaty (2009), 2Penga i in. (2014), *Trochanowskiej i Kowalczuka (2014)

Substancja Wzér chemiczny Warto$¢ punktu zerowego ~ Warto§¢ punktu
tadunku, pHpzc izoelektrycznego, pHiep

Kwarc SiO; <5 1,54

Kasyteryt Sno, <5,5! 20-55"

Lod D0 7,0+0,5" 30-35"

Weglowodory CiHons2 6,3! 3,3t

Rutyl TiO, 48-53"

llmenit FeTiOs 5,6

Tenoryt Cuo 6,5 - 8,5 6,0-76"

Korund Al,0; 9,1

Hematyt Fe,0; 6,5 - 8,5 48-87"

Lupek miedzionosny g? 3,52

Dolomit CaMg(COs), 7,5

Do okreslenia punktu zerowego tadunku i punktu izoelektrycznego stosuje si¢ wiele
réznych metod. Mozna wyr6zni¢ na przykltad metode pomiaru potencjatu dzeta,
miareczkowanie potencjometryczne czy metode suspensyjng. Nie kazdy sposob daje te same
wartosci pzc danej substancji i mozna napotkaé pewne rozbiezno$ci w wynikach (Kosmulski,
2001). Réznice moga by¢ spowodowane zmienng wlasciwoscig badanych uktadow (Drzymata
iin., 1978), sposobem przeprowadzania badan lub niedoktadno$ciami pomiarowymi
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MATERIALY I METODYKA BADAN

Materiatem uzytym do badan byt tupek miedzionosny wydobywany w Legnicko-
Glogowskim Okregu Miedziowym przez KGHM Polska Miedz S.A. Jest on bardzo
zroznicowany pod wzglgdem skladu petrograficznego i zawartosci miedzi. Dodatkowo rudy
luipkowe (w tym lupek miedziono$ny) ze wzgledu na swoje specyficzne wilasciwosci
mineralogiczne s3 utworami najtrudniej wzbogacalnymi (Luszczkiewicz i Wieniewski, 2006).
Analiza wykonana przez Bakalarz (2014) dowiodta, ze badany tupek pochodzacy z obszaru ZG
Rudna ma w sobie okoto 50% glinokrzemianéw, ponad 10% kwarcu i lacznie ponad 18%
mineralow siarczkowych. W tabelach 3. przedstawiono szczegdtowy sktad mineralogiczny
hupka uzytego w badaniach.

Tabela 3.
Koncentracja mineratéw w probcee badanego tupka. Na podstawie Bakalarz (2014)
Minerat Zawarto$¢ procentowa w tupku, %
bornit 14,80
kwarc 10,11
dolomit 7,55
skalenie 6,39
piryt 1,82
chalkopiryt 0,89
galena 0,48
kubanit 0,29
sfaleryt 0,16
chalkozyn i digenit 0,06
tennantyt 0,02
kowelin 0,01
inne glinokrzemiany 49,34
ozostate, m.in. kalcyt,
’ apatyt i limonit 3 8,08

Badany tupek miedzionoény jest materialem naturalnie hydrofobowym. Jego postepujacy
i cofajacy kat zwilzania mierzony metoda siedzacej kropli w obecno$ci wody wynosi kolejno
43 i 24 stopnie (Bednarek i Kowalczuk, 2014; Peng, 2014).

Ggestos$¢ tupka miedzionosnego pochodzacego z LGOM-u zawiera si¢ w przedziale 2,38-
2,66 g/cm® (Cependa i in., 2014).

W pracy do wyznaczania punktu zerowego ladunku powierzchniowego tupka
miedziono$nego w czystej wodzie, roztworach spieniaczy i kolektora postuzono si¢ metoda
miareczkowania potencjometrycznego. Metoda miareczkowania to jeden z najczesciej
stosowanych sposobdw do okreslenia punktu zerowego tadunku powierzchni. Badanie punktu
zerowego tadunku wykonano w obecnosci stalej sity jonowej azotanu potasu KNOj3 o stezeniu
1-:10°® mol/dm?®. W celu ustabilizowania poczatkowego pH roztworu (zakres od 2 do 12) uzyto
roztworu kwasu azotowego HNO; oraz wodorotlenku potasu KOH o stezeniach 1 mol/dm?.
Przed rozpoczgciem pomiaréw skalibrowano elektrode pH za pomoca odpowiednich buforow,
ktorych pH utrzymuje si¢ na stalym poziomie i wynosi kolejno 4, 7 i 9. Dzigki temu
sprawdzono prawidlowe dziatanie elektrody i mozliwe bylo doktadne przeprowadzenie
badania.

