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STRESZCZENIE

Wyznaczono izotermy adsorpcji surfaktantu kationowego (chlorowodorek dodecyloaminy,
DDA) oraz anionowego (dodecylosiarczan sodu, SDS) na powierzchni ziaren tupka
miedziono$nego. Zmierzono potencjal dzeta czastek tupka po adsorpcji surfaktantu. Zawiesiny
hupka badano w aparacie skanujagcym probki §wiattem diody na catej wysokosci fiolki i z jego
wykorzystaniem wyznaczono wspoOtczynnik niestabilnosci zawiesiny (TSI). Zaobserwowano
zwigkszenie niestabilno$ci wraz ze wzrostem stgzenia uzytego surfaktantu kationowego DDA.
W przypadku surfaktantu anionowego SDS rejestrowana zmiana TSI byta niewielka. Rozmiar
powstalych agregatow mierzono z wykorzystaniem aparatu dyfrakcji laserowej. Uzyte dane
pozwolity na obliczenie $redniego wymiaru fraktalnego koagul. Zdjecia wykonane za pomoca
mikroskopu optycznego potwierdzily stopien zagregowania zawiesiny i struktur¢ powstatych
agregatow.

WPROWADZENIE

Mianem koagulacji okres$la si¢ proces taczenia pojedynczych czastek ciata stalego
w zawiesinie. Koagulantem jest najczesciej substancja nieorganiczna, ktora obniza potencjat
dzeta czastek. Jesli jako koagulatu uzyjemy zwigzku powierzchniowo czynnego, réwniez
mozemy doprowadzi¢ do destabilizacji uktadu poprzez redukcj¢ potencjalu dzeta czastek
i ostabienie odpychajacych oddziatywan hydratacyjnych lub tez dodatkowe hydrofobowe
oddziatywania strukturalne, bedace efektem adsorpcji surfaktantu na powierzchni ciata statego
(Drzymata, 2009; Hu i in.,, 2013). O tym, ktory surfaktant bedzie adsorbowal si¢ na
powierzchni czastek decyduje gldwnie warto$¢ potencjatu dzeta powierzchni w danym pH.
Adsorpcja jonowego surfaktantu na hydrofilowej powierzchni ciata stalego jest mozliwa dzigki
r6znego rodzaju oddziatywaniom tej powierzchni z gtowa surfaktantu (Dobias, 1993). W ten
sposob czasteczki zwigzku powierzchniowo czynnego adsorbujg si¢ z ogonami skierowanymi
ku roztworowi oraz, jesli stezenie surfaktantu jest dostatecznie duze, tworza monowarstwe
czynigc powierzchni¢ czastki hydrofobowa. Tak zmodyfikowane czastki tacza si¢ w agregaty
dzigki oddziatywaniom hydrofobowym. Nie nalezy jednak dalej zwigksza¢ ilosci surfaktantu,
gdyz to moze doprowadzi¢ do restabilizacji uktadu (Drzymata, 2009).

W wyniku adsorpcji jonowego surfaktantu na powierzchni mineralnej moga tworzy¢ si¢
tzw. hemimicele oraz admicele (Atkin i in., 2000). W hemimicelach czasteczki surfaktantu
adsorbujg si¢ glowami na powierzchni czastek, a ich ogony skierowane sg w kierunku
roztworu. Z kolei admicele tworzg si¢ na skutek hydrofobowych oddziatywan powstalej
monowarstwy surfaktantu z ogonami czasteczek z roztworu. W ten sposdb zewngtrzna
powierzchnia admicel jest jonowa (Garcia-Prieto i in., 2006). Co ciekawe z praktycznego
punktu widzenia, hemimicelle zmieniajg charakter powierzchni czastek na hydrofobowy ale
admicelle nie zmieniaja jej na hydrofilowa. Jesli dodatkowe czasteczki adsorbuja si¢ na
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hemicelach powstatych na powierzchni czastki, czasteczki surfaktantu zaczng tworzy¢ druga
warstwe. Zmienia to znak potencjalu dzeta przez zmian¢ tadunku powierzchniowego (Ji,
2007). Hemimicele moga powstawaé juz przy stezeniu surfaktantu okoto 10 razy mniejszym
niz CMC (Fuerstenau i in., 1985). Z kolei amicele mogg si¢ formowaé przy stezeniu okoto
60% CMC (Garcia-Prieto i in., 2006).

