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a) tytul osiagniecia naukowego/artystycznego

Podstawa ubiegania si¢ o nadanie stopnia naukowego doktora habilitowanego jest
monotematyczny zbior:

= 12 publikacji w czasopismach naukowych znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation
Reports (JCR) — H1, H3-H10, H12, H15, H16;

= 4 artykuly opublikowane w innych recenzowanych czasopismach naukowych nie
uwzglednionych w JCR (znajdujacych si¢ na liscie Ministerstwa Nauki 1 Szkolnictwa
Wyzszego) — H2, H11, H13, H14;

Wspolng tematyka tego cyklu publikacji sa:

Parametry oraz aspekty fizykochemiczne i aplikacyjne procesu aglomeracji
czastek cial stalych

b) autor/autorzy, tytul/tytuly publikacji, rok wydania, nazwa wydawnictwa

[H1] Polowczyk, I.; Kozlecki, T., 2017. Central Composite design application in oil
agglomeration of talc. Physicochem. Probl. Miner. Process. 53(1), 1061—-1078.
MNiSW: 20; Lista Filadelfijska: tak; IF: 0,901



[H2] Polowcezyk, 1.; Szczesniak, K., 2016. Spherical agglomeration of acetylsalicylic acid. W:
Mineral Engineering Conference MEC2016, E3S Web Conf. 2016, vol. 8, art. 01018, pp 1-5.
MNiSW: 15; Lista Filadelfijska: nie; IF: brak

[H3] Polowcezyk, L., Bastrzyk, A., Kozlecki, T., Sadowski, Z., 2015. Stability of three-phase
water-particle-oil systems. Chem. Eng. Technol. 38, nr 4, 715-720.
MNiSW: 30; Lista Filadelfijska: tak; IF: 2,385

[H4] Polowczyk, 1., Bastrzyk, A., Kozlecki, T., Sadowski, Z., 2014. Characterization of glass
beads surface modified with ionic surfactants. Sep. Sci. Technol. 49, 1768-1774.
MNiSW: 25; Lista Filadelfijska: tak; IF: 1,171

[H5] Ulatowska, J., Polowcezyk, 1., Sawinski, W., Bastrzyk, A., Kozlecki, T., Sadowski, Z.,
2014. Use of fly ash and fly ash agglomerates for As(IIl) adsorption from aqueous solution.
Pol. J. Chem. Technol. 16, nr 1, 21-27.

MNiSW: 15; Lista Filadelfijska: tak; IF: 0,536

[H6] Polowczyk, 1., Ulatowska, J., Kozlecki, T., Bastrzyk, A., Sawinski, W., 2013. Studies
on removal of boron from aqueous solution by fly ash agglomerates. Desalination. 310, 93-
101.

MNiSW: 40; Lista Filadelfijska: tak; IF: 3,960

[H7] Bastrzyk, A., Polowczyk, I., Sadowski, Z., 2013. Aglomeracja olejowa skaly
magnezytowej z udziatem mieszaniny jonowych surfaktantow. Rocznik Ochrona Srodowiska.
t. 15, cz. 2, 1441-1459.

MNiSW: 15; Lista Filadelfijska: tak; IF: 0,806

[H8] Bastrzyk, A., Polowczyk, L., Sadowski, Z., 2012. Influence of hydrophobicity on
agglomeration of dolomite in cationic-anionic surfactant system. Sep. Sci. Technol. 47, nr 9,
1420-1424.

MNiSW: 25; Lista Filadelfijska: tak; IF: 1,164

[H9] Bastrzyk, A., Polowczyk, 1., Sadowski, Z., Sikora, A., 2011. Relationship between
properties of oil/water emulsion and agglomeration of carbonate minerals. Sep. Purif.
Technol. 77, nr 3, 325-330.

MNiSW: 40; Lista Filadelfijska: tak; IF: 2,921

[H10] Polowezyk, 1., Bastrzyk, A., Kozlecki, T., Sawinski, W., Rudnicki, P., Sokotowski, A.,
Sadowski, Z., 2010. Use of fly ash agglomerates for removal of arsenic. Environ. Geochem.
Health. 32, nr 4, 361-366.

MNiSW: 27; Lista Filadelfijska: tak; IF: 1,667

[H11] Polowezyk, 1., Bastrzyk, A., Kozlecki, T., Sawinski, W., Wrobel, 1., Sadowski, Z.,
2008. Oil agglomeration of mineral tailings in mixed-surfactant systems. Czasopismo
Techniczne.Ch, Chemia. R. 105, z. 2-Ch, 219-228.

MNiSW: 4; Lista Filadelfijska: nie; IF: brak



[H12] Polowcezyk, 1., Sadowski, Z., Drag, E., Bastrzyk, A., 2008. Preparation of mineral-
carbon adsorbents from flotation tailings using the spherical agglomeration technique. Pol. J.
Chem. 82, nr 1/2, 149-158.

MNiSW: 15; Lista Filadelfijska: tak; IF: 0,518

[H13] Polowcezyk, L., Bastrzyk, A., Kozlecki, T., Rudnicki, P., Sawinski, W., Sadowski, Z.,
Sokotowski, A., 2007. Application of fly ash agglomerates in the sorption of arsenic. Pol. J.
Chem. Technol. 9, nr 2, 37-41.

MNIiSW: 6; Lista Filadelfijska: nie; IF: brak

[H14] Polowczyk, 1., Drag, E., Bastrzyk, A., Sadowski, Z., 2006. Application of spherical
agglomeration process in the formation of adsorbents from fly ash. Pol. J. Chem. Technol. 8,
nr 4, 95-99.

MNIiSW: 6; Lista Filadelfijska: nie; IF: brak

[H15] Sadowski, Z., Polowczyk, L., 2004. Agglomerate flotation of fine oxide particles. Int. J.
Miner. Process. 74, nr 1-4, 85-90.
MNIiSW: 8; Lista Filadelfijska: tak; IF: 0,839

[H16] Polowcezyk, 1., Kruszelnicki, M., Kowalczuk, B.P., 2018. Oil agglomeration of metal-
bearing shale in the presence of mixed cationic-anionic surfactants. Physicochem. Probl.
Miner. Process., doi: 10.5277/ppmp1885.

MNiSW: 20; Lista Filadelfijska: tak; IF: 0,901

¢) omowienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiagnietych wynikow
wraz z oméwieniem ich ewentualnego wykorzystania

Zasadniczym przedmiotem moich zainteresowan naukowych sa zagadnienia zwigzane
z aglomeracja czastek ciat stalych, a w szczego6lnosci aglomeracja olejowa, granulacja oraz
agregacja hydrofobowa.

Celem monotematycznego cyklu publikacji pt. ,,Parametry oraz aspekty fizykochemiczne
i aplikacyjne procesu aglomeracji czgstek cial stalych' bylo okreslenie wplywu wybranych
parametrow na proces aglomeracji olejowej oraz wskazanie potencjalnych obszaréw
zastosowan aglomeracji i jej produktow.

Problemy naukowe rozwazane przeze mnie w monotematycznym cyklu publikacji dotyczyty
nastepujacych zagadnien:

A. analiza wplywu wybranych parametrow na proces aglomeracji,
B. dobor optymalnych wartosci parametrow procesu aglomeracji,
C. zastosowanie procesu aglomeracji.



WPROWADZENIE

Uktad dyspersyjny, zwany heterogenicznym uktadem wielofazowym, powstaje wtedy,
gdy spotykaja sie ze sobg fazy niemieszajace si¢ na poziomie molekularnym. Poszczegdlne
fazy moga wystepowac jako o$rodek ciggly (rozpraszajacy), badz tez jako osrodek
rozproszony, ktérym moze by¢ substancja o dowolnym stanie skupienia. Podstawowym
kryterium charakteryzujagcym uktad dyspersyjny jest wielko$¢ elementéw fazy rozproszone;.
O rozdrobnieniu koloidalnym mowi si¢ wtedy, gdy czastki fazy rozproszonej majg rozmiar od
1 nm do okoto 0,2 um [Sobczyk i Kisza, 1981]. Badania w tym obszarze inspiruje fakt, ze
czastki o wymiarach nanometrycznych charakteryzuja si¢ wlasciwosciami odmiennymi niz
czastki o wigkszych wymiarach zbudowane z tego samego zwiazku lub pierwiastka. Aby
zachowa¢ unikatowe wlasciwosci czgstek nanometrycznych, nie mozna dopusci¢ do ich
aglomeracji.

Drugi kierunek badan zwigzany jest z procesem aglomeracji czastek o wymiarach
mikrometrycznych. W uktadach, w ktorych wielko$¢ czastek przekracza 1 um, energia
zwigzana z ruchem Browna, utrzymujaca czastki w stanie zdyspergowanym, zaczyna byc¢
rownowazona lub przewyzszona przez energi¢ zwigzang z grawitacja; z tego powodu
sedymentujg zawiesiny [Stumm, 1992].

W uktadach wielofazowych moze dochodzi¢ do r6znego rodzaju procesow agregacji.
W przypadku ukltadéow dwufazowych, takich jak koloidy i zawiesiny, procesy agregacji
zachodzg na drodze koagulacji lub flokulacji. W uktadach trojfazowych, w zaleznosci od
rodzaju fazy rozpraszajacej i rozpraszanej, procesy agregacji realizuje si¢ w trakcie granulacji,
aglomeracji lub flotacji. W tych przypadkach najczesciej =zostaja zachowane
charakterystyczne wiasciwosci czgstek tworzacych aglomeraty. Gdy nastgpi kontakt
pomiedzy czagstkami pierwotnymi i wystapig migedzy nimi sity wigzace, wowczas dochodzi do
aglomeracji. W niektorych przypadkach aglomeracja zachodzi samoistnie, ale rdwniez mozna
stworzy¢ warunki do jej wystapienia. Bywa, Zze aglomeracja jest zjawiskiem niepozadanym,
jak w przypadku zbrylania proszkéw. Jednak w wigkszosci przypadkow, tworzenie
aglomeratow 1 agregatow ufatwia niektore operacje jednostkowe, takie jak sedymentacja czy
filtracja [Heim, 2005], a material zaglomerowany przejawia wiele wtasciwosci bardziej
korzystnych niz materiat wyjsciowy [Gluba, 2012].

Proces powstawania aglomeratow mozna rozpatrywac od strony czysto mechanicznej
lub analizowa¢ zjawiska fizykochemiczne rzagdzace powstaniem potaczenia czastka-czastka.

Rumpf [1977] wyrdznit nastepujace typy oddziatywan w procesie aglomeracji:

e sily przyciggania miedzy czgstkami, np. sity van der Waalsa, elektrostatyczne
czy magnetyczne,

e sity miedzyfazowe 1 cisnienie kapilarne (w mostkach cieczowych
1 w przestrzeniach porowatych),

e sily adhezji i kohezji,

e mostki state,

e formy zamknigte wigzan (mechaniczne blokowanie).



Szczegdlnym przypadkiem procesu aglomeracji jest aglomeracja olejowa, w ktorej
istotng role ogrywaja fizykochemiczne wlasciwosci powierzchni ciat statych 1 cieczy
mostkujacej oraz hydrodynamika procesu mieszania [House i Veal, 1992, Laskowski, 1992].
Istota tego rodzaju aglomeracji jest laczenie si¢ ziaren mineralnych, zdyspergowanych
w wodzie, w aglomeraty przez mostki oleju. Ze wzglgdu na ksztalt powstajacych
aglomeratow, proces ten nazywa si¢ roOwniez aglomeracja sferyczng [Rossetti i Simons,
2003]. Moze on zachodzi¢ tatwo, gdy powierzchnia ziaren mineraléw jest naturalnie
hydrofobowa, poniewaz ciecz wigzaca musi chociaz czesciowo zwilza¢ powierzchni¢ ciata
stalego [Capes, 1980]. W przypadku ziaren o powierzchni hydrofilowej konieczna jest jej
hydrofobizacja, zachodzaca mi¢dzy innymi w wyniku adsorpcji surfaktantu.

Zwilzalno$¢ powierzchni ciala stalego przez dang ciecz odzwierciedla tzw. kat
zwilzania, czyli kat jaki tworza odcinki proste wyprowadzone z punktu styku trzech faz
i jeden z nich jest styczny do kropli cieczy osadzonej na powierzchni ciala statego a drugi jest
styczny do powierzchni ciala statego. Kat ten podawany jest najczesciej jako mierzony przez
faze ciekla. Powierzchnia jest bardzo dobrze zwilzalna przez ciecz, jesli kropla danej cieczy
polozona w powietrzu na tej powierzchni bedzie si¢ po niej rozplywaé 1 wowczas kat
zwilzania jest rowny zero. W przypadku, gdy ciecza ta jest woda, moéwimy o powierzchni
hydrofilowej. Im kat zwilzania jest wigkszy tym wigksza jest hydrofobowos$¢ powierzchni.
Wazna jest informacja, w jakim uktadzie i w jaki sposob zostat wyznaczony kat zwilzania
(np. pecherzyk przytwierdzony do powierzchni ciata stalego w wodzie lub kropla wody
osadzona na powierzchni ciala statego w powietrzu) oraz przez ktora z faz okreslony. Kat
zwilzania czastki ciata stalego przez olej mierzony w fazie wodnej (6,) jest miarg tzw.
akwaolejofilnosci. Termin ten wprowadzony zostal przez Yanga i Drzymale (1986), aby
odr6zni¢ go od poje¢ hydrofobowosci 1 hydrofilnosci, ktore dotycza uktadu ciato state-ciecz-
gaz. Czastki ciata stalego o duzej akwaolejofilnosci (0,<90°), jak na przyktad grafit, wegiel
czy siarka, tatwo ulegaja aglomeracji olejowej w wodzie. Z kolei ciala o malej
akwaolejofilnosci (0,>90°), takie jak kwarc, magnezyt, czy dolomit nie sg zwilzane przez olej
1 nie ulegaja aglomeracji olejowe;j. Jak wcze$niej wspomniano, w takim przypadku konieczne
jest zastosowanie substancji hydrofobizujacych powierzchnig, przyktadowo surfaktantéw.

Proces aglomeracji sferycznej jest podobny do procesu granulacji. Pierwszy z nich
realizuje si¢ w $Srodowisku cieklym a drugi w $rodowisku gazowym. W obu procesach
wprowadza si¢ ciecz wigzaca oraz mechanicznie wprowadza si¢ czastki w ruch, ktéry ma za
zadanie zblizy¢ je na dostateczng odlegtos¢, zeby uruchomi¢ sity wiazace [Szymocha, 1989].

Newitt i Conway-Jones [1958] wyrdznili trzy posrednie wewngtrzne struktury podczas
powstawania aglomeratow w procesie granulacji. Analogiczne struktury mozna réwniez
wyrdzni¢ w aglomeratach olejowych (rys. 1).

pendularny funikularny kapilarny

olej

woda

czastka
Rys. 1. Schemat trzech struktur wewnetrznych aglomeratow olejowych [Drzymata, 2009]



Przeksztatcanie si¢ poszczegdlnych posrednich wewnetrznych struktur aglomeratow
zachodzi podczas mieszania zawiesiny 1 zalezy, m.in. od ilo$ci cieczy wigzacej oraz czasu
1 intensywnosci procesu mieszania.

Pierwsza, luzng strukturg wewngtrzng aglomeratu, okreslang mianem stan pendularny,
sa flokuty olejowe, czyli czastki ciala statego zawieszone w wodzie, polaczone mostkami
olejowymi. W tym stanie woda, bgdaca osrodkiem dyspersyjnym, wypekia wigkszos$¢
przestrzeni migedzy czastkami. W wyniku rozplywania si¢ oleju po hydrofobowej powierzchni
czastek, nastepuje skracanie si¢ mostkow olejowych powodujac wypychanie wody z wnetrza
flokut. Struktura staje si¢ bardziej zwarta, a uktad przechodzi w stan funikularny. Gdy woda
zostaje catkowicie wypchnigta, a w przestrzeniach wewnetrznych aglomeratu znajduje si¢ juz
tylko faza olejowa, wowczas osiggniety zostaje stan kapilarny. Nastgpuje ostateczne
zageszczenie aglomeratow, ktore przy odpowiednio intensywnym mieszaniu przybieraja
ksztalt mniej lub bardziej kulisty [Drzymata, 2009, Drzymata i in., 1986b]. Przy nadmiarze
cieczy wigzacej powstaje odrebna faza olejowa, ktora zawiera zdyspergowane czastki ciata
statego [Schubert, 1977].

Wewngtrzna struktura aglomeratéw, ktéra m.in. zalezy od iloSci cieczy wiazacej,
determinuje ich wytrzymato§¢ mechaniczng. Przy malej ilosci cieczy wiazace;,
o wytrzymato$ci aglomeratow decydujg sity napigcia migdzyfazowego na granicy olej-woda.
Wraz ze wzrostem stopnia nasycenia aglomeratow cieczg wigzaca, zachodzi deformacja
menisku cieczy w przestrzeni miedzy czastkami ciata stalego znajdujacymi si¢ wewnatrz
aglomeratu. W konsekwencji powstaje cisnienie kapilarne w strukturze i wzrasta
wytrzymato$¢ mechaniczna aglomeratow. W stanie kapilarnym, gdy ciecz wigzaca catkowicie
wypelnia przestrzen aglomeratu, o wytrzymalosci decyduje podci$nienie wywotanie ssaniem
kapilar utworzonych we wnetrzu aglomeratu. Wytrzymato$§¢ wynikajaca z wystgpowania
cisnienia kapilarnego jest duzo wigksza niz ta, ktéra jest wynikiem odziatywania
mig¢dzyfazowego na powierzchni aglomeratu [Szymocha, 1989, Heim, 2005].

