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WPLYW DYNAMICZNEJ] WARSTWY ADSORPCYJNEJ NA STABILNOSC FILMOW
ZWILZAJACYCH W JEDNO- I DWUSKEADNIKOWYCH ROZTWORACH
SUBSTANCIJI POWIERZCHNIOWO-AKTYWNYCH

Zgodnie z istniejacym stanem wiedzy, stabilno$¢ cieklych filmoéw wystepujacych
w uktadach zdyspergowanych determinowana jest przez obecnos¢ substancji powierzchniowo-
aktywnych, zmieniajagcych wlasciwosci  kontaktujagcych si¢ ze sobg powierzchni
miedzyfazowych. Kontakt trojfazowy pomiedzy hydrofilowg powierzchnig a pecherzykiem
powietrza (przerwanie cieklego filmu zwilzajacego) w roztworach surfaktantow jonowych
tworzy si¢ gtéwnie dzigki oddziatywaniom elektrostatycznym, gdy pokrycie adsorpcyjne na
powierzchni pgcherzyka jest dostatecznie duze, aby doszto do zmiany jej tadunku. Tematyka
niniejszej rozprawy doktorskiej dotyczyta okre§lenia wplywu dynamicznej warstwy
adsorpcyjnej utworzonej na powierzchni pecherzyka powietrza unoszacego si¢ w jedno-
i dwusktadnikowych roztworach substancji powierzchniowo-aktywnych o réznym tadunku

grupy hydrofilowej na stabilno$¢ filméw zwilzajacych.

W ramach przedstawianej rozprawy doktorskiej przeprowadzono pomiary napigcia
powierzchniowego roztworéw badanych substancji powierzchniowo-aktywnych (bromkéw
alkilotrimetyloamoniowych) i okreslono ich kinetyke adsorpcji na granicy gaz/ciecz technikg
analizy ksztaltu kropli oraz pecherzyka. Na podstawie uzyskanych kinetyk adsorpcji badanych
surfaktantow wyznaczono pokrycia adsorpcyjne na powierzchni pecherzyka, uzywajac metod
numerycznych, pozwalajacych obliczy¢ ewolucje pokrycia adsorpcyjnego w czasie na
podstawie rownania Ward-Tordai. Ponadto wykonano pomiary katow zwilzania w roztworach
wybranych kationowych substancji powierzchniowo-aktywnych oraz niejonowego n-oktanolu
metoda siedzacej kropli, aby okresli¢ stopien hydrofobizacji badanych powierzchni ciat statych

(kwarcu oraz miki).

W celu okreslenia wptywu poczatkowego pokrycia adsorpcyjnego na powierzchni
odrywajacego si¢ od kapilary pecherzyka na kinetyke tworzenia kontaktu trojfazowego,
przeprowadzono eksperymenty polegajace na monitorowaniu dynamiki zderzen pecherzyka
Z powierzchnig ciala statego oraz wyciekania utworzonego cienkiego filmu ciektego, biorac
pod uwage droge, jaka pecherzyk przebyl w roztworze przed zderzeniem z powierzchnig
ciecz/ciato state (tzw. histori¢ pegcherzyka w roztworze). Wykazano, ze czas adsorpcji,

aw konsekwencji  pokrycie  adsorpcyjne  czasteczkami  kationowych  substancji



powierzchniowo-aktywnych na powierzchni pecherzyka oraz kwarcu (jako ciata statego),
wplywa na czas tworzenia kontaktu trdjfazowego oraz mechanizm pekania filmu zwilzajacego.
Badajac wplyw historii pecherzyka na stabilnos$¢ filmoéw zwilzajacych zastosowano podejscie
eksperymentalne, w ktorym powierzchnia mineratu byta ustawiana na trzech roznych
odlegtosciach (L = 3, 25 orz 150 mm) od miejsca formowania si¢ pgcherzyka. Pozwolito to na
okreslenie wptywu dynamicznej warstwy adsorpcyjnej utworzonej na unoszacym Si¢
pecherzyku na kinetyke tworzenia kontaktu trdjfazowego. W przypadku odleglosci 3 mm
zalozono, ze pokrycie adsorpcyjne na powierzchni pecherzyka jest rtownomierne, poniewaz na
tak krotkim dystansie dynamiczna warstwa adsorpcyjna nie zdazy si¢ uformowac, natomiast na
dystansie 150 mm przyjeto, ze charakterystyczna architektura DAL moze by¢ w pelni
uformowana. Na podstawie systematycznych eksperymentéw udowodniono, ze przyjete
zalozenia byly shuszne, a obecno$¢ dynamicznej warstwy adsorpcyjnej na powierzchni
pecherzyka ma znaczacy wplyw na stabilno$¢ powstajacych cienkich filmoéw zwilzajacych oraz
na szybkos¢ rozchodzenia si¢ perymetru kontaktu tréjfazowego (dTPC). Wykazano, ze gdy
dynamiczna warstwa adsorpcyjna w roztworze surfaktantu jest w pelni utworzona, szybkos¢
rozchodzenia si¢ dTPC moze by¢ poréwnywalna do szybko$ci zarejestrowanej w czystej
wodzie, gdzie granica faz gaz/ciecz jest w pelni mobilna (pozbawiona warstwy adsorpcyjne;j).
Roéwnomierne pokrycie adsorpcyjne na powierzchni pecherzyka w momencie peknigcia filmu
zwilzajgcego znaczaco spowalnialo szybko$¢ rozchodzenia si¢ perymetru kontaktu
trjfazowego. Zaproponowano roéwniez mechanizm pekania cieklego filmu zwilzajacego
W zalezno$ci od stanu warstwy adsorpcyjnej. Wykazano, iz film zwilzajacy peka w wyniku
oddziatywan elektrostatycznych pomigdzy dodatnio naladowana powierzchnig pgcherzyka
a ujemnie natadowang powierzchnig ciala statego, gdy wartos¢ kata zwilzania powierzchni
kwarcu nie ulega zmianie i wynosi okoto 25°. Kontakt trojfazowy tworzy si¢ wtedy najszybciej
na dystansie L = 3 mm, natomiast najdtuzej, gdy dynamiczna warstwa adsorpcyjna jest w petni
utworzona. Po przekroczeniu pewnego stezenia granicznego, hydrofobizacja powierzchni
kwarcu zaczyna gwaltownie rosng¢, a czas tworzenia kontaktu trojfazowego skraca sie¢
W poréwnaniu z powierzchnig stabohydrofobowa. Czas ten jest najkrotszy w przypadku
L = 150 mm i najdluzszy, gdy L = 25 mm, natomiast ciekty film p¢ka w wyniku mechanizmu

