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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan dotyczacych potencjatu dzeta tupka miedziono$nego w wodzie
oraz wodnych roztworach kolektoréw — dodecylosiarczanu sodu (SDS) i chlorowodorku dodecyloaminy
(DDA) oraz spieniaczy — metyloizobutylokarbinolu (MIBC) i eteru butylowo-trojpropylenoglikolowego
(TPnB). Pomiary wykonano dla tupka przed i po tugowaniu weglanow kwasem siarkowym. Wyznaczono
takze izotermy adsorpcji uzytych kolektorow. Stwierdzono, ze najwigkszy wpltyw na warto$¢ potencjatu
dzeta tupka maja kolektory, dla ktorych wielko$¢ tejze zmiany ro$nie wraz ze wzrostem stgzenia.
W przypadku spieniaczy nie stwierdzono ich wptywu na potencjat C.

Wprowadzenie

Mieszanine flotacyjng mozna rozpatrywaé jako pewnego rodzaju uktad dyspersyjny,
w ktorym fazag rozproszong sa czastki mineralu, za§ osrodkiem dyspersyjnym woda, czesto
W postaci roztworu roznego rodzaju odczynnikéw flotacyjnych (Gaudin, 1963). W wigkszosci
uktadow dyspersyjnych powierzchnia rozproszonych czastek statych obdarzona jest tadunkiem
elektrycznym. Zwigzane jest to z dysocjacja grup jonowych czasteczek obecnych na
powierzchni czastki a takze procesem adsorpcji jonéw pochodzacych z fazy wodnej, czy tez
jonowych surfaktantéw na powierzchni migdzyfazowej. Dodatkowo zachodzi¢ moga procesy
wydzielania jondw przez minerat a takze ich wymiana z fazg wodng (Pigon i Ruziewicz, 2005).
W wyniku tych proceso6w dochodzi do wytworzenia podwdjnej warstwy elektrycznej (ewp).
Wedlug teorii Sterna podwojna warstwa elektryczna ztozona jest z wewnetrznej nieruchomej
warstwy jondw, o tadunku przeciwnym do tadunku powierzchni, zaadsorbowanej na
powierzchni ziarna oraz zewngtrznej utworzonej przez przeciwnie natadowane jony, ktére
rownowazg ladunek warstwy wewnetrznej (Thomas i in., 2013). W czasie ruchu czastki
wzgledem roztworu czg$¢ ewp porusza si¢ wraz z nig. Tworzy si¢ woOwczas ptaszczyzna
poslizgu, rozdzielajaca t¢ warstwe na cze$¢ trwale zwigzang z czastkg oraz nieruchoma
warstwe dyfuzyjna. Roéznica potencjalu miedzy ptaszczyzna poslizgu a giebig roztworu
okreslana jest jako potencjat dzeta (Bhattacharjee, 2016). Potencjal dzeta jest jedng
Z podstawowych wartosci charakteryzujgcych granice faz cialo stale-ciecz. Warto§¢ 1 znak
potencjalu dzeta warunkujg procesy adsorpcji jonowych kolektoréw na powierzchni ziaren
mineratlow w procesie flotacji (Thomas i in.,, 2013). Adsorpcja jonowych zwigzkdéw
powierzchniowo czynnych na powierzchni ciatla stalego zachodzi dzigki wystgpowaniu
r6znego rodzaju oddziatywan miedzy jonowa ,,gtowa” surfaktantu a powierzchnig ciata statego,
na ktéorym nast¢puje adsorpcja. W przypadku czastki o powierzchni hydrofilowej, czasteczki
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surfaktantu adsorbuja si¢ czes$cig hydrofilowa na jego powierzchni. Ich ,,ogon” skierowany jest
ku roztworowi, przez co nadajg one w ten sposob czastce charakteru hydrofobowego.

Proces lugowania lupka miedziono$nego kwasem siarkowym opiera si¢ o selektywny
rozktad mineratéw weglanowych (CaCOj; i MgCOs3) zawartych w materiale skaty plonnej.
Mineraty te tworza z miedziono$nymi sktadnikami rudy zrosty, ktére w znacznym stopniu
wplywaja na stopien uzysku miedzi w koncentracie flotacyjnym. W wyniku reakcji weglanow
z kwasem siarkowym, nastepuje ich rozktad i uwolnienie mineratéw miedzi. Produktem tego
procesu sa: gips krystaliczny, siarczan magnezu oraz dwutlenek wegla (Luszczkiewicz
i Chmielewski, 2006).

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie zmiany potencjatu dzeta tupka miedziono$nego
w zaleznos$ci od pH w wodzie destylowanej oraz wodnych roztworach kolektorow — dodecylo-
siarczanu sodu i chlorowodorku dodecyloaminy oraz spieniaczy — metyloizobutylokarbinolu
i eteru butylowo-trojpropylenoglikolowego. Pomiary wykonano dla tupka przed i po
hugowaniu weglanéw kwasem siarkowym. Wyznaczono réwniez izotermy adsorpcji uzytych
surfaktantow na powierzchni ziaren tupka.