Celem pracy bylo zbadanie wpltywu adsorpcji jonowych surfaktantéw na zachowanie
drobnych czastek tupka miedziono$nego w zawiesinie wodnej. Aby zrealizowaé zamierzony
cel, wykonano badania stabilnosci zawiesiny tupka z uzyciem aparatu analizujacego $wiatlo
przechodzace i wstecznie odbite od czastek i wyznaczono wspdtczynnik stabilnosci TSI.
Nastepnie zmierzono rozktad wielkosci czastek w aparacie dyfrakcji laserowej i policzono
wymiar fraktalny agregatow w zawiesinie. Wyznaczono rowniez izotermy adsorpcji
chlorowodorku dodecyloaminy DDA i dodecylosiarczanu sodu SDS na powierzchni tupka
i zmierzono potencjat dzeta czastek po adsorpcji surfaktantdéw. Pod mikroskopem optycznym
zrobiono zdjecia agregatow tupka miedziono$nego po adsorpcji surfaktantow.

MATERIALY I METODYKA BADAN

W badaniach uzyto oddzielonej na mokro, a nastgpnie wysuszonej frakcji -40pm tupka
miedzionos$nego z rejonu LGOM. Wyznaczona metodg dyfrakcji laserowej mediana $rednicy
czastek (dsp) wynosita 16,5 um, a pierwszy (dio) i dziewiaty decyl (dg), 0dpowiednio 3,2 i 45,5
pum. Do badan uzyto surfaktantu kationowego (chlorowodorek dodecyloaminy, DDA, Alfa
Aesar) oraz anionowego (dodecylosiarczan sodu, SDS, Alfa Aesar), charakteryzujacych si¢
takg sama dtugoscia tancucha weglowodorowego (C12).

W pierwszej kolejnosci wyznaczono izotermy adsorpcji DDA i SDS na powierzchni tupka
miedzionosnego. Izoterm¢ adsorpcji chlorowodorku dodecyloaminy wyznaczono metoda
miareczkowania kationowego zwigzku powierzchniowo czynnego w srodowisku sktadajacym
si¢ z dwu faz: wodnej i chloroformowej. Miareczkowanie prowadzono dwufazowo roztworem
SDS w obecnosci wskaznika mieszanego, skladajacego si¢ z mieszaniny wskaznika
kationowego (bromek dimidiowy) oraz wskaznika anionowego (blekit disulfinowy).
Substancja kationowo czynna tworzy ze wskaznikiem kationowym rozpuszczalng
w chloroformie sol, ktora nadaje tej fazie niebieskie zabarwienie. W czasie miareczkowania
anion, znajdujacy si¢ w roztworze miareczkujacym wypiera z soli bromek dimidiowy,
wzwigzku z czym w miarg¢ przechodzenia wskaznika do fazy wodnej, z warstwy
chloroformowej ustepuje niebieskie zabarwienie. Nadmiar roztworu miareczkujacego tworzy
ze wskaznikiem kationowym rozpuszczalng w warstwie chloroformowej sol, ktoéra barwi jg na
rézowo. Procedura jest zgodna z polskg normg PN-C-04818:1987. Z kolei izoterme¢ adsorpcji
dodecylosiarczanu sodu wyznaczono poprzez pomiar stezenia surfaktantu w roztworze po
adsorpcji zgodnie z normg PN-C-04821:1987. W tej metodzie rowniez uzywa si¢ wskaznika
mieszanego, a dwufazowe miareczkowanie anionowego zwigzku powierzchniowo czynnego
prowadzono mianowanym roztworem Hyaminy 1662 (zwigzek kationowoczynny). Tym razem
obserwowano zmiang¢ barwy fazy chloroformowej z r6zowej na niebieska.

Bezposrednio w szklanych celkach pomiarowych z zakregtka, w ktorych nastgpnie mozna
bylo okresli¢ stabilno$¢ zawiesin z wykorzystaniem aparatu TurbiscanLAb (Formulaction),
przygotowano zawiesiny 0,4 g wysuszonego tupka w 20 cm® wodnego roztworu surfaktantu
(DDA 1ub SDS). Zasade dziatania aparatu oraz sposob obliczania wspotczynnika stabilnosci
TSI i Kinetyki destabilizacji oméwiono w pracy Polowczyk (2016a).