Ilos$¢ cieczy wigzacej niezbednej do powstania sferycznych, nieulegajacych destrukcji
aglomeratow, zalezy od wielkosci powierzchni wilasciwe) czastek ciata statego oraz jej
chropowatosci. W duzej mierze, wielkos¢ powierzchni wilasciwej determinuje stopien
rozdrobnienia materiatu. Powierzchnia wtasciwa czastek silnie rozdrobnionych jest wieksza
1 wowczas nalezy uzy¢ wigkszej iloSci cieczy wiazacej [Johansen 1 Schefer, 2001]. Wielkos¢
czastek wplywa rowniez na efekt koncowy procesu aglomeracji, a dokladnie na wielko$¢
aglomeratow [Subero-Couroyer i inni, 2006; Debrincat i inni, 2008].

Przebieg procesu aglomeracji, struktura powstatych aglomeratéw oraz ich
wytrzymato$¢ mechaniczna zalezg nie tylko od wyzej wymienionych czynnikéw, ale rowniez
od wielu innych parametréw wzajemnie ze sobg powigzanych, m.in. od:

e specyficznych wlasciwos$ci czastek ciata stalego,

e rodzaju cieczy wigzacej,

e stosunku ilosSci ciala statego 1 oleju,

e obecnos$ci dodatkowych reagentow chemicznych,

e pH roztworu,

e hydrodynamiki procesu [Drzymata, 2009, Binks 1 Horozov, 2006].



Jednak za najwazniejszy parametr uwaza si¢ wlasciwos$ci granic miedzyfazowych wynikajace
ze specyfiki powierzchni ciata statlego oraz cieczy wigzacej, a takze obecnosci zwigzkow
powierzchniowo czynnych [Drzymata, 2009].

Parametry wplywajace na proces aglomeracji mozna podzieli¢ przyjmujac rozne
kryteria. Klimpel [1988] badajac proces flotacji, ktory pod wieloma wzgledami jest podobny
do procesu aglomeracji, podzielit parametry na: aparaturowe, operacyjne oraz chemiczne.

W przypadku aglomeracji olejowej, do parametrow aparaturowych mozna zaliczy¢
budowe mieszalnika 1 mieszadta oraz sposob wprowadzania poszczegolnych faz do uktadu.
Czas i intensywno$¢ mieszania, rozktad wielkosci czastek ciata statego i kropel oleju czy
gesto§¢ zawiesiny to parametry operacyjne. Natomiast chemiczne czynniki to odczyn
roztworu oraz obecno$¢ substancji, gldwnie surfaktantow, modyfikujacych wilasciwosci
powierzchniowe ziaren.

Drzymata [2009] z kolei pogrupowal parametry wplywajace na proces aglomeracji
olejowej na:

e decydujace o zderzeniach czastek ciata statego i kropel oleju,
e wplywajace na adhezje kropel i czastek,
e decydujace o wytrzymatosci aglomeratow.

Jesli powierzchnia czastek mineralnych zawieszonych w wodzie jest czgsciowo lub
w catosci zwilzana przez ciecz mostkujaca (olej), to tylko wtedy mozliwa jest aglomeracja
olejowa. Dla substancji hydrofilowych jest to mozliwe, jesli wcze$niej ich powierzchnia
zostanie zmodyfikowana, np. w wyniku adsorpcji surfaktantu [Duzyol 1 Ozkan, 2010].

Powierzchnia hydrofilowego mineralu na skutek adsorpcji surfaktantu staje si¢
hydrofobowa, w wyniku czego kropla cieczy wigzacej, po zderzeniu spowodowanym
mieszaniem, tworzy skuteczne potaczenie z czastkami ciata statego. Po utworzeniu mostka,
ciecz apolarna rozplywa si¢ na powierzchni czastki, co powoduje skrocenie mostkoéw
1 wypchanie wody z przestrzeni aglomeratu [Laskowski i Yu 2000].

W  trojfazowym ukladzie aglomeracyjnym surfaktanty uzyte do modyfikacji
powierzchni czastek adsorbujg si¢ nie tylko na powierzchni ciata statego, ale réwniez na
powierzchni migdzyfazowej olej-woda.

Surfaktanty lokuja si¢ na granicach olej-woda w ten sposob, ze ich hydrofobowe
ogony znajduja si¢ wewnatrz kropli oleju za$ czes$ci hydrofilowe zwrdcone sg w kierunku
roztworu wodnego. W wypadku, gdy cze$¢ hydrofilowa surfaktantu posiada tadunek
elektryczny, to kropla oleju uzyskuje tadunek elektryczny surfaktantu. Jonowy surfaktant
adsorbujac si¢ na granicy faz olej-woda zmienia struktur¢ podwojnej warstwy elektryczne;j
otaczajaca krople oleju. Swiadczy o tym zmiana potencjatu dzeta, ktora jest tym wicksza, im
wigksze jest stezenie powierzchniowe czgsteczek surfaktantu. Jesli emulsja olej-woda
zostanie dodana do zawiesiny czgstek ciala statego, to wprowadzone krople oleju beda
podczas mieszania zderza¢ si¢ z czastkami ciata statego. Efektem zderzenia moze by¢
pofaczenie si¢ kropli oleju zczastka ciala statego, jesli powierzchnia czastki bedzie
odpowiednio hydrofobowa. Dodatkowym czynnikiem wptywajacym na laczenie si¢ kropli
z powierzchnig ciala stalego moze by¢ przyciagajace oddziatywanie elektrostatyczne.
Oznacza to, ze skuteczno$¢ polaczenia czastki ciata statego z kropla oleju, bedacym
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pierwszym etapem procesu aglomeracji olejowej, zalezy nie tylko od stopnia hydrofobowosci
powierzchni czastki, ale rowniez od fadunku powierzchniowego na granicy faz ciato state-
woda 1 olej-woda. Przeciwne fadunki powierzchniowe czastek ciata stalego 1 kropel
gwarantuja elektrostatyczne przycigganie mi¢dzy tymi elementami.

Jednak nadmiar surfaktantow w procesie aglomeracji olejowej niesie ze soba ryzyko
zbytniego obnizenia napi¢cia migdzyfazowego, ponizej wartosci krytycznej, co przyczynia si¢
do ostabienia energii mostkow olejowych i rozbijania aglomeratow podczas mieszania lub
wrecz uniemozliwia zajscie procesu aglomeracji [Cebeci 1 Sonmez, 2004; Ozkan i in., 2005].

W celu intensyfikacji procesu rozdziatu, tam, gdzie stosujgc jeden surfaktant nie
otrzymuje si¢ zadowalajacych rezultatow, w niektorych aplikacjach stosuje si¢ mieszaniny
surfaktantow, np. we flotacji [Hosseini i Forssberg, 2007]. Synergia w mieszaninie
surfaktantow wzrasta wraz ze wzrostem réznicy ich tadunku, a wiec pozadane wlasciwosci
wykazywa¢ beda mieszaniny kationowych surfaktantdow z anionowymi. Obnizajg one
napiecie powierzchniowe osiggajac odpowiednie wartosci przy znacznie nizszym stezeniu,
niz konieczne jest do osiggnigcia takiego samego efektu w przypadku zastosowania
pojedynczego surfaktantu [Kume 1 in., 2008; Rosen 1 Hua, 1982].

Efektywnos$¢ aglomeracji olejowej zalezy od wyboru odpowiednich parametrow
operacyjnych. Najbardziej znang metoda wyznaczania optymalnych parametrow
operacyjnych aglomeracji jest prowadzenie eksperymentow w warunkach zmiany tylko
jednego parametru, utrzymujgc pozostate na statym poziomie (tzw. metoda po jednej
zmiennej” — one-factor-at-a-time procedure). Jednakze w tej metodzie nie uwzglednia si¢
wzajemnego wplywu parametrow a tym samym nie ma mozliwosci doktadnego okreslenia
wplywu poszczegolnych parametréw na proces [Aslan 1 Unal, 2011]. W celu rozwigzania
tego problemu, prowadzi si¢ badania nad optymalizacja przy uzyciu tzw. metody planowania
eksperymentu — DoE — Design of Experiment. Po ustaleniu warunkéw poczatkowych
doswiadczen, wybiera si¢ odpowiedni plan eksperymentu, ktory zapewni realizacje celu przy
jak najmniejszym nakladzie pracy i Srodkow.

Planowanie eksperymentu polega na:
e wyborze istotnych zmiennych z listy dostgpnych zmiennych wejSciowych

(niezaleznych),

e identyfikacji modelu matematycznego, czyli wyborze rownania najlepiej opisujacego
zwigzek pomigdzy wynikami i wybranymi zmiennymi niezaleznymi,
e optymalizacji, czyli ustaleniu warto$ci zmiennych wejsciowych, dla ktérych zmienne

wyjsciowe osiagajg wartosci optymalne [Janczewski i in., 2010].

Obecnie stosuje si¢ wiele réznych planow eksperymentdéw, a najczedciej stosowane to tzw.
plany czynnikowe catkowite lub utamkowe.

Dwupoziomowe plany catkowite 2n, gdzie n jest liczbg zmiennych niezaleznych
(wejsciowych) 1 eliminacyjne plany Placketta-Burmana [Plackett i Burman, 1946] to
najwazniejsze plany pierwszego stopnia (liniowe) [Montgomery, 2001]. Natomiast
najwazniejszymi planami drugiego stopnia (kwadratowe) sa: centralny plan kompozycyjny
(CCD — central composite design) [Box 1 Wilson, 1951] oraz trdjpoziomowy plan Boxa-
Behnkena [Box i Behnken, 1960].



Centralny plan kompozycyjny (CCD) jest najczesciej uzywany w metodologii
powierzchni odpowiedzi [Liu i in., 2011]. Do tworzenia rownania modelu wykorzystuje si¢
kilka modeli wielomianowych [Oney i Tanriverdi, 2012]. CCD jest idealny w przypadku
eksperymentow sekwencyjnych i1 umozliwia zdobycie rozsadnej ilo$¢ informacji do
testowania niedopasowania modelu. Dodatkowo, nie wymaga duzej liczby punktow
doswiadczalnych [Demirel i Kayan, 2012].

Centralny plan kompozycyjny znalazt zastosowanie w optymalizacji proceséw
chemicznych takich jak degradacja barwnikéw tekstylnych [Demirel 1 Kayan, 2012],
usuwanie barwnikéw [Azami i in., 2012; Azami i in., 2013], flokulacja i koagulacja Sciekow
[Fendri i in., 2013] oraz ekstrakcji biatka ze strumieni odpadowych [Ramyadevi i in., 2012].

W literaturze mozna znalez¢ szereg metod lub technik umozliwiajacych optymalizacje
parametréw aglomeracji olejowej. Sa to m.in. metoda Taguchi [Aslan i Unal, 2011; Chary
i Dastidar, 2010; Kumar i in., 2015], metoda Boxa—Behnkena [Aslan i Unal, 2009], metoda
Boxa-Wilsona [Cebeci 1 Sonmez, 2006] oraz analiza GRA (grey relational analysis) [Aslan,
2013].

Proces aglomeracji olejowej po raz pierwszy zostal zastosowany w 1921 roku do
wzbogacania wegla [Perrot 1 Kinney, 1921]. Intensywny rozwoj dalszych badan rozpoczat si¢
w latach piecédziesiatych, gldéwnie w Kanadzie i USA oraz Niemczech. Zaowocowalo to
opracowaniem 1 opatentowaniem wielu rozwigzan separacji drobnych ziaren wegla
kamiennego od ziaren skaty ptonnej i siarki, m.in. Convertol, Oilfloc czy Aglofloat [Mehrotra
i in., 1983, Ignasiak i in., 1994]. Otrzymane wyniki badan, cho¢ odnosity si¢ do naturalnie
hydrofobowych ziaren wegla kamiennego, umozliwily opracowanie podstaw procesu
aglomeracji olejowej. Inne zastosowania tego procesu to m.in. odzysk drobnych ziaren
cennych rud oraz mineratléw [Kawashima i in., 1986, Kelsall i Pitt, 1987, House i Veal, 1989,
Sonmez i Cebeci, 2003a,b], remediacja gleby [Szymocha i in., 1999], aglomeracja krysztatow
lub proszkow do produkceji lekow [Blandini 1 in., 2003], usuwanie metali ci¢zkich z odpadow
statych [Majid 1 Argue, 2001] oraz odbarwianie papieru w procesie recyklingu [Snyder 1 Berg,
1996, Huang 1 Berg, 2003].

W Polsce prace nad zagadnieniem aglomeracji olejowej wodnych zawiesin drobnych
ziaren mineralnych byly prowadzone w kilku osrodkach akademickich, m.in. Uniwersytecie
Marii Curie-Sklodowskiej w Lublinie, Politechnice Wroctawskiej oraz AGH w Krakowie.
Badania prowadzone w os$rodku lubelskim poswigcone byly wzbogacaniu 1 aglomeracji
drobnych ziaren siarki oraz aglomeracji odpadéw poflotacyjnych w kopalni siarki ,,Machow”
w rejonie tarnobrzeskim [Szczypa 1 in., 1975] oraz aglomeracji mutu weglowego z kopalni
wegla kamiennego w taziskach Gornych [Wojcik 1 Al Taweel, 1984]. Prace na AGH
w Krakowie koncentrowatly si¢ na wykorzystaniu aglomeracji olejowej do wzbogacania
wegla [Blaschke, 1994]. W osrodku wroctawskim badania zwigzane byly z aglomeracja
wegla kamiennego i mineratéw zaliczanych do grupy soli trudno rozpuszczalnych (kalcyt,
magnezyt, baryt) [Drzymata i in., 1986a, 1986b, 1988; Szymocha, 1989, Gryglewicz i in.,
2002, Sadowski, 1993a, 1993b, 1995].



Proces aglomeracji mozna wykorzysta¢ w wielu dziedzinach techniki. Niektérymi
z nich jest zagospodarowanie drobnoziarnistego materialu odpadowego oraz zabezpieczenie
przed niepozadanymi skutkami jego sktadowania. W poroéwnaniu z materialem wyj$ciowym,
material zaglomerowany nie pyli si¢, tatwiej go transportowaé, ograniczone jest rowniez
wymywanie substancji szkodliwych na sktadowisku; tym samym zmniejsza si¢
zanieczyszczenie srodowiska [Astanowicz 1 in., 1986, Gluba i Obraniak, 1996]. Odpowiednio
zaglomerowany czy skompresowany drobny material odpadowy, w zaleznosci od sktadu
chemicznego, moze zosta¢ powtdrnie wykorzystany, np. jako potprodukt stosowany
w dalszym cyklu technologicznym, kruszywo w drogownictwie czy dodatek do materiatlow
budowlanych [Heim i in., 1995, ].

Szczegoblnie interesujacym zastosowaniem aglomeracji jest usuwanie zanieczyszczen
ze $ciekow, bedacych jednym z podstawowych probleméw w gospodarce srodowiskowej. Do
oczyszczania $ciekow, gdzie stezenie szkodliwych jonow przekracza kilka ppm, wcigz
poszukuje si¢ tanich sorbentdéw, najlepiej wykonanych z materiatow odpadowych. Takimi
typowymi materiatami odpadowymi, powstajacymi w procesie spalania wegla oraz biomasy,
sa popioty lotne. Najczesciej popidt lotny jest uzywany w formie skompresowanej, jako
granule, brykiety i pelety.

Jednym z najbardziej szkodliwych jonow jest arsen(Ill), przy czym jest to najbardziej
ruchliwa forma arsenu w $rodowisku. Wywotuje liczne schorzenia ptuc, skory, watroby
i nerek oraz jest czynnikiem kancerogennym. Innym szkodliwym pierwiastkiem jest bor. Zbyt
wysokie stezenie tego pierwiastka jest szkodliwe, zaré6wno dla ludzi, jak 1 zwierzat oraz
ros$lin. Stezenie boru w Sciekach osigga wartos¢ do 1000 mg/litr. Zastosowanie procesu
aglomeracji do usuwania szkodliwych pierwiastkow ze $ciekow redukuje koszty usuwania
materiatdéw odpadowych oraz ich szkodliwy wptyw na srodowisko.

Celem przedstawionego cyklu publikacji bylo okreslenie wplywu wybranych
parametrow na proces aglomeracji olejowej oraz wskazanie potencjalnych obszarow
zastosowan aglomeracji i jej produktow.