Na poczatku badan do naczynia o pojemnosci 50 cm® dodano azotanu potasu. Dokonano
pomiaru jego pH poczatkowego, a nastgpnie regulowano je za pomoca kwasu azotowego lub
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wodorotlenku potasu, aby doprowadzi¢ do odczynu z zadanego zakresu (pH,). Nastgpnie do
roztworu wsypano 4 g drobno zmielonego hupka miedziono$nego (frakcja ponizej 40 pm).
Powstatg zawiesing tupka miedziono$nego mieszano na mieszadle magnetycznym do czasu, az
pH zawiesiny uleglo stabilizacji. Podczas mieszania co 5 minut odczytywano warto$¢ pH.
Ostatnia odczytana warto$¢ okreslona zostata jako pHj, czyli pH koncowe.

W kolejnym etapie badania wyznaczono pzc tupka miedziono$nego w obecnosci trzech
spieniaczy i jednego zbieracza. Stosowano ta sama metodyke pomiardow, jednakze roztwor
poczatkowy stanowito 45 cm® azotanu potasu oraz 5 cm® danego odczynnika o odpowiednim
stezeniu. W tabeli 4. przedstawiono badane odczynniki, ich st¢zenia, stezenia molowe oraz
masy molowe.

Tabela 5.
Odczynniki flotacyjne uzywane w badaniach
Nazwa odczynnika Wz0r sumaryczny Stezenie, Masa molowa, Stezenie
mg/dm? g/mol molowe,
mmol/dm?
Heksyloamina CeHisN 50 101,19 0,494
Metyloizobutylokarbinol
(MIBC) CeH140 50 102,17 0,489
Eter monobutylowy glikolu
irietylenowego (C4Es) C4HsO(C2H,0)sH 50 206,28 0,242
O-etylo ksantogenian potasu C4HKOS, 30 160,30 0,187

WYNIKI BADAN I ICH DYSKUSJA

W pracy wykonano pomiary punktu zerowego tadunku tupka miedziono$nego w wodzie
oraz wodnych roztworach spieniaczy flotacyjnych, jak rowniez w celu pordéwnania,
W obecnosci jednego kolektora. Wyniki badan przedstawiono w formie graficznej (pH od
czasu, ApH od pHy).

Na poczatku badan wyznaczono punkt zerowego tadunku w samym roztworze wodnym bez
zadnych spieniaczy. Po wynikach zawartych na rysunku 1. przedstawiajacych stabilizacje pH
w czasie mozna zauwazy¢, ze pH zawiesiny lupka stabilizuje si¢ juz po okoto 30 minutach
i dazy do warto$ci 8. Na rysunku 2. obrazujacym réznice pH zawiesiny od pH roztworu
poczatkowego wykazano, ze punkt zerowego ladunku w roztworze wodnym wynosi 8.
Potwierdza to obszar stabilizacji pH zawiesiny tupka w tym wtasnie zakresie

Wyznaczony punkt zerowego tadunku tupka miedzionosnego w pH 8 wskazuje na
alkaliczny charakter powierzchni oraz na obecno$¢ grup wodorotlenowych i mineralow
weglanowych, w tym dolomitu, ktérego pzc wedlug Pokrovskiego i wspotpracownikow (1999)
wynosi 8. Dodatkowo, warto$§¢ pzc tupka wspoétgra z pomiarami wykonanymi przez
Trochanowska i Kowalczuka (2014), ktorzy wykazali, ze sita jonowa nie wptywa na pzc tupka.

Z drugiej jednak strony Peng i in. (2014) mierzac potencjat dzeta lupka w mieszaninach
spieniaczy flotacyjnych stwierdzili, ze tupek ma podobne whasciwosci do kwarcu. Ustalili to
poprzez wyznaczenie punktu izoelektrycznego (iep) , ktory wyniost 3,5 (odczyn kwasowy). Jak
juz wezeSniej wyjasniono, rozbiezno$ci w wynikach iep Penga i in. (2014) i Polowczyk (2016)
oraz pzc tupka w pracy tej pracy, moga by¢ spowodowane zroéznicowaniem w adsorpcji jonow
na powierzchni materiatu. Pod wplywem zastosowanej metody miareczkowania punkt
zerowego tadunku przemieszcza sie¢ w kierunku wigkszego pH (Drzymata i in., 1978).
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Rysunek 1.

Stabilizacja pH w czasie zawiesiny lupka miedziono$nego w roztworze wodnym
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Rysunek 2.
Punkt zerowego tadunku tupka miedziono$nego w 1-10° mol/dm® KNO;

Aby sprawdzi¢ wplyw spieniaczy na tadunek elektryczny tupka wykonano pomiary
w obecnosci heksyloaminy, MIBC i C4E;. Heksyloamina jest odczynnikiem kationowym
i uzywana byta w procesie flotacji tupka miedziono$nego i kwarcu (Kowalczuk i in. , 2015;
Kowalczuk, 2015). Stabilizacja pH zawiesiny tupka miedziono$nego i badanych spieniaczy
W czasie przebiega podobnie jak w samej wodzie i normuje si¢ w przedziale 7,5-8.