Rozklad wielkosci czgstek wczesniej przygotowanych zawiesin z surfaktantami
wyznaczono z wykorzystaniem aparatu Mastersizer 2000 (Malvern), ktorego zasade dziatania
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oraz sposob wykonania pomiaru przedstawiono w pracy Polowczyk (2016b). W pracy tej
Opisano rowniez sposob wyznaczania wymiaru fraktalnego.

Potencjat dzeta czastek zawiesiny tupka zmierzono z uzyciem aparatu Zetasizer 2000
(Malvern). Niewielka ilo§¢ zawiesiny rozcienczano woda dejonizowana, aby byt mozliwy
pomiar potencjalu dzeta. Zasada dziatania urzadzenia i sposob wykonania pomiaru opisano
w pracy Polowczyk (2016a)

Zdjecia probek zawiesin lupka wykonano w $§wietle przechodzacym pod mikroskopem
optycznym Axiolmager.M1 (Zeiss), a sposob wykonania zdj¢é opisano w pracy Polowczyk
(2016b).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Na rysunku 1. przedstawiono izotermy adsorpcji chlorowodorku dodecyloaminy oraz
dodecylosiarczanu sodu na powierzchni tupka miedziono$nego (-40 pm). Izotermy adsorpcji
wskazuja, ze surfaktant kationowy adsorbuje si¢ w zdecydowanie wigkszej iloéci niz surfaktant
anionowy. Jest to uzasadnione, ze wzgledu na fakt, ze w badanym zakresie pH czastki tupka
wykazujg ujemny wypadkowy potencjat dzeta (Peng i Drzymata, 2014; Polowczyk, 2016a).
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Rysunek 1.
I1zotermy adsorpcji DDA i SDS na powierzchni tupka miedziono$nego

Warto podkresli¢, ze tupek miedziono$ny jest skalg polimineralng i w swoim skladzie ma
glownie glinokrzemiany, weglany i krzemionke oraz mineraty miedzi (Bakalarz, 2012).
Adsorpcja jonowego surfaktantu na powierzchni mineralnej moze nastgpowaé w wyniku
odziatywan elektrycznych i specyficznych, wéréd ktéorych mozna wymieni¢ wymiang jonowa,
tworzenie par jonowych, adsorpcja przez pomosty, wigzania kowalencyjne, kompleks
powierzchniowy, wytrgcanie osadu na powierzchni, wigzania wodorowe czy oddziatywania
van der Waalsa (Dobia§, 1993). Wymienione mechanizmy nie wykluczaja si¢ nawzajem
i najczesciej mamy do czynienia z ich kombinacja.

Adsorpcja dodecyloaminy na powierzchni weglanu moze odbywacé sie przez wigzanie azotu
z jonami dwuwarto§ciowymi w niejonowych formach RNH,, oraz wigzania wodorowe
pomiedzy wodorami w grupach —NH,, oraz tlenem z powierzchni. Dodatkowo, kationowe
formy RNH;" adsorbujg sie na powierzchniowych grupach COs” przez elektrostatyczne
przyciaganie i wigzania wodorowe. W innym proponowanym mechanizmie W adsorpcji
uczestniczg grupy anionowe (HCOj3 i COz%) uwalniane przez powierzchni¢ mineralna.
Kationowe formy RNH;" moga reagowa¢ wigc z tymi grupami wytracajac si¢ i adsorbujac na
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powierzchni dzigki oddziatywaniom fizycznym, zwigkszajac hydrofobowos¢ powierzchni (Gao
iin., 2015).

Nie jest wykluczone, ze zmniejszenie ilo§ci SDS przy najwickszym stezeniu poczatkowym
W roztworze po adsorpcji jest zwigzane z wytracaniem si¢ jego nierozpuszczalnych soli jonow
dwuwarto$ciowych, ktére to jony pojawiaja si¢ w nastgpstwie rozpuszczania weglanow
w srodowisku wodnym. Zjawisko to obserwowano miedzy innymi dla oleinianu sodu oraz
dodecylosiarczanu sodu w zawiesinie kalcytu i barytu (Sadowski, 1993, 1994).

Izotermy adsorpcji DDA i SDS wykazuja dwa obszary, ktére moga odpowiada¢ adsorpcji
pojedynczych czasteczek surfaktantu oraz hemimicelom. Skutkiem powstania hemimicel jest
hydrofobizacja powierzchni czastek tupka i ich agregacja (Ji i in., 2007).