PRZEDSTAWIENIE OSIAGNIETYCH WYNIKOW

A.  Analiza wplywu wybranych parametrow na proces aglomeracji

Proces aglomeracji olejowej zalezy od duzej liczby parametrow wzajemnie ze sobag
skorelowanych i1 decydujacych o jakosci poszczegdlnych etapow aglomeracji. Z tego powodu
mechanizm tego procesu nie jest wystarczajaco dokladnie poznany. Cykl badah miat na celu
lepsze poznanie mechanizmu powstawania aglomeratow olejowych. Badania koncentrowaty
si¢ przede wszystkim na skutkach modyfikacji powierzchni granicznych cialo stale-woda
1woda-olej z zastosowaniem zwigzkow powierzchniowo czynnych. Wtasciwosci tych
powierzchni decyduja o efektywnosci procesu oraz o formie i1 wytrzymatosci powstajacych
aglomeratow. Wybrane do badan materialy sypkie réznily si¢ swoimi wlasciwosciami
powierzchniowymi 1 wymagaly roznego podejscia do modyfikacji. Celem badan bylo
udowodnienie, ze odpowiednia modyfikacja powierzchni granicznej réznych materialow
umozliwia ich aglomeracje¢ olejowa.
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Prowadzono badania aglomeracji talku [H1], kwasu acetylosalicylowego [H2], kulek
szklanych [H3, H4], magnezytu [H7, H9], dolomitu [HS, H9], odpadéw mineralnych
z pozyskiwania niklu [H11], odpadéw poflotacyjnych rudy miedzi [H12], popiotu lotnego
[HS5, H6, H10, H13, H14] oraz lupka miedziono$nego [H16].

Jako ciecze wigzace stosowano: nafte [H1, H7, H8, H9, H11, H12, H14, H16],
czterochlorek wegla [H2], n-heptan [H3, H4], olej parafinowy [H14] oraz zuzyty olej
rzepakowy [H14].

Do modyfikacji wtasciwosci powierzchniowych stosowano kolektory flotacyjne:
surfaktanty kationowe — chlorowodorek dodecyloaminy DDA [H1, H3, H4, H7, HS, H9, H11,
HI12, H16] ibromek cetylotrojmetyloamoniowy CTAB [H3, H4, H15] oraz surfaktanty
anionowe — dodecylosiarczan sodu SDS [H3, H15, H16] i oleinian sodu SOL [H7, H8, H9,
HI11, H12, H14, H15].

W celu okre§lenia wpltywu poszczegdlnych parametrow na proces aglomeracji,
analizowano rozmiar otrzymanych aglomeratéw oraz wyznaczono median¢ $rednicy (d50)
[H1, H7, H8, H9, H11, H12, H14, H16]. Dodatkowo wyliczono szeroko$¢ rozktadu wielkos$ci
aglomeratow PDI [H1]. W przypadku aglomeracji kulek szklanych, analizowano wysoko$¢
i strukture ztoza aglomeratéw [H3, H4]. Struktur¢ mostka olejowego oceniano na podstawie
obserwacji pod mikroskopem optycznym [H4]. Wyznaczono réwniez uzysk (wydajnos¢)
procesu aglomeracji [H7, H8, H9], a takze zawarto§¢ weglanow w procesie selektywnej
separacji magnezytu od krzemionki [H7].

W  monotematycznym cyklu publikacji badano wplyw nastepujacych

parametrow na proces aglomeracji olejowe;j:

e rodzaj 1 1los¢ cieczy wigzace;,

e rodzaj i ilo$¢ cieczy dyspergujacej,

o rozktad wielkosci czastek ciata statego,

e intensywnos$¢ 1 czas mieszania,

e rodzaj 1 1los¢ surfaktantu,

e pH zawiesiny,

e sposob dozowania cieczy wigzace]

Glowna uwage skupiono na parametrach zaleznych od obecnosci surfaktantu:
e wlasciwosci powierzchniowe (energia powierzchniowa i kat zwilzania),
e potencjat elektrokinetyczny dzeta.

Rodzaj i ilo$¢ uzytej w procesie aglomeracji olejowe] cieczy wigzace] decyduje
o wielkosci 1 strukturze wewngtrznej aglomeratow. W trakcie badan nad wplywem iloSci
cieczy wigzacej na proces aglomeracji olejowej drobnych czastek odpadow mineralnych
wykazano, ze Srednica aglomeratow rosnie gdy wzrasta iloS¢ oleju [H1, H12, H14]
i mozna to przedstawi¢ zaleznoscia prostoliniowa w skali pollogarytmicznej [H11].
Nadmiar cieczy wigzacej prowadzit do otrzymania produktu w postaci zblizonej do pasty,
zwanego ,,amalgamem olejowym”. W stanie kapilarnym woda zostaje wypchnieta z wnetrza
aglomeratow a nadmiar cieczy wigzace] uplastycznia je. Takie zachowanie obserwowano

11



m.in. prowadzac aglomeracj¢ z naftg odpadéw po pozyskiwaniu niklu z rud laterytowych
[H11] oraz odpadéw poflotacyjnych z przerobki rud miedzi [H12]. Odczynnikami uzytymi do
modyfikacji granicy mi¢dzyfazowej byly surfaktant anionowy (SOL) i kationowy (DDA).

W badaniach aglomeracji popiolu lotnego zostato potwierdzone, ze przy duzej ilosci
nafty, ksztalt aglomeratéw zaczynal odbiega¢ od sferycznego i w granicznym przypadku
prowadzil do utworzenia pasty [H14]. Dla tej samej ilosci oleju wicksze aglomeraty uzyskano
w przypadku popiotu z pieca rusztowego w poroéwnaniu z popiolem otrzymanym z pieca
fluidalnego. Obserwowane r6znice byly wynikiem roéznego skladu mineralnego
aglomerowanych popiotéw. Roéznorodnos¢ sktadu mineralnego popiotdw miata rowniez
wplyw na optymalng ilo$¢ uzytego surfaktantu (SOL) oraz na czas realizacji procesu. Wptyw
rodzaju oleju i jego ilo$¢ na wielko$¢ aglomeratow oceniano prowadzac proces przy
ustalonych optymalnych warunkach dla obu rodzajow popiotu (1000 obr./min, 20 minut —
popiot z pieca fluidalnego oraz 1000 obr./min, 10 minut — popidl z pieca rusztowego).
Najmniejsze aglomeraty obu popiotdéw otrzymano stosujac zuzyty olej rzepakowy.
Najwigksze aglomeraty lub past¢ otrzymano aglomerujac popiodt z pieca fluidalnego z olejem
parafinowym [H14].

Szczegolnie interesujagcym materialem, ktorego proces aglomeracji olejowej badano,
byl kwas acetylosalicylowy [H2]. W pracy nad aglomeracja tej naturalnie hydrofobowej
substancji farmaceutycznej poszukiwano witasciwych proporcji rozpuszczalnika i cieczy
dyspergujacej oraz cieczy wigzacej. Ustalono optymalng proporcje uzytego
rozpuszczalnika i cieczy dyspergujacej, ktora wynosila 1:8. Optymalny stosunek
»dobrego” do ,zlego” rozpuszczalnika umozliwial wtorna krystalizacj¢ kwasu
acetylosalicylowego jeszcze przed dodaniem cieczy wiazacej. Rodzaj i ilo$¢ cieczy
wigzace] w tym ukladzie dobierano tak, Zeby otrzymac stabilne i podobnej wielko$ci
aglomeraty. Dodatkowo nalezalo zapewni¢ dobra mieszalno$¢ cieczy wiazacej z etanolem.
Z drugiej strony, ciecz wigzaca nie mogta miesza¢ si¢ z wodag, to jest z medium, w ktorym
aglomeracja byla prowadzona. Wymogi takie spelnial czterochlorek wegla. Aglomeraty
kwasu acetylosalicylowego o pozadanym wymiarze powstawaly gdy stosowano od 1,5 do
2 ml czterochlorku wegla na 2 g kwasu acetylosalicylowego. Stwierdzono rowniez, ze ciecz
wiazaca powinna by¢ dodawana malymi porcjami (po 0,1 ml). Inny sposob dodawania
cieczy wiazacej prowadzil do powstania pasty [H2].

Wielko$¢ czastek ciata statego ma rowniez wplyw na przebieg i efekt koncowy
procesu aglomeracji olejowej. W pracy [H9] zbadano wplyw rozktadu wielkos$ci czastek
magnezytu na uzysk aglomeracji olejowej oraz wielko$¢ aglomeratow. Do frakcji <45 um
dodawano w ilo$ci kilku do kilkudziesigciu procent wagowych grubszej frakcji (+125+250
pm) czastek magnezytu uzyskujac zmiang rozkladu wielko$ci 1 przesunigcie objetosciowe;j
mediany Srednicy d50 czastek nadawy z 6 um do 11 um. Na podstawie przeprowadzonych
badan wykazano, ze dodanie czastek magnezytu grubszej frakcji powoduje wzrost
uzysku z 28% do 67% oraz zwi¢kszenie mediany Srednicy utworzonych aglomeratow
20,82 do 3,6 mm. Zaobserwowano, zZe istnieje optymalna wartos$¢ ilosci dodanych
wiekszych czastek a tym samym Sredniej Srednicy czastek w nadawie, powyzej ktorej
powstaja aglomeraty o coraz mniejszej wytrzymalo$ci. Przekroczenie wartosci
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granicznej sprawialo, ze aglomeracja nie zachodzi. Dla badanego proszku magnezytu
znaleziono optymalng warto$¢ d50 1 wynosita ona 7,8 um, co odpowiadato 10% udzialu
grubszej frakcji w nadawie. Natomiast warto$¢ graniczna $rednicy nadawy wynosita 11 pm,
co odpowiadato 40% udziatu grubszej frakcji w sktadzie nadawy. Powyzej tej warto$ci nie
otrzymano trwatych aglomeratow, z uwagi na ich malg wytrzymalo§¢ mechaniczng
wynikajacg z ich luzniejszej struktury.

Czas 1 intensywno$¢ mieszania odgrywaja rowniez kluczowa role w procesie
aglomeracji drobnych czastek ciata statego. W celu ustalenia wptywu tych parametréw na
proces aglomeracji olejowej zrealizowano szereg badan [H2, H11, H12, H14]. W wyniku
badan procesu aglomeracji krysztatlow kwasu acetylosalicylowego, stwierdzono, ze zbyt
intensywne mieszanie, powyzej 1000 obr./min powoduje gromadzenie si¢ krysztalow na
powierzchni wody, co uniemozliwia ich mostkowanie i1 powstawanie aglomeratéw
sferycznych. Optymalna intensywnos$¢ mieszania wynosila 600 obr./min. Czas mieszania
do 15 min nie powodowal rozpadu aglomeratow powstajacych w procesie aglomeracji
powtornie wytracanych krysztalow kwasu acetylosalicylowego. Stwierdzono réowniez, ze
w tych warunkach nalezy odczeka¢ 5 minut nim rozpocznie si¢ dodawanie cieczy
wiazacej. Czas ten byl konieczny do pelnej rekrystalizacji [H2].

Badajac proces aglomeracji drobnych czastek odpadéw mineralnych z nafta jako
cieczg wigzaca, zaobserwowano wzrost $rednicy aglomeratow wraz ze wzrostem czasu
trwania procesu [H11, H12, H14]. Srednica aglomeratow otrzymanych w krotszym czasie
mieszania byla mniejsza wskutek niewystarczajacej dyspersji oleju w zawiesinie. Tak wigc
wtym przypadku wydtuzenie czasu aglomeracji powodowato powstanie wigkszych
aglomeratow, w zwigzku ze wzrostem iloSci zderzen miedzy czgstkami mineralnymi
1 kroplami oleju.

Prowadzac proces aglomeracji olejowej odpadow powstatych po wzbogacaniu rudy
niklu, wydluzenie czasu o dodatkowe 5 minut, powodowalo powstanie pasty juz przy
najnizszych obrotach mieszadta [H11]. Przy wigkszej intensywno$ci mieszania (2000
obr./min), wydtuzenie czasu trwania procesu nie mialo znaczacego wptywu na $redni rozmiar
aglomeratow, ktory pozostawat w granicach 0,2 do 0,3 mm przy mniejszej ilosci nafty oraz
0,3-0,5 mm, gdy ilo$¢ cieczy wigzacej byla najwigksza 1 wynosita 0,025 ml/g.

Stwierdzono rowniez, ze S$redni wymiar aglomeratow powstatych z odpadow
poflotacyjnych po wydobyciu miedzi zwigksza si¢ z 0,9 do 5,8 mm, gdy czas mieszania
zwigkszono z 1 minuty do 10 minut [H12].

Na podstawie analizy krzywych zmiany $rednicy aglomeratow w funkcji czasu
mieszania, stwierdzono znaczny wzrost d50 do 2,5 mm okoto 3,5 minuty dla popiotu z kotta
rusztowego i do 1,2 mm okoto 7-ej minuty dla popiotu z kotta fluidalnego, prowadzac proces
przy statej iloSci oleju oraz intensywnos$ci mieszania 1000 obr./min. Gdy proces prowadzono
dhluzej, wowczas $rednica aglomeratow nieznaczne malata (obserwowano minimum na
krzywej) 1 ponownie rosta. Pasta powstawata, gdy proces trwat dtuzej niz 10 minut lub 25
minut, odpowiednio w przypadku popiotu z pieca rusztowego i fluidalnego [H14].

Z kolei szereg badan nad wptywem intensywnosci mieszania, w zaleznosci od rodzaju
aglomerowanego materiatlu, wskazywat na dwa mozliwe skutki wzrostu intensywnos$ci
mieszania. W przypadku odpadéw pohutniczych powstaltych po wzbogacaniu rudy niklu
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wykazano, ze Srednica utworzonych aglomeratow maleje z8 mm lub 2,5 mm, stosujac
odpowiednio 0,3 ml/g i 0,275 ml/g nafty, az do krytycznej warto$ci 0,15 mm, gdy
intensywno$¢ mieszania wzrastata z 1000 do 3000 obr./min [H11]. Wzrost intensywnos$ci
zderzen czastek w wyniku wzrostu szybko$ci mieszania powodowal powstanie aglomeratow
o strukturze bardziej zwartej. Jednoczes$nie, zauwazono, ze wytrzymato$§¢ wigkszych
aglomeratow byta mata i ulegaly one rozpadowi.

Inne zachowanie obserwowano prowadzac aglomeracje olejowg odpadow
poflotacyjnych z pozyskiwania miedzi. W tym przypadku $rednica powstajacych
aglomeratow wzrastata wraz ze wzrostem intensywnosci mieszania. Gdy proces prowadzono
w stalym czasie wynoszacym 5 minut, wzrost intensywnosci mieszania z 1000 obr./min do
2000 obr/min, powodowal wzrost mediany $rednicy aglomeratéw z 0,25 mm do 2,6 mm.
Aglomeraty o bardziej zwartej strukturze i wickszej $rednicy wynoszacej 4 mm powstawatly,
gdy intensywno$¢ mieszania wzrastala do 7000 obr./min, poniewaz w tych warunkach
efektywnos¢ zderzen czastek mineralnych a takze czastek 1 mikroaglomeratow oraz
mikroaglomeratow ze sobg zwickszala si¢. W wyniku dalszego zwigkszania obrotow (do
9000 obr./min) powstawata pasta [H12].

Aglomeracja popiotu lotnego z kotta rusztowego 1 fluidalnego, zachodzita dopiero gdy
intensywno$¢ mieszania wynosita 200 obr./min. Ponizej tej wartosci aglomeracja nie
zachodzita. W tym przypadku réwniez wzrost szybko$ci obrotowej mieszadla powodowat
wzrost $redniej $rednicy aglomeratow. Dla zadanej ilosci cieczy wigzacej i danego czasu
trwania procesu, d50 wynosita odpowiednio 4 i 2,4 mm dla popiolu z pieca rusztowego
i fluidalnego, gdy intensywno$¢ mieszania wynosita 1000 obr./min. Natomiast gdy wynosita
ona 1700 obr./min, wowczas w obu przypadkach otrzymywano paste [H14].

Roznice w zachowaniu si¢ wyzej opisanych ukladow podczas wydluzenia czasu
i wzrostu intensywnosci mieszania, nalezy rozpatrywaé analizujac zmiany wlasciwosci
granic mi¢dzyfazowych a nie tylko hydrodynamike procesu.

Sposéb wprowadzania cieczy wigzacej w procesie aglomeracji olejowej ma kluczowe
znaczenie dla efektu aglomeracji olejowej. Istotna jest rowniez rola zwigzkéw
powierzchniowo czynnych w trakcie wprowadzania cieczy wigzacej. W celu udowodnienia
tej tezy przeprowadzono szereg badan.

Jednym ze sposobow realizacji procesu aglomeracji olejowej jest bezposrednie
dodawanie cieczy wigzacej do zawiesiny czastek ciala statego z surfaktantem zastosowanym
do modyfikacji powierzchni czastek hydrofilowych. Surfaktantow uzywa si¢ rowniez, gdy
wystepuje problem z dyspergowaniem naturalnie hydrofobowego ciata statego w wodzie, np.
podczas aglomeracji talku lub grafitu.