Do odczynnikéw kationowych nalezy takze dodecyloamina. Zmienia ona tadunek
powierzchniowy pecherzyka, co potwierdzili w swoich badaniach Bueno-Tokunaga i in. (2015).
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Na rysunku 3. mozna zauwazy¢, ze dodecyloamina zmienia potencjat dzeta pecherzyka
gazowego. Na przyktad przy pH =8 potencjal dzeta pgcherzyka w wodzie wynosi okoto -30
mV, podczas gdy dla dodecyloaminy +13 mV. Oznacza to, ze potencjal dzeta pgcherzyka
gazowego w zakresie pH od 2 do 12 dla dodecyloaminy przyjmuje wartosci dodatnie, wiec
ujemnie natadowany pecherzyk pod wpltywem tego odczynnika zmienia tadunek na dodatni.
Nie wiadomo jednak, czy podobnie jest w przypadku heksyloaminy i czy wptywa¢ ona bedzie
na potencjal dzeta samego pecherzyka. Wyniki badan przeprowadzonych w tej pracy
potwierdzaja natomiast, ze heksyloamina nie zmienia fadunku powierzchniowego ciata statego
jakim jest tupek miedziono$ny. Kowalczuk (2015) wykazal, ze heksyloamina nie wptywa takze
na tadunek powierzchniowy kwarcu, co jest kolejnym dowodem na to, ze ten surfaktant nie
wplywa na wlasciwosci powierzchniowe ciata statego.
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Rysunek 3.

Zmiana potencjatu dzeta pgcherzyka gazowego w obecnosci dodecyloaminy i ksantogenianu.
Na podstawie Bueno-Tokunaga i in. (2015)

Na rysunku 4. przedstawiono zalezno$¢ roéznicy ApH zawiesiny tupka miedzionosnego od
pH, dla wszystkich analizowanych w tej pracy odczynnikdéw spieniajacych. Mozna zauwazyg¢,
ze przebieg linii jest identyczny dla wszystkich badanych spieniaczy i punkt zerowego tadunku
hupka miedziono$nego wynosi 8. Jest to dowdd na to, Ze spieniacze nie maja wptywu na punkt
zerowego fadunku tupka miedzionosnego.

Wykazujac, ze surfaktanty nie maja wplywu na punkt zerowego tadunku tupka
miedziono$nego, w ostatnim etapie badan wyznaczono punkt zerowego tadunku tupka
miedziono$nego w obecnosci zbieracza — O-etylo ksantogenianu potasu. Stabilizacja pH
W czasie zawiesiny tupka miedzionosnego dla KNOs i ksantogenianu przebiega nieco inaczej
niz w przypadku zastosowania spieniaczy. Co prawda pH stabilizuje si¢ po okoto 30 minutach,
jednak linie zbiegajg sie przy pH okoto 9. Wskazuje to na zmiane punktu zerowego tadunku
lupka przy zastosowaniu zbieracza i jego warto$¢ w obecnos$ci ksantogenianu wynosi 9 (rys.
5).
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Na podstawie rysunku 3 mozna zaobserwowacé , ze przy pH =8 potencjat dzeta pgcherzyka
dla wody destylowanej wynosi okoto -30 mV, natomiast w obecno$ci ksantogenianu -40 mV.
Oznacza to, ze ksantogenian obniza potencjat dzeta pgcherzyka powietrza.
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Rysunek 4.

Punkt zerowego fadunku tupka miedziono$nego w obecnos$ci badanych spieniaczy (stezenia podane w tabeli 5.)
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Rysunek 5.
Punkt zerowego tadunku tupka miedziono$nego w obecnosci ksantogenianu

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan wyznaczono wartosci punktu zerowego tadunku
elektrycznego (pzc) tupka miedziono$nego w obecnosci trzech spieniaczy (heksyloamina,
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MIBC, C4E;) i jednego Kolektora (O-etylo-ksantogenian potasu). Postuzono si¢ w tym celu
metoda miareczkowania potencjometrycznego. Warto$¢ pzc tupka zaré6wno w wodzie jak
i wroztworach spieniaczy wyniosta 8. Punkt zerowego tadunku tupka w obecnosci
ksantogenianu zmienit si¢ i wynidst 9.

Na podstawie badan wykazano, ze wszystkie badane odczynniki, za wyjatkiem
ksantogenianu, nie zmieniajg tadunku powierzchniowego tupka miedziono$nego. Sugeruje to,
ze nie adsorbuja si¢ one na powierzchni tupka. Brak adsorpcji na powierzchni ciala stalego
oznacza, ze badane odczynniki chemiczne pelnig role spieniaczy flotacyjnych. Natomiast
ksantogenian powoduje przesuniecie pzc tupka w kierunku pH bardziej zasadowego i jest on
innym typem odczynnika flotacyjnego.
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