Zmiang potencjalu dzeta w zaleznosci od pH badanego tupka po adsorpcji surfaktantu
kationowego i anionowego pokazano na rys. 2. Ilo$¢ zaadsorbowanej DDA przewazajgca nad
iloscia SDS ma swoje odbicie w wartosci potencjatu dzeta. Przy mniejszych st¢zeniach DDA
obserwowany jest wzrost warto$ci potencjalu dzeta. Zmniejszenie ujemnej warto$ci potencjatu
hupka nastgpuje dopiero powyzej pewnego stezenia DDA. W przypadku SDS nawet niewielka
ilo§¢ zaadsorbowanego surfaktantu powoduje wzrost ujemnej wartosci dzeta potencjatu.
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Rysunek 2.

Zmiana potencjatu dzeta tupka miedziono$nego po adsorpcji surfaktantow

Po adsorpcji surfaktantow na powierzchni tupka zbadano stabilnos$¢ tak zmodyfikowanych
zawiesin. Na rysunku 3. pokazano wyniki analizy stabilno$ci zawiesin tupka miedzionosnego
po adsorpcji chlorowodorku dodecyloaminy i dodecylosiarczanu sodu. Na rysunku 4. pokazano
dodatkowo  kinetyke destabilizacji zawiesiny ‘tupka w obecnosci chlorowodorku
dodecyloaminy.

Wzrost wartosci TSI, a wigc niestabilno$ci zawiesiny, obserwowano jedynie w przypadku
uzycia surfaktantu kationowego. Dodanie SDS nie zmieniato praktycznie stabilnosci uktadu,
a wrecz obserwowano nieznaczne zmniejszenie TSI, czyli wzrost stabilnosci. Moze by¢ to
zwigzane z duzo mniejsza adsorpcja surfaktantu anionowego na powierzchni. Analizujac
zmiany wartosci potencjalu dzeta tupka po adsorpcji SDS, mozna zauwazy¢ wzrost ujemnej
wartoéci potencjalu, a wigc i wzrost stabilnosci zawiesiny. Niewielka zmiana TSI sugeruje
réwniez brak agregacji czastek w zawiesinie w efekcie obecnosci surfaktantu anionowego.

Aby potwierdzi¢ wpltyw adsorpcji surfaktantow na agregacj¢ czastek ‘tupka
miedziono$nego, wykonano pomiary rozkladu wielkosci czastek w aparacie dyfrakcji
laserowej. W tabeli 1. zebrano wartosci $rednic oraz wymiaru fraktalnego agregatéw tupka
miedziono$nego po adsorpcji DDA i SDS.
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Tabela 1.
Srednice i wymiar fraktalny DF agregatow tupka miedzionosnego po adsorpcji DDA i SDS

Stezenie surfaktantu dig[um] dso[um] dgo[um] DF
5 ppm DDA 31 16.0 44.6 1.45
25 ppm DDA 34 18.4 475 1.49
50 ppm DDA 31 155 443 1.45
100 ppm DDA 33 16.9 46.0 1.44
250 ppm DDA 3.7 16.5 46.6 2.05
500 ppm DDA 42 14.6 43.9 2.13
5 ppm SDS 3.4 17.6 47.0 1.50
25 ppm SDS 33 17.1 46.7 1.48
50 ppm SDS 33 18.2 47.2 1.49
100 ppm SDS 3.4 18.6 46.3 1.52
250 ppm SDS 32 16.8 45.7 147
500 ppm SDS 3.2 16.0 45.5 1.47
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Na rysunku 5. przedstawiono rozktady wielkosci czastek tupka miedziono$nego
wobecnosci DDA i SDS. Otrzymane rozklady wielkosci czastek pokazuja wyrazne
zwigkszenie udziatu frakcji sredniej (w zakresie 5-20 um) kosztem czastek drobnych dla
stezenia DDA 250 1 500 ppm, oraz niewielki udziat duzych agregatow dla 500 ppm SDS. Duzy
wymiar fraktalny DF agregatow tupka potwierdzajgcy ich bardziej ztozong strukture i wigksza
zwarto$¢, otrzymano dla duzych stezen DDA. Zmienione rozktady wielkosci czastek
W obecnosci DDA tylko w pewnym stopniu potwierdzaja zmiany stabilno$ci zawiesiny tupka.
Prawdopodobnie pewien udzial w destabilizacji zawiesiny ma rowniez odwracalna agregacja
czastek na skutek adsorpcji surfaktantu, ktora nie zostala zaobserwowana w badaniach
rozktadu wielko$ci na skutek nietrwalosci powstajacych agregatow oraz faktu, ze pomiar
w aparacie dyfrakcji laserowej odbywa si¢ w rozcienczeniu oraz w przeptywie. Jedynie
sredniej wielkosci agregaty okazaly si¢ trwate w przypadku DDA, lecz dla SDS réwniez
wigksze agregaty zostaty zaobserwowane.
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Rozktady wielo$ci czastek i agregatow tupka miedziono$nego po zastosowaniu DDA i SDS