W opisanym cyklu publikacji, ten sposdb wprowadzania cieczy wigzacej zastosowano
w procesie aglomeracji talku z uzyciem nafty w roztworze surfaktantu kationowego DDA
[H1] oraz popiotow lotnych z uzyciem nafty, zuzytego oleju rzepakowego lub oleju
parafinowego w roztworze surfaktantu anionowego SOL [H14]. Otrzymane wyniki procesu
aglomeracji popiotow lotnych umozliwily wyznaczenie korelacji miedzy wielko$ciami
agregatow a ilo$cig uzytego surfaktantu. Krzywe zaleznosci mediany $rednicy d50 od ilo$ci
surfaktantu anionowego SOL wykazywaly maksimum. Wynosito ono: 3,1 mm oraz 1,7 mm
odpowiednio w przypadku popiotu z pieca rusztowego i fluidalnego. Dalsze zwigkszanie
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ilosci surfaktantu anionowego ostabiato wytrzymato$¢ mostkéw i1 w konsekwencji malata
warto$¢ d50 do 1,7 mm oraz 0,8 mm odpowiednio w przypadku popiotu z pieca rusztowego
i fluidalnego.

W celu poprawy wydajnosci procesu aglomeracji, zaproponowano nowy sposob
dyspergowania cieczy wiazacej, a mianowicie jej wczeSniejsza emulgacje z dodatkiem
surfaktantu jonowego o przeciwnym znaku niz zastosowanego do modyfikacji
powierzchni czastek ciala stalego w zawiesinie.

Dwa surfaktanty jonowe o przeciwnym znaku, zastosowano w procesie aglomeracji
olejowej, co przedstawiono na konferencjach w kraju i za granicg oraz w tym cyklu
publikacji. W materialach konferencyjnych przedstawiono wyniki aglomeracji odpadéw
poflotacyjnych miedzi w uktadzie z dwoma surfaktantami (SOL w zawiesinie i CTAB lub
DDA w emulsji nafty lub n-heptanu) [K1, K2, K7]. Na mi¢dzynarodowym kongresie
przerobki mineralow przedstawiono wyniki aglomeracji odpadéw miedzi w uktadzie SDS
w zawiesinie 1 DDA w emulsji nafty [K8]. Przedstawiono rowniez wyniki, w ktorych odpady
poflotacyjne rud Zn-Pb aglomerowano w analogiczny sposob. Surfaktant anionowy (SDS)
stuzyt do modyfikacji powierzchni ziaren odpadéw a kationowy surfaktant DDA uzyto do
przygotowania emulsji n-heptanu lub nafty w wodzie [K4]. Wyniki badan nad aglomeracja
skaly magnezytowej rowniez przedstawiono na kilku konferencjach w kraju i za granica [K3,
K35, K6]. Powierzchni¢ skaly magnezytowej modyfikowano surfaktantem anionowym (SOL)
a emulsje nafty wytwarzano za pomocg ultradzwigkéw w roztworze surfaktantu kationowego
DDA Iub CTAB.

Zgodnie z proponowang metodyka, w tym cyklu publikacji, wczedniej przygotowana
emulsje cieczy wiazacej dodawano w trakcie mieszania do zawiesiny czastek ciala statego.
I tak np. aglomerowano skate magnezytowa [H7], czysty magnezyt [H9] oraz dolomit [HS,
H9], ktérych powierzchni¢ modyfikowano surfaktantem anionowym (SOL). Emulsj¢ nafty
przygotowywano za pomocg ultradzwigkow w roztworze surfaktantu kationowego DDA.
W ten sposéb realizowano réwniez aglomeracje odpadow mineralnych ze wzbogacania
surowcow niklowych [H11]. W tym przypadku zastosowano odwrotng kombinacje
surfaktantow. Powierzchni¢ odpadow niklowych modyfikowano surfaktantem kationowym
DDA a emulsj¢ wytwarzano w roztworze surfaktantu anionowego SOL.

Przeprowadzone badania aglomeracji olejowej roznych materialow mineralnych
umozliwily okreslenie wplywu ilosci stosowanych odczynnikow modyfikujacych
(surfaktantéw) na proces aglomeracji. Przykladowo przedstawiono wyniki procesu
aglomeracji dolomitu, ktérego powierzchni¢ modyfikowano oleinianem sodu, a w aglomeracji
uzyto nafty emulgowanej w roztworze surfaktantu kationowego (DDA) [HS8]. Przy statej
ilosci DDA w emulsji, gdy st¢zenie SOL bylo mniejsze niz 2,5 mg/g proszku mineralnego,
nie zachodzil proces aglomeracji. Zwiekszenie ilosci SOL do 10 mg/g spowodowato
powstanie aglomeratéw a ich wielko§¢ wzrastala od 0,1 mm do 0,2 mm, podczas gdy
wydajno$¢ procesu osiggata warto$¢ 20%. Dalsze zwigkszanie ilo$ci surfaktantu do 15 mg/g,
spowodowato dalszy wzrost $rednicy aglomeratow do wartosci 1,6 mm a uzysku do 80%.
Gdy stezenie surfaktantu bylo jeszcze wyzsze, woéwczas tylko nieznacznie wzrastata Srednica
aglomeratow do ok. 2,2 mm, a uzysk pozostawal na tym samym poziomie. Gdy ilos¢
surfaktantu osiagneta warto$¢ 24,4 mg/g, to powstawata pasta [H8]. Wykazano, Ze przy
takiej samej iloSci cieczy mostkujgcej, lecz rosngcej ilosci surfaktantu, otrzymuje sie
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podobne wyniki, jak w procesie prowadzonym bez surfaktantu, przy wzrastajacej ilosci
oleju. Oznacza to, ze stezenie surfaktantow peini kluczowa role w procesie aglomeracji
olejowej 1 moze w znacznym stopniu obniza¢ ilo$¢ cieczy wigzacej koniecznej do uzyskania
trwatych aglomeratow lub pasty. Wytlumaczeniem tego zjawiska jest fakt, ze zwigkszanie
ilosci surfaktantu powoduje, ze przy tej samej ilosci oleju, krople cieczy wiazacej wykazuja
wicksze powinowactwo do powierzchni i aglomerat latwiej zwigzuje olej, co w rezultacie
prowadzi do powstania trwalych aglomeratow, a w dalszej kolejnosci plastycznej pasty
mineralnej.

Wykazano rowniez, ze oddzielne przygotowanie emulsji oleju w roztworze
surfaktantu gwarantuje odpowiednie rozdrobnienie kropel apolarnej cieczy wiazacej
i jej wlasciwa dyspersje w zawiesinie mineralnej. W procesie aglomeracji olejowej istotne
znaczenie ma stopien zdyspergowania fazy olejowej w zawiesinie, umozliwiajacy powstanie
jak najwiekszej ilosci potaczen migdzy czastkami ciata stalego a kroplami cieczy wiazacej.
Wielko$¢ kropel nafty, emulgowanej w roztworze DDA w potaczeniu z roztworem SOL
o stezeniu takim samym, jakie stosowano podczas aglomeracji dolomitu i magnezytu,
wyznaczono za pomocg urzadzenia do pomiaru intensywno$ci $wiatla wstecznie
rozproszonego na czastkach (Turbiscan) [H9]. Analiza otrzymanych wynikéw wykazala, ze
bez uzycia surfaktantu kationowego aglomeracja nie zachodzita a $rednica kropel nafty byta
duza 1 wynosila 5,5 pm lub 2,6 um odpowiednio dla zawiesiny dolomitu lub magnezytu.
Wzrost stezenia DDA stosowanego do emulgowania nafty spowodowal drastyczne
zmniejszenie Srednicy kropel nafty ijednocze$nie wzrost Srednicy powstajacych
aglomeratow. Dalszy wzrost stezenia surfaktantu powodowal wzrost Srednicy kropel
wskutek koalescencji i zmniejszenie Srednicy aglomeratow az do powstania pasty [H9].

Kolejnym nowym zaproponowanym sposobem realizacji procesu aglomeracji
bylo dodawanie cieczy wiazacej bezposrednio do zawiesiny ciala stalego w roztworze
zawierajacym jednoczesnie surfaktant anionowy i kationowy. W taki sposob
aglomerowano odpady poflotacyjne ze wzbogacania rudy miedzi. Ich powierzchni¢
modyfikowano surfaktantem anionowym SOL, a nast¢pnie do zawiesiny dodawano surfaktant
kationowy DDA. W nastgpnym etapie, dodawano naftg, jako ciecz wigzaca, w trakcie
intensywnego mieszania [H12]. Stosujac powyzsza procedurg, nie otrzymano aglomeratow,
gdy stosowano jedynie surfaktant kationowy, a jego ilo$¢ byta mniejsza niz 12 mg/g.
Zwigkszanie ilosci surfaktantu prowadzilo do tworzenia si¢ pasty. Wykazano, ze gdy do
zawiesiny zostanie dodany rowniez surfaktant anionowy, to zwieksza si¢ Srednica
aglomeratow. Powyzej stgzenia SOL 6 mg/g, otrzymano past¢ przy mniejszym stezeniu
DDA. Z drugiej strony, w statych warunkach operacyjnych oraz przy statej ilosci SOL 1 nafty,
zwiekszanie stezenia surfaktantu kationowego powodowato stopniowe przejécie z drobnych
do plastycznych aglomeratow 1 w konsekwencji do otrzymania pasty. Jednak dalsze
zwigkszanie stezenia DDA powodowalo ponowne powstawanie sferycznych aglomeratow, a
ich $redni rozmiar systematycznie malat. Wyniki te potwierdzily teze, ze zbyt duze stezenie
surfaktantu w zawiesinie powoduje obnizenie napi¢cia miedzyfazowego, co skutkuje
zmniejszeniem wytrzymalo$ci aglomeratow wskutek oslabienia mostkow cieczy wiazacej
[H12].

Po raz pierwszy zbadano, jaki rodzaj surfaktantu i o jakim znaku powinien by¢
dodany bezposrednio do zawiesiny, a jaki do rownolegle przygotowywanej emulsji,
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ktora nastepnie wprowadza si¢ do zawiesiny. Tak prowadzono badania aglomeracji tupka
miedziono$nego, gdzie jego powierzchni¢ modyfikowano surfaktantem anionowym (SDS)
a surfaktant kationowy (DDA) uzywano do przygotowania emulsji nafty. Nastepnie
zamieniono rodzaj surfaktantu w zawiesinie oraz emulsji i wyznaczono ilo$¢ odczynnika
potrzebnego do powstania aglomeratow sferycznych o danej wielkosci [H16]. W pierwszej
kolejnosci wykonano badania aglomeracji olejowej tlupka z uzyciem jedynie DDA.
Stwierdzono niewielki wzrost $rednicy aglomeratoéw ze wzrostem stezenia DDA (do okoto
0,2 mm). Dopiero gdy stezenie DDA byto duze (750 ppm) $redni wymiar aglomeratow
osiggnal wartos¢ 1,9 mm [H16]. W przypadku uzycia SDS, niezaleznie od jego stezenia, nie
nastgpita aglomeracja olejowa.

W przypadku zastosowania mieszaniny surfaktantow, z SDS jako modyfikatorem
powierzchni ziaren tupka i DDA w emulsji, rozmiar aglomeratoéw najpierw rdost do wartosci
3,9 mm, gdy stezenie SDS wynosito 50 ppm, a nast¢pnie rozmiar aglomeratow malal. Z kolei
uzywajac DDA do modyfikacji zawiesiny 1 SDS w emulsji, wielko$¢ aglomeratow rosta wraz
z ilo$cig dodawanego DDA az do wartosci ok. 4,1 mm, dla stezenia DDA 500 ppm.
Stwierdzono, ze jednoczesne zastosowanie surfaktantu anionowego i kationowego daje
efekt synergiczny i umozliwia otrzymywanie aglomeratéw o wiekszej Srednicy niz
stosujac tylko jeden surfaktant [H16]. Ktory surfaktant dodawany byl do zawiesiny,
a ktory do emulsji z nafta, mialo decydujacy wplyw na efekt aglomeracji. Bardziej
efektywna byta kombinacja: surfaktant anionowy do modyfikacji powierzchni czastek ciata
statego (do pewnego stezenia) a kationowy do modyfikacji kropel emulsji. Zaobserwowane
efekty wyjasniono powstawaniem dodatkowych oddzialywan elektrostatycznych
pomie¢dzy kropla a czastka mineralna, ktore wspomagaly oddzialywania pomie¢dzy
powierzchnia ciala stalego modyfikowana surfaktantem a kropla oleju.

Kolejnym przyktadem istotnej roli, jakga odgrywa kolejnos¢ dodania surfaktantow oraz
wigksze] efektywnos$ci mieszaniny byla aglomeracja odpadow powstaltych po wzbogacaniu
rudy niklu z uzyciem nafty [H11]. W badaniach aglomeracji olejowej stosowano kombinacje
surfaktantu kationowego 1 anionowego (DDA 1 SOL). Analizujagc izotermy adsorpcji
surfaktantow na powierzchni mineralnej ustalono, ze surfaktant kationowy adsorbuje si¢
w duzo wigkszej iloSci niz anionowy. Aglomeracja tych polimineralnych ziaren nie
zachodzita w sposdb zadowalajacy z uzyciem tylko DDA lub tylko SOL. Proces aglomeracji
jest selektywny a ksztalt aglomeratow odbiega od sferycznego. Wykazano, ze zastosowanie
surfaktantu anionowego obnizalo ilos¢ surfaktantu kationowego oraz ilos¢ nafty
potrzebnej do aglomeracji. Gdy proces aglomeracji byt realizowany zgodnie z procedura:
najpierw dodany SOL do modyfikacji zawiesiny a nastepnie dodawano wzrastajaca ilos¢
DDA do emulsji nafty, to nastgpit wzrost d50 aglomeratow. Koncowym produktem
aglomeracji byla pasta mineralna. Gdy zastosowano odwrotng kolejnos¢ dodawania
surfaktantow, woéwczas $rednica aglomeratow wzrastata wraz ze wzrostem ilosci dodawanego
surfaktantu kationowego, az do momentu, gdy jego st¢zenie wynosito 7,5 mg/g, a nastgpnie
Srednica malata. W takim przypadku zbyt duze stezenie surfaktantu powodowato obnizenie
napig¢cia migdzyfazowego przez co malala wytrzymalo$¢ mostkow olejowych, co nie byto
korzystne w procesie aglomeracji sferyczne;j.

Zaobserwowano rowniez brak aglomeracji czastek dolomitu i magnezytu bez
dodatku surfaktantu anionowego w zawiesinie, w przypadku stosowania stalej iloSci
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DDA w emulsji nafty [H7, H8]. Dopiero dodanie oleinianu sodu w ilosci 2,5 mg/g. . dato
efekt synergiczny z surfaktantem kationowym w emulsji, powodujac powstawanie
sferycznych aglomeratow. Wzrost ilosci oleinianu sodu do poziomu 17,5 mg SOL/g.
w przypadku magnezytu [H7] i 24,4 mg SOL/g.s. w przypadku dolomitu [H8] powodowat
powstanie pasty mineralne;j.

Dodatkowo wykazano, Ze stosowanie stalej iloSci surfaktantu do modyfikacji
zawiesiny i zwiekszanie ilosci surfaktantu w emulsji prowadzilo do powstawania pasty
mineralnej. Taki efekt obserwowano w przypadku aglomeracji olejowej odpadow
z pozyskiwania niklu [H11] oraz dolomitu i magnezytu [H9]. Wzrost stezenia surfaktantu
w zawiesinie i utrzymanie stalego stezenia w emulsji prowadzilo do otrzymania pasty. Miato
to miejsce w przypadku magnezytu [H7] (powyzej stezenia SOL 17,5 mg/g) oraz dolomitu
[HS] (powyzej 24,4 mg/g).

Pojecia  hydrofobowos$ci 1 hydrofilowosci odzwierciedlaja wielko§¢ energii
powierzchniowej ciata stalego. W wyniku adsorpcji czasteczek surfaktantu zachodzi wyrazna
zmiana wilasciwosci powierzchniowych, a tym samym swobodnej energii powierzchniowej
czastek ciata stalego. Istotne jest powigzanie wplywu stezenia surfaktantu na zmiane
stopnia hydrofobowosci powierzchni czastek ciala stalego i na ostateczny efekt
aglomeracji.

W ramach prowadzonych badan modyfikowano powierzchni¢ czastek ciata stalego
w wyniku adsorpcji czasteczek oleinianu sodu, ktéory dodawano do zawiesiny. Z cieczy
wiazacej 1 roztworu DDA przygotowywano emulsje¢ i dodawano ja do zawiesiny czastek ciata
statego. Wykazano, ze wzrost stezenia surfaktantu dodawanego do zawiesiny czastek
ciala stalego powodowal zwi¢kszenie wydajnosci procesu aglomeracji olejowej oraz
wzrost mediany Srednicy aglomeratéw. Efekty te spowodowane byly wzrostem stopnia
hydrofobowosci powierzchni czastek magnezytu [H7] 1 dolomitu [HS].