Czes¢ eksperymentalna

Pomiar potencjatu dzeta tupka miedziono$nego wykonano w wodzie destylowanej oraz
wodnych roztworach odczynnikéw o stezeniach: 1, 10, 100, 1000 mg/dm® w zakresie pH ok.
2-12. Jako odczynnikoéw flotacyjnych uzyto kolektorow — surfaktantu kationowego chloro-
wodorku dodecyloaminy (DDA) i anionowego dodedylosiarczanu sodu (SDS) charak-
teryzujgcych si¢ tg samg dlugo$cia tancucha (Cy,) oraz spieniaczy — metyloizobutylokarbinolu
(MIBC) i eteru butylowo-tréjpropylenoglikolowego (TPnB). Materiatem do badan byta frakcja
tupka miedziono$nego typu M o uziarnieniu <40 um, pochodzaca z Legnicko-Glogowskiego
Okregu Miedziowego.

Do pomiaru potencjatu dzeta przygotowywano zawiesiny 0,010 g tupka w 25,0 cm®
roztworu. Probki umieszczono na mieszadle magnetycznym (500 obr./min) i nast¢pnie poprzez
wkraplanie roztworow wodorotlenku sodu lub kwasu solnego nastawiano warto$¢ pH roztworu.
Po ustabilizowaniu si¢ pH pobierano probke o objetosci ok. 2 em®, ktora wprowadzano do
analizatora Zetasizer 2000 (Malvern). Warto$¢ potencjatu dzeta okre$lano na podstawie pigciu
kolejnych pomiarow. Zasada dziatania analizatora zostata opisana w pracy Polowczyk (2016a).

W analogiczny sposéb zmierzono potencjat dzeta tupka poddanego procesowi tugowania
kwasem siarkowym. Proces tugowania tupka przeprowadzono dodajac do préobki tupka o masie
1,000 g ilo$¢ kwasu siarkowego (95%) stanowigcg 75% maksymalnego zapotrzebowania na

rozktad weglanow zjjiS,, . Proces tugowania zostat doktadnie opisany w pracy Luszczkiewicza

i Chmielewskiego (2006).

Do wyznaczenia izotermy adsorpcji wykorzystano metod¢ miareczkowania dwufazowego
woda—chloroform w obecnos$ci wskaznika mieszanego bromku dimidiowego z blckitem
disulfinowym (POCh). Doktadny opis metody zawarty jest w pracy Polowczyk (2016b)
Sporzadzono 50 cm® zawiesiny 0,020 g tupka w roztworach surfaktantu o stezeniach 25, 100,
250, 500, 750 i 1000 mg/dm?®. Nastepnie mieszano je przez 24 godziny. Po tym czasie
zawiesiny przesaczono i z otrzymanych supernatantow pobrano probki, w ktorych oznaczono
stezenie surfaktantu po adsorpcji.

Zdjgcia probek tupka nielugowanego i tugowanego kwasem siarkowym wykonano
w $wietle przechodzacym pod mikroskopem optycznym Axiolmager.M1 (Zeiss).
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Woyniki badan i wnioski

Na rysunku 1 przedstawiono przebieg zmian warto$ci potencjalu dzeta w zaleznosci od pH
dla tupka miedzionosnego w wodzie destylowanej. Dla tupka przed tugowaniem pokrywa si¢
on w znacznym stopniu z wynikami uzyskanymi przez Penga i Drzymate (2014). Punkt
izoelektryczny (iep) badanego tupka wystepuje przy pH ok. 3,0, a wi¢c nieznacznie odbiegajac
od warto$ci wyznaczonej przez wspominanych autorow (pH iep 3,5). Proces lugowania nie
wywart znaczacego wplywu na przebieg potencjatu {. Nastapito przesunigcie iep do wartosci
pH ok. 3,5.
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Rys. 1. Potencjat dzeta tupka miedzionosnego przed i po tugowaniu w wodzie w zaleznosci od pH

Zalezno$¢ potencjatu dzeta czastek tupka nietugowanego i tugowanego z uzyciem kwasu
siarkowego od stezenia zastosowanych kolektorow w funkcji pH roztworu przedstawiono na
rys. 2.

Kolektory SDS i DDA z uwagi na swoj jonowy charakter wplywaja na warto$¢ potencjatu ¢
lupka. Wielkos¢ tej zmiany wzgledem tupka w wodzie ro$nie wraz ze wzrostem st¢zenia
uzytego odczynnika. Dla niskich stezen, tj. 1 i 10 mg/dm® wplyw surfaktantu na potencjat
dzeta jest niewielki. Jego wartosci rdznig si¢ nieznacznie od tych dla tupka w czystej wodzie.
Jednakze dla stezen 100 i 1000 mg/dm® zaobserwowaé¢ mozna silny wplyw kolektora na
warto$¢ potencjatu dzeta. SDS jako surfaktant anionowy powoduje wzrost wartosci potencjatu
€ w kierunku wartosci ujemnych. DDA natomiast w kierunku wartosci dodatnich.
W przypadku chlorowodorku dodecyloaminy zauwazalny jest znaczny przyrost wartosci
potencjatu dzeta dla pH w okolicy 7-9 dla stezen 100 i 1000 mg/dm®.