Przyktadowe zdjecia mikroskopowe tupka miedziono$nego bez modyfikacji i po adsorpcji
DDA oraz SDS pokazano na rys. 6. Zdjecia potwierdzaja powstanie duzych agregatéw tupka
W obecnosci wickszego stezenia DDA na skutek koagulacji hydrofobowej. Otrzymane
agregaty sg bardziej rozbudowane niz te powstale z SDS, co potwierdzajg otrzymane wigksze
warto§ci wymiaru fraktalnego. Warto zauwazy¢, ze na zdj¢ciach agregaty sa wigksze niz
wskazywatyby na to rozklady wielkosci czastek. Prawdopodobnie agregacja wynikajaca
z obecnos$ci surfaktantu jest czgsciowo odwracalna i tylko pewne fragmenty agregatow,
bardziej trwale laczace pierwotne czastki tupka, oparty si¢ rozcienczeniu i sitom $cinajacym
W aparacie Mastersizer 2000, pomimo ze obroty mieszadla i pompy wynosily tylko 1500 rpm.
Bardziej trwate agregaty tupka otrzymano w procesie flokulacji z flokulantami magnafloc®
(Polowczyk, 2016b).
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WNIOSKI

Surfaktant kationowy (chlorowodorek dodecyloaminy, DDA) adsorbowat si¢ na
powierzchni tupka miedziono$nego w duzo wickszej ilo$ci, niz surfaktant anionowy
(dodecylosiarczan sodu, SDS).

Wyniki badania stabilnosci zawiesiny wykazaty, ze adsorpcja DDA wywotata niestabilno$é
zawiesiny tupka miedziono$nego, a w najwigkszym stezeniu byla to duza zmiana. Obecno$é
SDS praktycznie nie zmienita stanu zawiesiny, a przy duzym st¢zeniu surfaktantu zwigkszyta
si¢ stabilno$¢ zawiesiny. Zauwazalny wzrost ujemnej wartosci potencjatu dzeta tupka po
adsorpcji SDS moze thumaczy¢ wzrost stabilnosci zawiesiny.

Otrzymane rozktady wielkosci czastek wskazuja na zwigkszenie udziatu frakcji $redniej
wielkosci (w zakresie 5-20 pm) oraz zmniejszenie udziatu czastek drobnych dla stezenia DDA
250 1 500 ppm. Dla tych probek otrzymano duzy wymiar fraktalny potwierdzajacy ich bardziej
rozbudowang struktur¢ i wigksza zwarto$¢ agregatow.

Zmiany w rozktadach wielkosci czastek tupka w obecnosci DDA tylko w pewnym stopniu
potwierdzajg zmiany stabilnosci zawiesiny tupka. Destabilizacja zawiesiny odbywa si¢ rowniez
w wyniku odwracalnej agregacji czastek bedacej nastepstwem adsorpcji surfaktantu. Agregacja
odwracalna nie zostata oczywiscie zaobserwowana w badaniach rozktadu wielkosci na skutek
nietrwalo$ci powstajacych agregatow oraz faktu, ze pomiar w aparacie dyfrakcji laserowej
odbywa si¢ w rozcienczonej zawiesinie i w przeptywie.

Zdjecia mikroskopowe potwierdzaja powstanie agregatdéw tupka w obecnosci duzego
stezenia DDA na skutek koagulacji hydrofobowej. Otrzymane agregaty sa bardziej
rozbudowane i zbite niz te powstale z SDS, co potwierdza otrzymane wigksze wartosci
wymiaru fraktalnego.
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