Zwilzalno$¢ powierzchni czastek dolomitu badano metoda wzniesienia kapilarnego
wyznaczajac kat zwilzania 6 za pomoca zmodyfikowanego rownania Washburna. Nastgpnie
obliczono swobodng energi¢ powierzchniowg y z korelacji van Ossa. Zaleznos¢ migdzy katem
zwilzania a skladowymi energii powierzchniowej cieczy 1 ciala stalego opisana jest
zmodyfikowanym rownaniem Y ounga-Dupré:

711400 0) =2y v w2 \lyty +2riai (1)

Natomiast:
v =2\yirs &Y
ve=rt ey ®)

W rownaniach tych, swobodna energia powierzchniowa yg jest sumg sktadowych Lifshitza-
van der Waalsa y,”" oraz kwasowo-zasadowych Lewisa 7,*°. Ta druga zawiera dwa
nieaddytywne parametry: elektrono-donorowe (zasadowe) (ys) oraz elektrono-akceptorowe
(kwasowe) (y;)) [Siebold i in., 1997; Wu, 2001; Mykhaylyk i in., 2003, Clint, 2001].
Szczegdty procedury wyznaczania kata zwilzania oraz obliczania energii powierzchniowej
przedstawiono w pracach [H4, HS].
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Wyniki badan wskazaty, ze kat zwilzania woda niezmodyfikowanego surfaktantem
anionowym dolomitu wynosit 55° [H8]. Ze wzrostem st¢zenia oleinianu sodu, kat zwilzania
dla wody rost a dla bromonaftalenu malal. Zaobserwowano roéwniez wzrost wartosci
sktadowej dyspersyjnej y,-" od wartosci 20,97 mJ/m? bez surfaktantu do wartosci 43,6 mJ/m’
przy stezeniu surfaktantu rownym 19,5 mg SOL/g ciata statego. Sktadowa elektronowo-
donorowa powigzana jest z hydrofilnoscig 1 hydrofobowosciag powierzchni mineralnej [Wu,
2001]. Dla powierzchni hydrofobowych warto$é¢ skladowej 7, jest mniejsza niz 28 mJ/m?,
a dla hydrofilowych wigksza od tej wartosci. W przypadku dolomitu i modyfikacji jego
powierzchni oleinianem sodu, zanotowano obnizenie wartosci sktadowej 7, z 46,1 mJ/m’
(czysta powierzchnia dolomitu) do wartosci 0,16 mJ/m* (modyfikowana). Wyniki aglomeracji
olejowej dolomitu wskazaly, ze wzrost uzysku oraz S$rednicy aglomeratow zachodzit
w warunkach, gdy kat zwilzania dla cieczy apolarnej osiagal male wartosci oraz wartos¢
sktadowej elektronowo-donorowej swobodnej energii powierzchniowej byta mniejsza niz
warto$¢ graniczna (28 mJ/m?) [HS]. Tym samym potwierdzono istnienie bezposredniego
zwiazku pomiedzy hydrofobowos$cia powierzchni mineralnej a skuteczno$cia procesu
aglomeracji olejowej.

Metoda wzniesienia kapilarnego wyznaczono réwniez sktadowe swobodnej energii
powierzchniowej modelowych kulek szklanych modyfikowanych surfaktantem [H4].
Wykazano, ze mozliwa jest aglomeracja olejowa kulek szklanych z uzyciem surfaktantu
kationowego, przy czym podstawowym czynnikiem przylaczania kropel oleju do
powierzchni kulek szklanych oraz rozplywania si¢ oleju po ich powierzchni jest wzrost
hydrofobowosci powierzchni ciala stalego (akwaolejofilnosci) wskutek adsorpcji
surfaktantu.

Badania wykazaly, Zze kat zwilZzania niemodyfikowanych kulek szklanych dla wody
wynosit 21,5° a po modyfikacji surfaktantem znaczaco wzrdst; przy stezeniu surfaktantu
wynoszgcym 0,1, 1,0 oraz 10,0 mg/g, wynosit odpowiednio 39,8, 68,6 oraz 87,9° dla DDA
lub 61,8, 89,7 1 68,4° dla CTAB. Zmniejszanie warto$ci kata zwilzania, gdy stezenie CTAB
bylo najwigksze, spowodowane bylo powstawaniem admicell surfaktantu na powierzchni
ciala stalego. Wyliczone wartosci sktadowej dyspersyjnej (y,-") oraz sktadowej elektronowo-
donorowej 7y, potwierdzily réwniez hydrofobowos$¢ powierzchni kulek szklanych po
modyfikacji powierzchni DDA 1 CTAB. Gdy ilo§¢ DDA byta najmniejsza (0,1 mg/g) to
sktadowa y, wynosita 36,7 mJ/m®, co wskazywalo na niski stopien hydrofobizacji
powierzchni 1 co zostalo potwierdzone stabym powinowactwem kulek szklanych do
n-heptanu w procesie aglomeracji olejowej 1 matg flotowalnoscig aglomeratow [H3, H4]. Przy
wyzszym stezeniu DDA badz uzyciu CTAB, proces aglomeracji olejowej zachodzit
skutecznie a uzysk flotacyjny byt wysoki. W przeciwienstwie do surfaktantow
kationowych, surfaktanty anionowe (SDS i SOL) nie powodowaly modyfikacji
powierzchni kulek szklanych, a tym samym nie zachodzila ich aglomeracja ani flotacja.
W tym przypadku nie stwierdzono zmian wartosci energii powierzchniowej kulek szklanych
[H4].
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DDAHCI DDAHCI DDAHCI CTAB ciAB | CiaB
0.1me/g 1.0mg/g 10.0mg/g 3 0.1mg/g 1.0mg/g 10.0me/g 0.1mg/g 1.0mg/e  10.0mg/g

Rys. 2. Zdjecia celek pomiarowych z kulkami szklanymi po kontakcie z zabarwionym na
czerwono n-heptanem (po lewej: SDS i SOL, po prawej: DDA i CTAB).

Kulki szklane (rys. 2) modyfikowane surfaktantami, po dodaniu niewielkiej ilo$ci oleju,
aglomerowano za pomocg ultradzwickéw. Na obrazach tych kulek wyraznie widaé, ze olej
(n-heptan zabarwiony czerwonym barwnikiem) ulegatl dystrybucji na powierzchni kulek
szklanych modyfikowanych surfaktantem kationowym. Na powierzchni niemodyfikowanej
lub modyfikowanej surfaktantem anionowym oraz przy najmniejszej ilosci DDA nie
stwierdzono adhezji oleju do powierzchni kulek szklanych [H3]. Rowniez w ztozu kulek
szklanych po modyfikacji powierzchni DDA i1 CTAB, gdy dystrybucja oleju odbywata si¢ za
pomoca mieszadla mechanicznego, zachodzila aglomeracja olejowa, na co wskazywata
zmiana koloru oraz wzrost wysokos$ci ztoza [H4]. Poniewaz powstatych aglomeratéw kulek
szklanych nie mozna bylo podda¢ analizie sitowej 1 wyznaczy¢ d50, dlatego w tym wypadku
wysoko$¢ ztoza przyjeto jako miar¢ stopnia zaglomerowania [H4]. Na podstawie badan
mikroskopowych aglomeratéow kulek szklanych modyfikowanych DDA z n-heptanem
jako ciecza wiazaca, stwierdzono, ze aglomeraty te byly w stanie pendularnym z powodu
malego stezenia cieczy wigzacej [H3].

Poniewaz proces aglomeracji olejowej jest podobny do procesu flotacji, prowadzono
réwniez badania dotyczace tego drugiego procesu. We flotacji czynnikiem agregujacym sg
pecherzyki powietrza natomiast w aglomeracji olejowej krople oleju. Pgcherzyk powietrza lub
kropla oleju moga przytaczy¢ si¢ tylko do hydrofobowej powierzchni czastek 1 utworzy¢
aglomeraty, ktore w przypadku flotacji wynoszone sa na powierzchni¢ zawiesiny,
a w procesie aglomeracji olejowej opadaja na dno naczynia. W obu procesach powierzchnia
agregowanych czastek ciata statego musi by¢ hydrofobowa. Aby sprawdzié¢ zaleznos$¢
miedzy mozliwoscia zajScia procesu flotacji a jednoczesng skuteczno$Scia procesu
aglomeracji olejowej wykonano badania dla wybranych czgstek ciala stalego
w obecnosci surfaktantow.

W badaniach prowadzacych w celce Hallimonda stosowano kulki szklane, jako
wzorcowy material, ktorych powierzchni¢ modyfikowano surfaktantami kationowymi (DDA
lub CTAB) [H4]. Otrzymane wyniki umozliwily ustalenie korelacji miedzy uzyskiem
flotacyjnym a wzrostem stezenia stosowanych surfaktantow ikatem zwilzania
powierzchni kulek szklanych woda. Wzrost stopnia hydrofobowosci powierzchni kulek
szklanych odpowiadal wzrostowi efektywnosci flotacji oraz aglomeracji kulek szklanych
z uzyciem n-heptanu. Aglomeracja olejowa i flotacja kulek szklanych modyfikowanych
surfaktantem kationowym byla nastepstwem zmiany hydrofobowos$ci powierzchni w wyniku
adsorpcji surfaktantu.
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Badajac warunki fizykochemiczne procesu aglomeracji prowadzono bezposredni
pomiar sity adhezji kropli cieczy wigzacej do powierzchni czastki ciata stalego
modyfikowanego surfaktantem. W celu realizacji tych badan wykonano pomiary za pomoca
mikroskopu sit atomowych AFM. Mierzono sit¢ oddzialywania migdzy czastkami dolomitu,
ktérych powierzchni¢ modyfikowano oleinianem sodu, a kroplg emulsji nafty i DDA [H9].
Wykazano, ze ze wzrostem stezenia surfaktantu w emulsji rosta sila adhezji osiggajac
wartos¢ 14,3 nN przy stezeniu DDA odpowiadajacemu w warunkach aglomeracji 16
mg/g c.s. Przy takim stezeniu emulgatora uzysk oraz wymiar aglomeratéow byly
najwieksze. Powyzej wartosci krytycznej stezenia DDA (16 mg/g) sita adhezji, uzysk oraz
srednica aglomeratow malaly. Gdy stezenie DDA wynosito 21 mg/g, powstawata pasta
dolomitu. Na podstawie badan napiecia miedzyfazowego w ukladzie nafta-roztwor
mieszaniny DDA i SOL wykazano, ze napiecie miedzyfazowe przy stezeniu DDA
wiekszym niz stezenie 16 mg/g w ukladzie aglomeracyjnym, bylo bardzo male, co
wigzalo si¢ z utrata wytrzymalosci aglomeratéw w wyniku zmniejszenia sily mostkow
olejowych [H9].

Zastosowanie surfaktantu jonowego do modyfikacji powierzchni czastek ciala statego
zmienia nie tylko ich energi¢ powierzchniowa, ale réwniez wplywa na wielko$¢ tadunku
powierzchniowego. Dodatkowo, czasteczki surfaktantu pozostajace w roztworze adsorbujg si¢
na granicy faz woda-olej. W konsekwencji modyfikacji ulega powierzchnia fazy apolarnej
rozdrobnionej w wodzie i nast¢puje zmiana tadunku kropli. W celu sprawdzenia wplywu
obecnosci surfaktantu na proces aglomeracji olejowej poprzez zmian¢ wlasciwoSci
elektrokinetycznych, zarowno czastek ciala stalego, jak i kropel emulsji w procesie
aglomeracji olejowej, przeprowadzono badania pomiaru potencjalu dzeta dla czastek
wybranych cial stalych i kropel cieczy wiazacej w obecnosci surfaktantow kationowych
i anionowych.

Analiza wynikéw pomiaréw potencjatu dzeta wskazywata, ze po adsorpcji surfaktantu
kationowego zmniejszata si¢ ujemna wartos¢ potencjatu dzeta kulek szklanych [H4]. Po
adsorpcji surfaktantu anionowego na powierzchni tych kulek stwierdzono nieznaczny wzrost
ujemnej wartosci potencjatu dzeta [H3]. Jednak taki stopien adsorpcji anionowego surfaktantu
nie byt wystarczajacy do skutecznej modyfikacji powierzchni 1 jej hydrofobizacji.
W konsekwencji kulki szklane nie ulegaty ani aglomeracji olejowej ani flotacji.

Emulsje n-heptanu w roztworach surfaktantow jonowych (CTAB, DDA, SDS, SOL)
przygotowywano za pomocg ultradzwigkow 1 okreslano potencjat dzeta kropel w funkcji
stezenia surfaktantu. Ladunek kropel n-heptanu w wodzie byl ujemny (-46,8 mV). Obecnos¢
CTAB powodowata zmiang¢ potencjatu kropli oleju na dodatni, ktéry wraz ze wzrostem
stezenia surfaktantu kationowego rést. Zmiana st¢zenia CTAB w zakresie od 1 do 1000 ppm
powodowata zmian¢ potencjalu dzeta z wartosci +2,7 do +104,5 mV. W przypadku uzycia
roztworu zawierajacego 1 ppm DDA, ujemna wartos¢ potencjatu kropel n-heptanu zmalata do
warto$ci -10 mV a nastgpnie rosla osiggajac wartos¢ +88,8 mV [H4]. Natomiast dodatek
surfaktantu anionowego powodowal zwickszenie ujemnej wartosci potencjatu dzeta do
warto$ci -90 lub -97 mV, odpowiednio w przypadku zastosowania SDS lub SOL [H3].
Z kolei warto$¢ potencjatu dzeta niemodyfikowanych kulek szklanych wynosita -12,2 mV
apo adsorpcji CTAB 1 DDA na ich powierzchni nieznacznie zmalata, odpowiednio do
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wartosci -4,6 mV oraz -9,3 mV, przy 10 mg surfaktantu na gram ciata statego [H4].
Modyfikacja powierzchni kulek szklanych surfaktantem anionowym rowniez nie
spowodowata znaczacej zmiany potencjatu; osiggnal on wartos¢ -17,8 oraz -16,1 mV
odpowiednio dla SDS i SOL [H3].

Na podstawie pomiaréw potencjatu dzeta oraz wystgpienia aglomeracji olejowej kulek
szklanych modyfikowanych surfaktantem kationowym, wykazano ze oddziatywanie
elektrostatyczne pomiedzy ujemnie naladowang powierzchnig kulek szklanych a dodatnio
natadowanymi kroplami n-heptanu stanowito istotny warunek aglomeracji. Oddzialywanie
elektrostatyczne bylo czynnikiem wspomagajacym oddzialywania hydrofobowe mie¢dzy
olejem a warstwa surfaktantu zaadsorbowana na powierzchni ciala stalego [H3, H4].

Wykazano, ze w pelni uzasadnione jest oddzielne przygotowywanie emulsji cieczy
wigzacej z surfaktantem jonowym oraz zawiesiny z surfaktantem o przeciwnym
ladunku, poniewaz w ten sposob uzyskano najwieksza réznice wartosci potencjalu dzeta
czastek ikropel oleju. W efekcie zachodzi efektywniejsze elektrostatyczne przycigganie
kropel do przeciwnie natadowanej powierzchni ciata stalego, a tym samym tatwiej zachodzi
proces aglomeracji olejowe;.

W celu potwierdzenia istotnego wplywu oddzialywan elektrostatycznych na
proces aglomeracji olejowej wynikajacego ze sposobu przygotowania emulsji cieczy
wigzacej oraz zawiesiny, przeprowadzono badania aglomeracji olejowej lupka
miedziono$nego. Badano wplyw stezenia surfaktantu i jego dodania do zawiesiny lub emulsji
na wymiar aglomeratow [H16]. Potencjat dzeta lupka miedziono$nego w wodzie i w danym
zakresie pH byl ujemny. Badania w obecnosci SDS wykazaty, ze surfaktant anionowy
powodowal wzrost ujemnej wartosci potencjatu dzeta tupka [H16]. W przypadku
zastosowania surfaktantu kationowego (DDA) potencjat dzeta zmienit si¢ z ujemnego na
dodatni, gdy stezenie DDA byto wigksze niz 20 ppm. Na podstawie izoterm adsorpcji obu
surfaktantow stwierdzono wzrost adsorpcji ze wzrostem stezenia, jednak surfaktant
kationowy adsorbowat si¢ zdecydowanie lepiej niz anionowy [H16]. Potencjat dzeta kropel
nafty w wodzie dejonizowanej byt ujemny i wynosit -47 mV. Gdy zwigkszano stezenie
surfaktantu anionowego (SDS) do wartosci 500 ppm, wdéwczas ujemna warto$¢ potencjatu
rosta az do ok. -100 mV. Niewielka ilo§¢ surfaktantu kationowego spowodowata zmiang
znaku potencjalu dzeta kropel nafty na dodatni i osiaggnal on warto§¢ ok. +80 mV, gdy
stezenie DDA wynosito 500 ppm [Polowczyk, 2016]. Jesli wiec potencjal dzeta kropel
oleju ma wartos¢ dodatnia, to potencjal dzeta czastek ciala stalego powinien by¢ ujemny
(lub na odwrdt), aby mogl zajs¢ proces aglomeracji w wyniku oddzialywania
elektrostatycznego. Wpltyw tego dodatkowego oddziatywania na proces aglomeracji
powodowatl, ze do przygotowania zawiesiny nalezalo uzy¢ mniejszej ilosci surfaktantu, aby
powstaly aglomeraty o wymiarze wiekszym niz 1 mm, w poréwnaniu z procesem, w ktorym
nie zmieniano tadunku kropel oleju w emulsji z dodatkiem surfaktantu o przeciwnym znaku.
Potwierdzily to rowniez wyniki aglomeracji olejowej lupka, gdy surfaktant kationowy
dodawano do emulsji a anionowy do zawiesiny i gdy roznica potencjalow kropel oleju
oraz czastek mineralnych byla najwi¢ksza [H16].