nukleacyjnego.

W celu potwierdzenia elektrostatycznego mechanizmu pgkania filmu zwilzajacego na
powierzchni stabohydrofobowej (ponizej granicznego st¢zenia surfaktantu w roztworze),

przeprowadzono eksperymenty z zastosowaniem opracowanej podczas doktoratu putapki na



pecherzyki. Pozwalala ona na kontrole pokrycia adsorpcyjnego na granicy gaz/ciecz, bez
koniecznos$ci zmiany st¢zenia roztworu substancji powierzchniowo-aktywnej. Wykazano, ze
nawet w roztworze o niskim stezeniu surfaktantu, w ktorym bez zastosowania putapki nie
tworzyt si¢ kontakt trojfazowy, uzycie pulapki, prowadzace do zwickszenia poczatkowego
pokrycia adsorpcyjnego na powierzchni pecherzyka, prowadzilo do peknigcia filmu
zwilzajacego 1 w konsekwencji utworzenia kontaktu trojfazowego. Byto to dodatkowym
potwierdzeniem mechanizmu elektrostatycznego pegkania filmu — aby doszlo do utworzenia
kontaktu trojfazowego powierzchnia gaz/ciecz musi posiada¢ minimalne pokrycie adsorpcyjne,

konieczne do zmiany jej fadunku z ujemnego na dodatni.

Okreslono takze tzw. krytyczne stgzenie synergistyczne w mieszanych roztworach
bromkow alkilotrimetyloamoniowych (jako kationowych surfaktantoéw) 1 surfaktantow
niejonowych. Wykazano, ze ponizej pewnego stezenia kationowych surfaktantow wystepuje
efekt synergistyczny we wlasciwosciach pianotwoérczych oraz flotacji, natomiast po jego
przekroczeniu synergizm przestaje by¢ widoczny lub wrecz dochodzi do odwrocenia
obserwowanych trendéw, a mierzone efekty moga mie¢ charakter antagonistyczny.
Zaproponowano rowniez mechanizm synergizmu wystgpujacego w uktadzie dwu- oraz
trojfazowym. W uktadzie dwufazowym dodatek niejonowego surfaktantu do roztworu
kationowej substancji powierzchniowo-aktywne;j z grupy bromkow
alkilotrimetyloamoniowych powodowat o wiele wigkszy wzrost st¢zenia powierzchniowego
czasteczkami kationowego surfaktantu na granicy gaz/ciecz niz wynikatoby to z rGwnowagi
adsorpcyjnej w czystym roztworze. W uktadzie trjfazowym mechanizm synergizmu byl inny,
poniewaz czasteczki niejonowego surfaktantu nie adsorbowaly si¢ na powierzchni kwarcu.
W tym przypadku efekt synergistyczny zwiazany byl z faktem, Ze czasteczki jonowego
surfaktantu stanowily warstwe ,kotwiczacg” dla czasteczek niejonowej substancji

powierzchniowo-aktywnej.

Wyniki otrzymane w ramach niniejszej pracy doktorskiej pozwolity ponadto
udowodni¢, ze zderzenia pecherzyka z powierzchnig mineratu oraz wyciekanie utworzonego
ciektego filmu, prowadzace do utworzenia kontaktu trojfazowego, sg kluczowe w procesie
flotacji — istnieje silna korelacja pomiedzy czasem tworzenia kontaktu trojfazowego,
mierzonego w ukladzie modelowym (kolumnie cieczy z kapilarg), a uzyskiem flotacyjnym
W maszynce, pomimo znacznych réznic w warunkach hydrodynamicznych, wplywajacych na
calkowite prawdopodobienstwo utworzenia trwalego agregatu pecherzyk-ziarno mineralne

w obu uktadach. Oznacza to, ze opracowana w ramach doktoratu metodologia badan,



angazujaca laboratoryjne badania o charakterze podstawowym, moze by¢ wykorzystana jako
narzedzie do oceny roznic we flotowalnosci i odzysku substancji mineralnych, a takze do testow
nowych odczynnikéw flotacyjnych, bez koniecznosci przeprowadzania drozszych
I angazujacych wigcej srodkow testow pilotowych, z jednoczesng mozliwoscig bezposredniego

dostepu do informacji na temat fizykochemicznych mechanizmow badanych procesow.