W przypadku tupka poddanego tugowaniu, przebieg zaleznosci potencjatu dzeta od pH dla
SDS w znacznym stopniu pokrywa si¢ z przebiegiem wyznaczonym dla lupka przed
lugowaniem. Réznicg mozna zaobserwowaé¢ po przekroczeniu wartosci pH ok. 11. Znaczne
roznice w zalezno$ci potencjatu dzeta od pH zaobserwowano dla lupka tugowanego
w roztworze DDA. Réznice te moga wynikac¢ posrednio z obecnosci jondw Ca* z siarczanu
wapnia powstalego w procesie tugowania, ktory nie zostat calkowicie usunigty z probki tupka
po procesie tugowania. Obecno$¢ tychze jonéw powoduje wzrost sity jonowej roztworu
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(Ikumapayi i in., 2012). Moze to by¢ rowniez skutek wigzania azotu w niejonowych formach
RNH; dodecyloaminy z jonami dwuwarto$ciowymi uwalnianymi w procesie lugowania (Gao
i in., 2015).

Spieniacze MIBC i TPnB nie powoduja znaczacych zmian w warto$ciach potencjalu dzeta
(rysunek 3a i 3b) w poréwnaniu z jego wartoSciami dla tupka w wodzie. Wynika to
bezposrednio z ich niejonowego charakteru. Dlatego tez pominigto te odczynniki w pomiarze
potencjatu dzeta tupka poddanego tugowaniu.
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Rys. 2. Potencjat dzeta tupka miedziono$nego nietugowanego (1) i po tugowaniu (2)
w zaleznosci od pH oraz st¢zenia roztworu SDS (a), DDA (b)

Na rysunku 4 przedstawiono izotermy adsorpcji SDS i DDA na powierzchni badanego
lupka miedzionosnego. Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze adsorpcja
w badanym zakresie stezen przebiega zgodnie z mechanizmem dwustopniowym (Gao i in.,
1987 oraz Zhu i Gu, 1989) a surfaktant kationowy adsorbuje si¢ w wigkszej iloSci niz
anionowy. Dla niskich warto$ci st¢zenia rownowagowego roznica to jest niewielka. Staje si¢
ona znaczna po przekroczeniu hme (krytyczne st¢zenie powstawania hemimicel) przez DDA.
Proces adsorpcji badanych zwigzkow zostat opisany doktadniej w pracy Polowczyk (2016b).



Potencjal dzeta tupka miedzionosnego w wodnych roztworach kolektoréw oraz spieniaczy 73

10 10
5 5
(a)
0 0
-5 -5
E-w— E.m
@
g 15 £ -154
N N
S 20 D 20
5 £
2 254 g -25-
o &
O 304 S 304
& 30 £ 0
-35 -35
-40 40
-45 T T T T T T T T T T T J -45 T T T T T T T T T T T J
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 18 1 2 3 4 5 & T 8 9 10 11 12 13
pH [—#—1 mgidm™ —+— 10 mg/dm® —e— 100 mg/dm’ —+— 1000 mg/dm] pH

Rys. 3. Potencjat dzeta tupka miedzionosnego w zaleznosci od pH oraz st¢zenia roztworu MIBC (a), TPnB (b)
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Rys. 4. Izotermy adsorpcji SDS i DDA na powierzchni tupka miedziono$nego.
Na rysunku 5 przedstawiono zdjg¢cia mikroskopowe tupka miedziono$nego nietugowanego

oraz po lugowaniu. Zdjecia potwierdzaja powstanie gipsu w formie igiet, jako efekt reakcji
mineratéw weglanowych z kwasem siarkowym.
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Rys. 5. Obraz mikroskopowy (powigkszenie 200-krotne) tupka miedzionosnego
przed tugowaniem (lewy) oraz po lugowaniu (prawy)
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Podsumowujac otrzymane wyniki, wykazano, ze najwigkszy wptyw na warto$¢ potencjatu
dzeta tupka maja kolektory, dla ktorych wielko$¢ tejze zmiany rosnie wraz ze wzrostem
stezenia; w kierunku wartosci dodatnich (dla chlorowodorku dodecyloaminy) oraz ujemnych
(w przypadku dodecylosiarczanu sodu). W przypadku spieniaczy nie stwierdzono ich
znaczacego wpltywu na potencjal { ziaren tupka miedziono$nego.

Podziekowania

Praca powstata w oparciu o wyniki badan przedstawionych w pracy dyplomowej inz. M. Kruszel-
nickiego pt. ,,Badania wplywu obrobki chemicznej tupka miedzionosnego na jego flotacje w celce
Hallimonda”, zrealizowanej na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej oraz czgSciowo w ra-
mach zlecenia statutowego Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej.
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