Innymi przyktadami potwierdzajacymi powyzszy wniosek s3 wyniki aglomeracji
drobno zmielonej skaty magnezytowej [H7], magnezytu i dolomitu [H9] oraz odpadow
z procesu wzbogacania rudy niklowej [H11]. Wykazano, Ze aglomeracja olejowa zawiesin
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wszystKkich tych proszkéw mineralnych, przebiegala z wiekszq wydajnoscia, gdy ladunek
kropli nafty mial przeciwny znak w stosunku do ladunku czastek ciala stalego.

Waznym parametrem procesu aglomeracji olejowej jest rowniez pH zawiesiny.
Wiasciwosci  powierzchniowe czastek mineralnych sa $ci$le powigzane z grupami
powierzchniowymi, ktérych tadunek skorelowany jest z kwasowoscig zawiesiny. Ponadto
odczynniki modyfikujace powierzchni¢ mogg wystepowa¢ w ré6znych formach w zaleznosci
od pH roztworu. Aby sprawdzi¢ ta teze w aspekcie efektywnoS$ci procesu aglomeracji
olejowej, przeprowadzono szereg badan.

Badajac wydajnos¢ procesu aglomeracji czastek skaly magnezytowej w obecnosci
SOL, a takze wyznaczajac Srednice aglomeratow, stwierdzono, ze oba te parametry
wzrastaja wraz ze wzrostem pH zawiesiny [H7]. Obnizanie pH zawiesin dolomitu
i magnezytu powodowato spadek wydajnosci procesu aglomeracji i zmniejszenie $rednicy
aglomeratow. Gdy pH byto mniejsze niz 6,5 wowczas proces aglomeracji nie zachodzit [H9].

Zmiany pH wywotuja zmiany w podwdjnej warstwie elektrycznej otaczajacej czastki
mineralne 1 krople oleju w roztworze wodnym. Miarg tych zmian jest warto$§¢ potencjatu
dzeta. Ustalono, ze potencjat dzeta dolomitu osiggat warto$¢ -70 mV a magnezytu -60 mV,
gdy pH wzrasta z 7 do 12. Z kolei, potencjal dzeta kropel emulsji nafty przygotowanej
w roztworze DDA, rést w kierunku coraz bardziej dodatnich warto$ci i wynosit +16 mV przy
pH 7 a +70 mV przy pH 12. Zatem zachodzit wzrost elektrostatycznego odziatywania kropli
cieczy mostkujacej z powierzchnig czastek ciata statego oraz wzrost uzysku ze wzrostem pH
co zwigzane byto z redukcjg bariery energetyczne;j.

Jak wspomniano, skuteczno$¢ Iaczenia si¢ kropel emulsji z czastkami ciata statego
oraz powstania aglomeratOw wspomaga przycigganie elektrostatyczne, lecz nie determinuje.
Przyktadowo, pomimo, Ze potencjat dzeta dolomitu w zawiesinie o pH 10 wynosit -10 do -45
mV (gdy stezenie SOL wzrastalo) a kropel emulsji nafty z DDA byt dodatni, to nie
obserwowano aglomeracji w takich warunkach. Dopiero dodatek SOL 1 przekroczenie jego
stezenia wynoszacego 2,5 mg/g powodowal aglomeracje [H8]. Przy wyzszym pH,
w kontakcie z mineratami weglanowymi, SOL wytragca si¢ w postaci oleinianu magnezu
i wapnia. Chemisorpcja tych zwigzkow powoduje wzrost hydrofobowosci powierzchni
mineralow weglanowych, umozliwiajac kroplom oleju taczenie si¢ z powierzchnig czastek
dolomitu. Wnioski te potwierdzaja rowniez wyniki innych badaczy [Duzyol i Ozkan 2010;
Sadowski, 1995, Cebeci i Sonmez, 2004; Sayan, 2005]. Proces ten okresla si¢ mianem
koagulacji hydrofobowej i ma on pozytywny wplyw na proces aglomeracji olejowej. Mozna
go wywota¢ zanim wprowadzi si¢ emulsje oleju do zawiesiny mineralnej. Jesli surfaktant
adsorbuje si¢ glowami hydrofilowymi na powierzchni czgstki mineralnej, to jego cze$¢
hydrofobowa skierowana jest w stron¢ roztworu. W takich warunkach koagulacja czastek
zawiesiny poddawanej intensywnemu mieszaniu zachodzi w wyniku oddzialywan
hydrofobowych czesci czasteczek surfaktantow ze soba, czego skutkiem jest powstawanie
agregatow. Przeprowadzono szereg badan skutecznosci procesu koagulacji hydrofobowej
i jego wplywu na proces aglomeracji olejowej.

Badania rozktadu wielko$ci zawiesin drobnych czastek dolomitu [HS, H9]
1 magnezytu [H9] wykazaly, ze wraz ze wzrostem st¢zenia SOL, wzrastaja wartosci Srednic
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d10, d50 oraz d90. Swiadczy to o tym, ze na skutek adsorpcji oleinianu sodu zachodzi
hydrofobowa koagulacja czastek mineralow weglanowych. Zatem w pierwszym etapie
procesu aglomeracji olejowej w wyniku dodania surfaktantu powstaja agregaty
w konsekwencji wstepnej koagulacji hydrofobowej. Na tej podstawie wyroézniono dwa
etapy w procesie aglomeracji olejowej: koagulacje hydrofobowa czastek ciala stalego,
a nastepnie ich aglomeracje¢e olejowa w wyniku polaczenia z kroplami oleju [HS].
Jednakze efekty te zaleza od rodzaju aglomerowanego materialu i stosowanego surfaktantu.
W  przypadku materiatu polimineralnego jakim jest tupek miedzionosny koagulacja
hydrofobowa wywotana adsorpcja DDA powodowala destabilizacj¢ zawiesiny mineralnej
[H16]. Natomiast dodatek SDS praktycznie nie zmienial stanu zawiesiny, a przy duzym
stezeniu tego surfaktantu wregez zachodzil wzrost stabilno$ci zawiesiny [H16]. Wykazano, ze
gdy stezenie DDA wynosito 250 1500 ppm, wowczas obserwowany byt wzrost udzialu
frakcji $redniej wielkosci (w zakresie 5-20 pm) oraz zmniejszenie udziatu czastek drobnych,
co stwierdzono na podstawie analizy rozktadow wielkosci czastek po adsorpcji surfaktantow
[Polowczyk, 2016b]. Duzy wymiar fraktalny probek $wiadczyt o ich bardziej rozbudowanej
strukturze 1 wigkszej zwarto$ci agregatow. Obrazy mikroskopowe potwierdzaty powstanie
agregatow tupka w wyniku koagulacji hydrofobowej zachodzacej przy duzym stezeniu DDA.
W obecnosci SDS powstaty agregaty mniej rozbudowane i mniej zwarte niz te powstale
w obecnosci DDA, co zgodne jest z wynikami obliczen warto$ci wymiaru fraktalnego
agregatow [Polowczyk, 2016b]. Obserwacje te potwierdzaja réwniez wyniki adsorpcji
surfaktantow na powierzchni tupka oraz pomiary kata zwilzania woda pastylek utworzonych
z modyfikowanych surfaktantem 1 wysuszonych czastek tupka. Adsorpcja DDA na
powierzchni tupka byta znacznie wigksza niz SDS. Ze wzrostem stezenia DDA kat zwilzania
wzrost z okoto 43° (bez surfaktantu) do ponad 90°, gdy stezenie DDA osiagneto 500 ppm.
W przypadku SDS kgt zwilzania malat do ok. 43° [H16]. Stad obserwowany wzrost
hydrofobowosci tupka ze wzrostem stezenia DDA i koagulacja hydrofobowa jego czastek
a w nastgpstwie niestabilno$¢ zawiesiny, czego nie obserwowano w obecnosci SDS.

Rozmiar agregatow czastek ciata statego, powstajacych w nastepstwie koagulacji
hydrofobowej zachodzacej w wyniku adsorpcji na powierzchni ciata statego odpowiednio
dobranego surfaktantu, mozna zwigkszy¢ stosujac flokulanty. Teze tq potwierdzono
przeprowadzajac badania stabilnosci mieszanych ukladéow surfaktant-flokulant.
W badaniach tych analizowano zachowanie si¢ drobnych czastek tlenku magnezu i cynku,
ktérych powierzchni¢ wczesniej zhydrofobizowano surfaktantem jonowym (SDS, SOL lub
CTAB). Do zawiesin zawierajacych te ziarna mineralne o powierzchni zhydrofobizowanej
dodawano polimery z serii Magnafloc: kationowy, anionowy lub niejonowy [H15]. Potencjat
dzeta czastek ZnO 1 MgO, w naturalnym pH zawiesiny, po adsorpcji surfaktantow, zmieniat
zaroOwno znak, jak 1 warto$¢. Destabilizacja zawiesiny ZnO nastgpita pod wplywem
zastosowania kombinacji niejonowy surfaktant 1 polimer kationowy lub niejonowy.
W przypadku MgO, najlepsza kombinacja okazato si¢ polaczenie surfaktantu anionowego lub
kationowego z polimerem niejonowym [H15]. Stwierdzono, ze oddzialywanie surfaktant-
polimer jest dodatkowym istotnym czynnikiem determinujacym efektywnos¢ procesu
agregacji czastek ciala stalego.
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B. Dobor optymalnych wartosci parametrow procesu aglomeracji

Prowadzenie procesu aglomeracji olejowej polegajace na sprawdzeniu kazdej kombinacji
parametréw procesowych jest bardzo pracochtonne. Bardziej efektywne jest zastosowanie
metody planowania eksperymentu.

W literaturze mozna znalez¢ szereg metod lub technik umozliwiajacych dobor
1 optymalizacje parametréw aglomeracji olejowej. Do tej pory nie zastosowano w tym celu
centralnego planu kompozycyjnego (CCD).

W pracy [H1] wykorzystano centralny plan kompozycyjny w celu okreslenia
wplywu poszczegolnych parametrow wejsciowych i ich kombinacji na proces
aglomeracji oraz wyznaczenia optymalnych parametrow gwarantujacych osiagniecie
zamierzonego efektu aglomeracyjnego.

W doswiadczeniach stosowano talk, ktory jako material naturalnie hydrofobowy tatwo
ulega procesowi aglomeracji olejowe;j. Jako ciecz wigzacg uzywano nafte. Do zawiesiny talku
dodawano rowniez chlorowodorek dodecyloaminy, aby umozliwi¢ zdyspergowanie talku
w wodzie przed dodaniem cieczy wiazacej. Jako parametry wejSciowe wybrano: ilo$¢
surfaktantu w miligramach przypadajaca na gram talku (oznaczang dalej jako A), ilo$¢ cieczy
wigzacej w gramach na gram talku (B), czas (C) oraz intensywno$¢ mieszania (D). Jako
parametry wyjsciowe (odpowiedz) badano mediang S$rednicy aglomeratoéw (d50) oraz
szeroko$¢ rozktadu wielkos$ci aglomeratow (PDI).

Wykazano, ze najwiekszy wplyw na Srednice aglomeratow talku ma stezenie
surfaktantu i intensywnos$¢ mieszania a w mniejszym stopniu czas mieszania. Natomiast
na szerokos¢ rozkladu wielko$ci aglomeratow najistotniejszy wplyw ma ilos¢ oleju oraz
intensywno$¢ mieszania. Znaczacy wplyw maja takze mieszane odziatywania migdzy
zmiennymi procesowymi, a w przypadku $rednicy, s3 to nawet zaleznosci trzeciego stopnia
[H1].

W trakcie analiz stwierdzono, Ze transformacje logarytmiczne odpowiedzi zapewniaja
lepszy opis modelu, niz niezmienione odpowiedzi. Potwierdzaja to wykresy Boxa-Coxa.

W przypadku dS0 zredukowany model szeScienny okazal si¢ lepszy niz
kwadratowy i prawidlowo przewidywal odpowiedzi, co potwierdzily odpowiednie
wykresy zaleznosci przewidywanych i otrzymanych wartosci log(d50). Znaczacymi
wyrazeniami byly: A, C, D, AB, AC, BC, BD, CD, Az, B2, Cz, Dz, AZD, AB%i A’ Biorac pod
uwage gtéwne efekty, okreslona na podstawie testu F kolejno$¢ istotnosci byta nastepujaca:
ilo§¢ DDA> szybko$¢ mieszania> czas mieszania. Gdy prog istotnosci podwyzszymy z 0,05
do 0,01, parametr C oraz cztony interakcji AB i AC stajg si¢ nieistotne.

Stwierdzono, ze model kwadratowy zapewnial zadowalajacy opis danych
eksperymentalnych w przypadku PDI. Znaczacymi cztonami byly wyrazenia: B, D, BC,
BD, CD oraz A®, przy czym ilo§¢ nafty byla bardziej znaczaca niz szybko$é mieszania. Dla
podwyzszonego z 0,05 do 0,01 progu istotnosci, czton interakcji CD staje si¢ nieistotny.

Uzyte oprogramowanie pozwala na wygenerowanie roznych wykreséw utatwiajacych
interpretacje otrzymanych wynikow. Bierze si¢ pod uwage tylko te wykresy, ktore dotycza
statystycznie istotnych efektow. W publikacji zamieszczono m.in. wykresy powierzchniowe
wplywu mieszanych interakcji zmiennych na otrzymane odpowiedzi. I tak na przyktad,

25



wpltyw oddziatywania BD, czyli ilosci nafty 1 intensywno$ci mieszania, na S$rednice
aglomeratow d50 przedstawiat si¢ nastgpujaco (rys. 3):

Design-Expert® Software

Factor Coding: Actual

Original Scale

Diameter (mm)

@ Design points above predicted value
[

0.657

0.03
X1 =B: Kerosene - 0.64
X2 = D: Stir rate

Actual Factors 048
A: DDAHCL =2.30
C: Stirtime = 19.00

RN

tesot
(% S
00U X

BRI

B

RIS

AR
000020 0 0, 2t 0 00 0%t e

BRSNS

BB KRR

%

KK

XX
% %
o, '.Mu“,o'o‘.:.::s‘ &

3
R
RIS

Diameter (mm)

IR
ALK
AR
RIS
L0

00t %e00!

Rotosets

4000.00 0.96

2600.00

D: Stir rate (rpm) 19000 0.58 B: Kerosene (g/g talc)
1200.00 048

Rys. 3. Przyktadowy wykres zaleznosci d50 od mieszanego wptywu iloSci cieczy wigzacej
1 intensywnosci mieszania.

Zalozono, ze optymalne warunki aglomeracji olejowej talku to minimalne ilosci
odczynnikéw oraz jak najmniejsza intensywno$¢ mieszania i jak najkrotszy czas trwania
procesu, aby uzyska¢ maksymalng wielkos¢ aglomeratow o waskim rozkladzie wielkosci.
Takie podejscie odpowiada wymaganiom, jesli chodzi o niskie koszty procesu i wielkosci
aglomeratow proszkow [Pietsch, 2005]. W takim przypadku wymagany jest stosunkowo
waski rozktad wielkosci aglomeratow. Z tego powodu niewymiarowy material (ponizej
ipowyzej] przyjetego rozkladu) jest nie do zaakceptowania. Znaleziono optymalne
parametry wejSciowe dla procesu aglomeracji olejowej talku, ktore sa nastepujace: 1,61
mg DDA 1 0,48 g nafty na gram talku (optymalna dawka surfaktantu i cieczy wiazacej) oraz
1200 obr./min i 8§ minut (optymalne parametry mieszania). Przewidywane dla takich
parametrow wejsciowych wartosci d50 1 PDI wynosity odpowiednio 0,66 mm i 4,4.

C.  Zastosowanie procesu aglomeracji

Jednym z zastosowan procesu aglomeracji jest separacja czastek mineralnych na podstawie
roznic ich wlasciwosci powierzchniowych. Aby sprawdzi¢ mozliwos¢ wykorzystania
procesu aglomeracji olejowej do selektywnego rozdzialu mieszaniny czastek
mineralnych, zrealizowano badania separacji magnezytu i kwarcu. Wyniki badan
zaprezentowano na kilku konferencjach w kraju i1 za granicg [K3, K5, K6].

W tym cyklu publikacji wykazano, ze wydzielenie kwarcu ze skaly magnezytowej
mozliwe jest poprzez zastosowanie dwoch surfaktantéow — anionowego SOL w zawiesinie
mineralnej oraz kationowego DDA w oddzielnie przygotowanej emulsji nafty [H7]. Przy
matej ilosci SOL procesowi aglomeracji ulegat gldéwnie kwarc, co swiadczyto o selektywne;j
adsorpcji oleinianu sodu na jego powierzchni. Powierzchnia ta ulegata aktywacji jonami
wapnia 1 magnezu oraz produktami ich hydrolizy, ktére uwalnialy si¢ z mineralow
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weglanowych w zawiesinie. SOL lepiej adsorbowal si¢ na tak zmodyfikowanej powierzchni
kwarcu powodujac jej hydrofobizacje. Ze wzrostem stgzenia oleinianu sodu w zawiesinie
wzrastata wydajnos¢ procesu aglomeracji lecz pogarszata sie¢ selektywnos$¢ procesu separacji
[H7].

Na selektywno$¢ rozdziatlu kwarcu od magnezytu rowniez wptywato pH zawiesiny
mineralnej. Najlepsze warunki separacji wystepowaty, gdy pH zawiesiny wynosito 9,0.
W materiale wyjSciowym zawarto§¢ magnezytu wynosita 55%, natomiast w aglomeratach
tylko 8,5%. Im bardziej zasadowy byl odczyn zawiesiny, tym wicksza byta wydajnosé
procesu aglomeracji (27,6% przy pH 8; 47,8% przy pH 12) jednakze malata selektywnos$¢
rozdzialu mineraléw [H7]. Na podstawie wynikow tych badan stwierdzono, ze
aglomeracja olejowa moze by¢ stosowana jako metoda separacji drobnych czastek
roznych mineraléw, przy zastosowaniu odpowiedniej mieszaniny surfaktantow. Takie
rozwiazanie moze by¢ rowniez alternatywa dla procesu flotacji.

Proces aglomeracji mozna réwniez wykorzysta¢ do wytworzenia sorbentow
z odpadowych ziaren mineralnych. Przeprowadzono badania, ktéorych celem bylo
okreslenie wlasciwosci sorpcyjnych aglomeratéow otrzymanych z materialéw takich jak
popiol lotny powstajacy przy spalaniu wegla brunatnego [H14] czy odpady poflotacyjne
z procesu przerobki rudy miedzi [H12].

Aglomeraty otrzymywano metoda aglomeracji olejowej. Jako ciecz wiazaca
stosowano nafte [H12, H14], olej parafinowy oraz zuzyty olej rzepakowy [H14].
Powierzchni¢ czagstek ciala stalego w zawiesinie wczesniej zmodyfikowano surfaktantem
anionowym (SOL), natomiast surfaktant kationowy (DDA) stosowano jako emulgator cieczy
wigzacej [HI12]. Otrzymane aglomeraty poddano procesowi karbonizacji w celu
przeksztalcenia czasteczek organicznych w depozyt weglowy oraz aktywacji alkalicznej,
aby poprawi¢ wlasciwosci sorpcyjne tak otrzymanych adsorbentow [H12, H14].
Wielkos$¢ rozwinigcia powierzchni BET 1 pojemno$¢ adsorpcyjng otrzymanego materiatu
sorpcyjnego badano wzgledem benzenu 1 metanolu [H12, H14] oraz pary wodnej [H12].

Karbonizacja aglomeratéow powstalych z odpadéw po flotacji rud miedzi
spowodowala prawie dwukrotny wzrost (z 7,2 do 14 m?/g) powierzchni wlasciwej [H12].
W $rodowisku alkalicznym nastgpowat dalszy wzrost powierzchni wtasciwej aglomeratow do
wartoéci 29,3 m%g. Tak przygotowane aglomeraty skutecznie sorbowaty metanol
Z mieszaniny z toluenem oraz benzen z mieszaniny z n-heptanem.

Dobrym materialem sorpcyjnym okazaty si¢ rowniez aglomeraty otrzymane z popiotu
lotnego z naftg jako cieczg wiazaca [H14]. Karbonizacja tych aglomeratow korzystnie
wplynela na ich porowatos¢. Jednak dopiero obrébka hydrotermalna w warunkach
alkalicznych spowodowala znaczacy wzrost pojemnos$ci sorpcyjnej. Przykladowo
pojemnos$¢ sorpcyjna aktywowanych aglomeratow z popiotu z pieca rusztowego wzrosta 3,5-
krotnie 15,5-krotnie odpowiednio dla metanolu i benzenu w poréwnaniu z pojemnoscig
materiatu wyjéciowego. Warto$é powierzchni whasciwej tego sorbentu wynosita 200 m*/g, co
Swiadczyto o jego dobrej jakosci. Stwierdzono, Ze sorbenty z popiotu z pieca rusztowego
sa bardziej aktywne niz popioly z pieca fluidalnego. R6znice w aktywno$ci wynikaty
zroznicy pomiedzy skltadem chemicznym i mineralnym tych materialdow spowodowanej
roznicami w technologii spalania wegla — popi6t z pieca rusztowego zawierat 20-razy wigcej
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glinokrzemianow 1 krzemianow, takich jak mulit 1 kwarc. Mineraty te podczas obrobki
hydrotermicznej moga przeksztatca¢ si¢ w glinokrzemiany o strukturze zeolitow A, X, P,
sodalitu oraz inne. Dobre wlasciwos$ci sorpcyjne aglomeratow otrzymanych z popiotu z pieca
rusztowego, wzgledem benzenu, wskazaly na istnienie w aglomeracie zeolitu typu X,
wzglednie mieszaniny zeolitow typu X i A [H14].

Aglomeraty otrzymane z drobnoziarnistego materialu odpadowego mozna réwniez
wykorzysta¢ jako sorbenty do usuwania zanieczyszczen ze $ciekdw wodnych. Gléwnym
celem badan bylo opracowanie aglomeratow popioltu lotnego jako taniego i efektywnego
absorbentu jonow arsenu oraz boru.

Badano zdolno$¢ usuwania jonow arsenu(Ill) z wodnego roztworu o stezeniu 100 ppm
na aglomeratach utworzonych w procesie aglomeracji olejowej [H12]. Stwierdzono, ze
najwieksza zdolno$¢ usuwania arsenu(lll) z roztworu wodnego (wynoszaca 99,8%)
wykazywaly skarbonizowane i zalkalizowane aglomeraty. Efekt ten byt wynikiem
modyfikacji porowatej struktury adsorbentu w $rodowisku alkalicznym. Zmiana wartosci
pojemno$ci sorpcyjnej wskazywata, ze podczas alkalizacji nastgpila transformacja
glinokrzemianéw w zeolit typu A [H12].

Badano réwniez aglomeraty z popiotu lotnego otrzymane w granulatorze bebnowym
[H5, H6, H10, H13]. Sktad chemiczny materialéw tworzacych popiot lotny pozwalal na
zastosowanie wody jako cieczy wiazacej. Do popiolu ze spalania wegla kamiennego
i brunatnego dodawano niewielka ilo$¢ cementu portlandzkiego, jako dodatkowego czynnika
wigzacego i powodujacego wzrost wytrzymatosci aglomeratow [H13]. Powstate aglomeraty
poddawano konfekcjonowaniu w temperaturze pokojowej, w atmosferze nasyconej para
wodna, w celu uwodnienia sktadnikow cementowych 1 zaj$cia reakcji pucolanowych,
zapewniajacych odpowiednie wlasciwosci mechaniczne aglomeratom. W badaniach sorpcji
stosowano roztwor wodny As(IIl) o stgzeniu do 1000 ppm [HS, H10, H13] oraz boru
o stezeniu 100 ppm [H6]. Badano kinetyke [H5, H6, H10, H13], statyke [HS5, H6, H10, H13]
1 dynamike [H6] procesu sorpcji. Wyznaczono réwniez parametry termodynamiczne procesu
[HS, H6].

W badaniach tych wykazano, Ze proces aglomeracji mozna zastosowaé do
wytworzenia z materialow odpadowych sorbentéw bardzo efektywnych w usuwaniu
zanieczyszczen arsenem oraz borem, zarowno w procesie ciaglym jak i okresowym.

Na podstawie analizy wynikow badan wykazano, ze:

e maksimum adsorpcji boru na aglomeratach z popiotu lotnego wynosi 6,9 mg/g

[H6] aarsenu 5,7 mg/g [H5] 1 5,4 mg/g [H10], w zalezno$ci od pochodzenia
popiotu lotnego,

e minimum adsorpcji boru wystepuje przy pH ok. 8,5 [H6]. W przypadku As(III)
minimum adsorpcji wystepuje w okolicy pH 6,5 [H5]. Warto§¢ pH roztworu
zawierajacego aglomeraty popiotu lotnego wynosi ok. 10,5, zatem $Srodowisko to
sprzyja usuwaniu tego zanieczyszczenia,

e najlepsze dopasowanie do wynikéw doswiadczalnych adsorpcji w warunkach
réwnowagowych dato zastosowanie modelu izotermy Langmuira w przypadku
niezaglomerowanego materiatu [H5] oraz Freundlicha w przypadku aglomeratéw
[H5, H6, H10, H13],
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e endotermiczny charakter miata zar6wno adsorpcja arsenu(Ill) jak i boru na popiele
lotnym i jego aglomeratach [HS5, H6],

e dane eksperymentalne dotyczace adsorpcji jondéw arsenu i boru mozna opisaé
modelami kinetyki PSO [HS5, H6, H10], PFO [H13] oraz Elovicha [H13],

e w poczatkowym stadium procesu, istotny wptyw na szybko$¢ adsorpcji miata
dyfuzja w porach [H6],

e dowiedziono, ze adsorpcja boru na aglomeratach popiotu lotnego byla
niecodwracalna, to znaczy stezenie boru w wodzie uzytej do wymywania
w warunkach statycznych przez 72 h nie przekraczato 1 ppm [H6].

Aglomeraty otrzymane metodg granulacji zastosowano rowniez jako wypekienie

w kolumnie adsorpcyjnej [H6, H10, H13], gdyz charakteryzuja si¢ znaczng wytrzymatoscia
mechaniczng, potwierdzong doswiadczalnie [H5, H6, H10]. Wykazano, ze dynamike procesu

na przyktadzie usuwania boru w kolumnie wypetnionej aglomeratami popiotu lotnego dobrze

opisywal model Thomasa oraz Yoona-Nelsona. Otrzymana pojemno$¢ kolumny wynosita
0,89 mg/g dla stosunku absorbent-roztwor 0,034 g/ml. Stata szybko$ci otrzymana z modelu
Thomasa wynosita 0,56 ml/min mg, za$§ obliczona z modelu Yoona-Nelsona wynosita 0,056
1/min [H6].

PODSUMOWANIE

Najwazniejsze osiagniecia uzyskane w wyniku przeprowadzonych przeze mnie badan to:

>

Wskazanie, ze w procesie aglomeracji olejowej istotny jest sposob wprowadzania
cieczy mostkujacej. Oddzielne przygotowanie emulsji oleju w roztworze surfaktantu
gwarantuje odpowiednie rozdrobnienie cieczy apolarnej 1 jej dobra dyspersje
w zawiesinie.

Wykazanie zalet stosowania czterech roznych sposobéw wykorzystania surfaktantow
w procesie aglomeracji olejowej: (1) stosujac tylko jeden surfaktant w emulsji cieczy
wiazacej, (2) stosujac jeden surfaktant w zawiesinie czgstek mineralnych, (3) stosujac
mieszaning surfaktantéw w zawiesinie, (4) gdy surfaktant znajduje si¢ 1 w emulsji
cieczy wigzacej 1 w zawiesinie.

Opracowanie nowego sposobu dyspergowania cieczy wiazacej, polegajacym na
emulgacji cieczy z dodatkiem surfaktantu jonowego o przeciwnym znaku niz uzyty do
modyfikacji powierzchni czastek ciata stalego w zawiesinie.

Wykazanie, ze jednoczesne zastosowanie surfaktantu anionowego i kationowego daje
efekt synergiczny, ktéry umozliwia otrzymywanie aglomeratow o wigkszej $rednicy.

Udowodnienie, ze stosowanie kombinacji surfaktantu anionowego i1 kationowego
dodawanych do zawiesiny 1 emulsji poprawia efektywno$¢ procesu aglomeracji, przy
czym istotne jest, ktory surfaktant dodawany jest do zawiesiny, a ktory uzyty do
przygotowania emulsji z ciecza wigzaca, zatem przy wyborze nalezy kierowal sig
wlasciwos$ciami elektrokinetycznymi czastek ciala statego i kropli oleju.
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Wykazanie, ze w pelni uzasadnione jest oddzielne przygotowywanie emulsji cieczy
wigzacej z surfaktantem jonowym oraz zawiesiny z surfaktantem o przeciwnym
tadunku, poniewaz w ten sposéb uzyskuje si¢ najwigkszg réznice wartosci potencjatu
dzeta czastek i kropel oleju. W efekcie zachodzi efektywniejsze elektrostatyczne
przyciaganie kropel do przeciwnie natadowanej powierzchni ciata statego, a tym
samym tatwiej zachodzi proces aglomeracji olejowej.

Dowiedzenie, ze zastosowanie surfaktantu zmniejsza ilo$¢ cieczy wigzacej niezbedne;j
do uzyskania zamierzonego efektu aglomeracyjnego.

Wykazanie, ze zbyt duze st¢zenie surfaktantu w zawiesinie powoduje obnizenie
napigcia migdzyfazowego, co skutkuje zmniejszeniem wytrzymatosci aglomeratéw
wskutek ostabienia mostkow cieczy wiazacej.

Okreslenie stosunku ,,dobrego” i ,,ztego” rozpuszczalnika w procesie aglomeracji
kwasu acetylosalicylowego; wyznaczenie minimalnego czasu przed dodaniem cieczy
wiazacej koniecznego do petnej rekrystalizacji; okreslenie wielkos$ci porcji dodawane;j
cieczy wigzace;j.

Wykazanie, ze wprowadzenie do zawiesiny czastek o wiekszych wymiarach, do
optymalnej warto$ci udziatu tych czastek, powoduje wzrost uzysku aglomeracyjnego
oraz zwigkszenie mediany $rednicy aglomeratow. Powyzej tej wartoSci powstaja
aglomeraty o coraz mniejszej wytrzymalosci. Natomiast przekroczenie granicznej
wartosci powoduje, ze aglomeracja nie zachodzi.

Powiazanie efektu aglomeracji z wielkoscig kropel cieczy mostkujacej oraz stezeniem
surfaktantu uzytego jako emulgatora. Bez emulgatora lub przy jego matym stezeniu,
aglomeracja nie zachodzi, gdyz krople cieczy wigzacej sa zbyt duze. Ze wzrostem
stezenia surfaktantu nastepuje wzrost uzysku oraz $rednicy aglomeratéw. Po
przekroczeniu granicznego stgzenia surfaktantu, $rednica kropel znowu ro$nie
a $rednica aglomeratow maleje.

Powigzanie energii powierzchniowej 1 kata zwilzania czastek ciala statego z efektem
aglomeracji (dolomit 1 kulki szklane) oraz flotacji (kulki szklane). Wzrost stopnia
hydrofobowosci powierzchni kulek szklanych odpowiadat wzrostowi efektywnos$ci
flotacji oraz aglomeracji kulek szklanych z uzyciem n-heptanu.

Powigzanie sity adhezji czastek dolomitu 1 kropel emulsji cieczy wiazacej ze
stezeniem surfaktantu oraz z efektem aglomeracji. Ze wzrostem st¢zenia surfaktantu
w emulsji, do pewnej warto$ci granicznej, rosta sila adhezji osiggajac wartos¢
maksymalng. Przy st¢zeniu emulgatora do tej wartosci rOwniez wzrastat uzysk oraz
wymiar aglomeratow.

Wykazanie, ze oddziatywanie elektrostatyczne bylo czynnikiem wspomagajacym
oddziatywania hydrofobowe mi¢dzy olejem a warstwg surfaktantu zaadsorbowang na
powierzchni ciata statego. Lepsze efekty aglomeracji osigga sig, jesSli proces jest
dodatkowo wspomagany elektrostatycznym przycigganiem kropel oleju 1 czastek ciata
statego.
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Wykazanie, ze w ukladzie, gdzie mamy do czynienia z surfaktantem modyfikujacym
hydrofilowa powierzchni¢ mineralng, proces aglomeracji olejowej jest poprzedzony
koagulacja hydrofobowg czastek mineralnych, po czym zachodzi olejowa aglomeracja
agregatow. Mozna zatem proces aglomeracji olejowej podzieli¢ na dwa etapy:
koagulacje czastek w agregaty, a nastgpnie ich aglomeracja olejowa, jako wynik
przyczepiania si¢ kropel oleju do agregatow.

Okreslenie wplywu poszczegdlnych parametrow wejsciowych i ich kombinacji na
proces aglomeracji olejowej talku oraz wyznaczenie optymalnych parametrow
z wykorzystaniem centralnego planu kompozycyjnego.

Wykazanie, ze najwigkszy wptyw na $rednice (d50) aglomeratéw talku ma stezenie
surfaktantu oraz intensywnos$¢ i czas mieszania. Natomiast na szeroko$¢ rozktadu
wielkosci aglomeratow (PDI) najistotniejszy wplyw ma ilos¢ oleju i intensywnos$é
mieszania.

Wykazanie, ze aglomeracja olejowa moze by¢ alternatywna metoda, na przyktad dla
procesu flotacji, w celu selektywnego rozdzialu kwarcu od mineratow weglanowych.
Uzycie mieszaniny surfaktantow w odpowiednio dobranych st¢zeniach w zawiesinie
oraz wemulsji cieczy wigzacej pozwala na otrzymanie produktu o wysokiej
zawartosci kwarcu.

Wykazanie, ze aglomeracja sferyczna materialu odpadowego, jakim sg odpady
poflotacyjne oraz popidt lotny, z nafta jako ciecza wigzaca, poprawita zdolnosSci
sorpcyjne tych materiatow. Dodatkowo, karbonizacja tych aglomeratow korzystnie
wptynela na ich porowatos¢, powodujac wzrost adsorpcji metanolu 1 benzenu. Dalsza
obrobka hydrotermalna w warunkach alkalicznych spowodowata znaczacy wzrost
pojemnosci sorpcyjne;.

Wykazanie, ze najwigksza pojemnos$¢ sorpcyjng wzgledem arsenu(Ill) mialy
skarbonizowane 1 zalkalizowane aglomeraty odpadéw po flotacji rudy miedzi.

Wykazanie, ze sorbenty otrzymane z popiotu lotnego pochodzace z pieca rusztowego
sa bardziej aktywne niz z pieca fluidalnego. Roznice te wynikaja z roznego skladu
chemicznego 1 mineralnego bedacego nastgpstwem rdznic w technologii spalania.
Dobre witasciwosci sorpcyjne probki popiotu z pieca rusztowego wzgledem benzenu
wyjasniono powstaniem podczas obrobki hydrotermalnej, zeolitu typu X lub
mieszaniny zeolitow typu X i A.

Wykazanie, ze aglomeraty popiotu lotnego, niezaleznie od pochodzenia i techniki
spalania oraz odsiarczania, sa dobrym adsorbentem przy usuwaniu arsenu(IIl) oraz
boru z roztworu wodnego. Dodatkowo, material zaglomerowany byl tatwy w uzyciu
1 wytrzymaty mechanicznie, co umozliwito wykorzystanie go w procesie usuwania
zanieczyszczenia w kolumnie.
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5. Omowienie pozostalych osiagni¢¢ naukowo-badawczych

Podczas realizacji doktoratu, pt. ,,Sedymentacja polidyspersyjnych zawiesin mineralnych”,
zajmowalam si¢ zagadnieniem stabilno$ci zawiesin mineralnych. Po uzyskaniu stopnia
doktora zainteresowatam si¢ zagadnieniem aglomeracji olejowej czastek mineralnych, ktory
zostalt moim gléwnym tematem badan. Jako zagadnienie poboczne kontynuowatam badania
zawiesin mineralnych pod réznymi aspektami ich stabilizacji oraz destabilizacji w obecnosci
polimeréw i surfaktantow. Efektem tych badan byl szereg publikacji, referatow
konferencyjnych oraz innych prac [E27, R26, R28, F1, F2]. W badaniach stosowatam rézne
techniki okre$lania stabilnosci czastek oraz wymiaru agregatow — flokut 1 koagul, m.in. za
pomoca Turbiscanu (Formulaction). Urzadzenie to umozliwia ocen¢ zmian w dyspersji
zachodzacych w czasie poprzez skanowanie probki swiattem diody [E4, ES5, E6, R4, R12,
R13, R19, R20]. Rozktad wielkosci czastek oraz rozmiar agregatdow ocenialam metoda
dyfrakcji laserowej za pomocg aparatu Mastersizer 2000 (Malvern). Na tej podstawie
wyznaczatam migdzy innymi wymiar fraktalny powstajacych agregatow tupka
miedziono$nego [E4, ES,] oraz weglanu wapnia [K9].

Bezposrednio po doktoracie interesowalam si¢ rowniez procesem flotacji. W celce
Hallimonda badalam zdolno$¢ do flotacji rozdrobnionych czastek tworzyw sztucznych po
modyfikacji ich powierzchni surfaktantami i biosurfaktantami. Celem badan byla ocena
wptywu modyfikacji na wlasciwosci powierzchniowe i zdolno$¢ do separacji tych tworzyw
[E24, R23]. W sferze moich zainteresowan badawczych w zakresie flotacji byly m.in.
mineraly weglanowe [E12, E23, R25], wegiel [R10], a takze modyfikowany surfaktantem
weglan wapnia [E13]. W ostatnich latach do tej listy dotaczytam réwniez tupek miedziono$ny
1 zagadnienia jego flotacji w obecnosci kolektordw i spieniaczy [E2].

Moje badania zwigzane z charakterystyka wlasciwosci powierzchniowych czastek
ciala stalego dotyczyly réwniez oceny zwilzalnosci ich powierzchni. Stosujagc metode TLW
(thin-layer wicking method), zwana takze metoda ,,podsigkania”, poddawalam penetracji
wybranymi cieczami cienkie warstwy utworzone z czastek badanego materialu. Wyniki
przesuwania si¢ granicy zwilzenia zloza, otrzymane z zastosowaniem szeregu cieczy
referencyjnych, umozliwialy wyznaczenie kata zwilzania oraz wyliczenie swobodnej energii
powierzchniowej. Metode ta stosowalam w badaniach wtasciwosci powierzchni plastikow po
modyfikacji surfaktantami oraz bisurfaktantami [E24, R23]. Inng metoda (capillary rising
method), polegajaca na okresleniu masy cieczy penetrujacej zloze czastek ciala stalego
umieszczonego w kapilarze, réwniez z wykorzystaniem kilku cieczy referencyjnych,
wyznaczatam swobodng energie powierzchniowa weglanu wapnia modyfikowanego
surfaktantem kationowym (DDA) [E13, K12] oraz ztoza kulek szklanych o powierzchni
pokrytej polietylenoiming [K16] oraz nanoczastkami cynku [K15].

W badaniach stabilno$ci 1 trwatosci dyspersji ciat stalych 1 emulsji istotng role
odgrywa potencjal elektrokinetyczny dzeta. Informacja, jaki potencjat przy danym pH oraz
w obecnosci elektrolitu, czy tez zwigzkéw modyfikujacych wihasciwosci powierzchniowe,
posiadaja czastki ciata stalego w wodzie, jest kluczowa dla stabilnos$ci uktadu oraz zdolnosci
do adsorpcji czasteczek adsorbatu. Badania w tym kierunku zaowocowaty licznymi pracami
oraz referatami konferencyjnymi [A12, E1, E12, E13, E24, E28, R23, R29].
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Jako wykonawca w projekcie zamawianym (PBZ-KBN-111/T09/2004), ktorego
tematem byla ,,Utylizacja odpadow przemystu mineralnego z zastosowaniem metod
biotechnologicznych oraz stworzenie banku mikroorganizméw potencjalnie uzytecznych
w biometalurgii”, realizowanym w latach 2005-2008, zajmowatam si¢ problemem
zagospodarowania odpadéw mineralnych i ich powtérnego wykorzystania. W efekcie
wspotpracy uczestniczacych grup badawczych powstal szereg referatow konferencyjnych
[R7, R8, R9, R14, R20].

Usuwanie zanieczyszczen z roztworéw wodnych, gtownie jonéw metali cigzkich, to
kolejny temat, ktérym zajmowatam si¢ po obronie doktoratu. Wyniki badan nad
wykorzystaniem popiolu lotnego do usuwania jondw arsenu ze $ciekdw oraz roztwordw
wodnych arsenu zostaly opublikowane w monografii, artykutach oraz zaprezentowane na
konferencjach krajowych i zagranicznych [AS, E3, E15, E19, R2, R3, R6]. Usuwaniu chromu
na sorbentach otrzymanych ze zuzytej ziemi bielacej po§wigcony jest artykut [Al], wyniki
zostaly réwniez przedstawione na migdzynarodowej konferencji [K6]. Obszerny przeglad
sorbentow z materialdw odpadowych oraz mechanizmu usuwania arsenu i chromu zostal
opublikowany w monografii pt.: ,Innovative Materials and Methods for Water Treatment:
Solutions for Arsenic and Chromium Removal” [E8, E9], a dotyczacy adsorpcji boru na
mineratach, glinach i glebie — w monografii pt.: ,,Boron Separation Processes” [E11].

Udziat w migdzynarodowym programie badawczym NATO-CLG (ESP EAP CLG
983277) pt. ,,Removal of traces amounts of endocrine disruptors from water by
nanostructured polymeric materials” (2008-2010), zapoczatkowal moje zainteresowanie
wykorzystaniem zywic jonowymiennych w usuwaniu zanieczyszczen z wody. Zwigzane
z mi¢dzynarodowym projektem badawczym CHILTURPOL 2 (FP7-PEOPLE-2010-IRSES —
Europe and Chile unite for clean water — the Chilean and European environmental scientists
investigated how best to remove arsenic and chromium from water supplies - Innovative
materials and methods for water treatment — CORDIS) i dwoma dwumiesiecznymi stazami
odbytymi w latach 2013-2014 w University of Concepcion, Center for the Research of
Advanced Polymers (Chile) sg badania wykorzystania zywic jonowymiennych do usuwania
jonéw chromu, molibdenu 1 wanadu zaowocowaty trzema publikacjami z listy JCR [A3, A4,
A6].

Uczestniczytam rowniez w badaniach zwigzanych z zagadnieniem transportu
czastek koloidalnych i rozprzestrzeniania si¢ zanieczyszczen jonami metali cigzkich w
mineralnym ztozu porowatym, co zaowocowato kilkoma publikacjami 1 referatami
konferencyjnymi [E20, E22, R11].

Efektem udziatu w badaniach biolugowania odpadow po flotacji rudy miedzi oraz
tupka miedzionos$nego jest publikacja [E29] oraz dwa referaty konferencyjne [R21, R24].

Zagadnienia aglomeracji olejowej skierowaly moje zainteresowania w strone
bezposredniego badania wytrzymalosci mostkow cieczowych, ktoére powstaja pomiedzy
czastkami ciata statego. Moga to by¢ zar6wno mostki wodne lub olejowe miedzy czastkami
ciala stalego w powietrzu oraz mostki oleju miedzy czastkami umieszczonymi w wodzie.
W latach 2011-2014 realizowatam projekt Opus - 2011/01/B/ST8/02928 pt. “Badania
trwalosci mostkow cieczowych w uktadzie trdjfazowym olej-woda-ciato state” jako
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kierownik projektu [J1]. Wyniki badan zostaly zaprezentowane na kilku miedzynarodowych
konferencjach [K11, K12, K13, K14, K15, K16, K19, K20]. Cz¢s¢ wynikdéw zostata
opublikowana w czasopismach z bazy JCR [A10].

Od kilku lat prowadzg takze badania nad synteza weglanu wapnia. Geneza moich
zainteresowan wywodzi si¢ z udziatu jako wykonawca w grancie badawczym NCN (N N204
2901 34), pt.: Okreslenie mechanizmdw stabilizacji suspensji mineralnych jako rdzeni nano-
oraz mikrokapsutek do selektywnego dostarczania reagentow”, co zaowocowato m.in.
publikacja artykutu w PPMP, dotyczacego syntezy weglanu wapnia w obecnosci plynu
pohodowlanego [A14]. Dalsze badania nad synteza weglanu wapnia dotyczyly gltownie
okresleniu wplywu na jego morfologi¢ i wlasciwosci powierzchniowe rozpuszczalnych
w wodzie polimeréow, takich jak kopolimery blokowe PEO-PPO-PEO, PEG,
polietylenoimina, [A9, All, E14, K17] oraz biatka, takie jak albumina i lizozym [A7, K24].
W innym projekcie, POIG 01.01.02-02-002/08 NanoMat, wykorzystatam swoje wczesniejsze
doswiadczenia z syntezag weglanu wapnia w obecno$ci bioproduktéw. Badania te dotyczyty
opracowania nos$nikow lekow. Efektem prac nad wplywem surfaktantow i polimerow na
morfologie weglanu wapnia byl udzielony patent [C1].

Zagadnienie wykorzystania bioproduktow, jako zamiennikéw zwigzkow
syntetycznych w syntezie czastek nieorganicznych bylo kolejnym tematem, w ktorego
realizacj¢ zaangazowalam si¢. Produkty metabolizmu mikroorganizméw (ptyny
pohodowlane) byly wykorzystywane m.in. w syntezie nanoczastek. Efektem tych badan s3
referaty konferencyjne [K28, K36] oraz publikacje [A15, A16]. Uczestniczytam rowniez
w badaniach wykorzystania plynéw pohodowlanych oraz oczyszczonych biosurfaktantow,
takich jak ramnolipidy czy surfaktyny, jako medium syntezy weglanu wapnia [A14, K1, K2,
K3, K34]. Uczestnicz¢ réwniez jako wykonawca w projekcie finansowanym przez NCN,
ktorego tematem jest badanie wpltywu biosurfaktantow w procesie powstawania mikro-
i nanostruktur weglanu wapnia. Bioprodukty wykorzystywalam réwniez jako zwigzki
wplywajace na stabilno$¢ zawiesin mineralnych [E12, E28, R13, R28] oraz rozdrobnionej
celulozy [E30, R19, R26].

Zaangazowalam si¢ rowniez w europejski program MATERA ERA-NET
MATERIALS, FP6-COORDINATION, COOR-1.1- w ramach multilateralnej wspotpracy,
realizowany przez Politechnike¢ Wroctawska w kooperacji z Instytutem Katalizy
1 Fizykochemii Powierzchni PAN, Krakéw - Polska, Cancer Research at the Norvegian
Radium Hospital (CRNRH), SINTEF — Norwegia oraz Hebrew University of Jerusalem —
Izrael - Wielofunkcyjne uktady nanoczastek i kapsutek dla zastosowan biomedycznych —
CORDIS/NCBIR - 2006-2008, w ktorym zajmowatam si¢ synteza i badaniami wlasciwosci
nanoczastek srebra. Zajmowatam si¢ réwniez badaniami wlasciwosci powierzchni czgstek
ciat statych, ktérych powierzchnia byta modyfikowana nanoczgstkami srebra [A10, K11].

W 2012 roku Politechnika Wroctawska udzielita wylacznej 1 bezterminowej licencji
na metode wytwarzanie nanoczastek srebra wg zgloszenia patentowego, ktorego jestem
wspottworea (P 395979 [C2]). W tym samym roku Politechnika Wroctawska udzielita licencji
na metode wytwarzania nanoczastek zlota wg zgloszenia patentowego, ktoérego réwniez
jestem wspottworea (P 395976 [C3]).
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Realizowatam rowniez badania nad synteza nanoczgstek tlenku cynku, tlenku
tytanu, tlenku cyny, jako jeden z wykonawcow grantu NCN (N N515 5366 38). Efektem
tych badan byly trzy zgloszenia patentowe [C4, C5, C6].

Z kolei udziat w badaniach syntezy krzemionki rozmiaréw nanometrycznych
w uktadzie mikroemulsyjnym oraz badania jej wlasciwosci zaowocowaty publikacja [E10].

W latach 2015-2017 uczestniczytam w projekcie badawczym [B2] w ramach
Programu Badan Stosowanych AgNASIL PBS3/B1/10/2015 zatytutowanym ,,Opracowanie
receptur uszczelniaczy akrylowych i silikonowych o podwyzszonej odpornosci na
korozje mikrobiologiczng opartych o wodne iniewodne nanodyspersyjne srebra”
finansowanym z NCBIiR. Projekt byl realizowany we wspotpracy z firmg Selena Labs Sp.
z 0.0., firmg TK Nano oraz z Uniwersytetem Przyrodniczym we Wroctawiu. W ramach prac
badawczo-wdrozeniowych udato si¢ po raz pierwszy skutecznie wprowadzi¢ do uszczelniacza
silikonowego nanoczastki srebra otrzymane w uktadzie niewodnym.

W okresie od 01.10.2015 r. do 31.03.2017 r. realizowatam grant finansowany
z Urzedu Miasta Wroctawia, o ktoéry wystapitam razem z firmg Selena Labs [B2]. W ramach
Miejskiego Programu Wsparcia Wspotpracy Szkolnictwa Wyzszego 1 Nauki oraz Sektora
Aktywnosci Gospodarczej ,,Mozart IV” wspdlny projekt zostal zakwalifikowany do
finansowania na rok, a nastgpnie przedluzony o po6t roku. Program stanowil wsparcie
finansowe dla partnerstw utworzonych przez naukowcow i firmy dzialajace we Wroctawiu.
Jego celem bylo doprowadzenie do powstania nowych produktow, uslug oraz innych
rozwigzan majacych pozytywny wplyw na lokalny rynek pracy. 18-miesieczny projekt nosit
tytut: ,,Badanie wplywu dodatkéow aktywnych powierzchniowo na stabilnosé
i wlasciwosci ukladow koloidalnych stosowanych w produktach chemii budowlanej”.
Przedmiotem badan byla szczegétowa charakterystyka produktéw wytwarzanych w Grupie
Selena. W wyniku wspotpracy powstaly receptury nowych, ekologicznych wodnych dyspersji
asfaltowych (w miejsce rozpuszczalnikowych), ktore nie byty dotad produkowane przez
producenta. Wdrozone produkty noszg nazwe handlowg Evomer. Otrzymane wyniki badan sg
wlasnos$cig firmy 1 nie moga by¢ publikowane.

Zagadnienia ekstrakeji w ukladzie ciecz-ciecz interesowaly mnie juz w trakcie
studiow magisterskich. Tematem mojej pracy magisterskiej byt ,,Pomiar wielkosci kropel
w kolumnie ekstrakcyjnej z posuwisto-zwrotnym ruchem poétek sitowych”. Do tematu
ekstrakcji powracalam w trakcie wspdlnych prac z kolegami z Zaktadu InzZynierii
Chemicznej. W efekcie powstato kilka publikacji oraz referatéw konferencyjnych [E26, R16,
R18]. Zaangazowana bylam rowniez w projekt wykorzystania cieczy jonowych jako
ekstrahentow [E16, E18, E21, E25, R17, K23].

Wroctaw, 8 marca 2018
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