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ADSORPCJA SPIENIACZY FLOTACYJNYCH NA POWIERZICHNI RIECI

1. Wprowadzenie

W zakXadzie Katalizy i Pizykochemii Powlerzchni prowadzone sg
od wielu lat badania wspétdziatania adsorpcyjnego odézynhikéw flo-
tacyjnych na powierzchni rteci oraz na swobodnej powierzchni roz-
twordw wodnych; Badania te sg wstepem do poznania analogicznych
zjawisk na powierzchniach minerakéw péiprzewodnikowych.

W dwu przypadkach granicznych, skrajnych, wspétdziatanie ad-
sorpcyjne odczynnikéw flotacyjnych moze ujawnié sie albo:

1) wytacznie na parametrach réwnowagowych, termodynamicznych ukia-
du, ilosciowo ujmowanych standartowymi energiami adsorpcji, si-
tami oddziaiywar miedzyozasteczkowych, katami zwilzania itp.,
albo:

2) wyiacznie na parametrach kinetycznych ukadu, iloéciowc opisy=-
‘wanych czasami indukcji, ich temperaturowg zaleznoscia, ener-
gia aktywacji procesu zleplanlia itp.

W rzeczywistych uktadach flotacyjnych dziazania czynnikéw obu wy=-

mienionych grup nakadaja sie, a moga tez byé przeciwstéwne. (w

analogii do procesdw chemicznyéh w ktérych przy wzroscie szybkos-

ci procesu réwnowaga moze przesuwaé sie w niekorzystnym dla nas
kierunku, - obniZeniu energii aktywacji procesu zlepiania moze to-
warzyszyé spadek trwatosci zlepienia). Prowadzacy badania podsta-
wowe proceséw warunkujacych flotacje uciekaja sie czgsto do ukia-~
déw modelowych [1].
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UkYadem modelowym jest réwniez przedstawiona w niniejszyhlre-
feracie rteé w roziworze odczynnikéw fiotacyjnych. Zé cel posta=-
wiono sobie poréwnanie wtasnodci adsorpcyjnych kilku sﬁbstancji
flotacyjnie czynnych, aby zgromadzié materiatl poréwnawczy dla u=-
stalenia wpiywu spieniacza na znane z wczeéniéjszych praé ZakXadu
zachowanie typowego koloktoré - ksantogenianu. na rtecie.

Z dotychczasowych dodwiadczer Zakladu wynika,ze najlepszg tech-
niks badawczg, dajacq precyzyjne wyniki, jest w przypadku swobod=
nej powierzchni roziworéw pomiar zmian napiecia powierzchniowego
[2] metods wazenia kropli, natomiast w przypadku rteci w roztwo-
rach elektrolitéw (zawierajqcych'uubstancje powierzéhniouo-aktyw-
ne) pomiar zmian pojemnosci rdézniczkowej podwdjnej warstwy elek-
trycznej [3. 4]. Prace dotyczace wspéidzialania adsorpcyjnego o=
parte éq na teorii rozwinietej przez leje i Schulmana. Przeglado-
wi tych zagadnieni poéwiecona jest osobna publikacja [5].

Dla peiniejszej charakterystyki flotacyjnej tzwe. aliksantéw
przeprowadzono w latach 1967/68 (nie ogtoszone jeszcze) badania
[6] wspbtdzialania adsorpcyjnego. Mierzono zmiany hapchia po-
wierzchniowego na swobodnej powierzchni roziworéw oraz tensane-
tryczne na rteci w roztworéch wodnych normalnych alkoholi alifa-
tycznych,‘Cytowéne w dalszym ciagu tej publikacji, dane dotyczace
adsorpcji alkoholi: gtylowego; butylowego i heksylowego « na rte~
ci. . o . '

Lekki 1 Filipski [7] oraz Lekki i Laskowski [8] zwrécili uwa-
ge¢ na przydatnodé pordéwnania zachowania adsorpcyjnego o = terpi-‘
neolu (oCT) na rteci = dla wyjasnienia wspétdziatania adsorpéyj-
nego tego spieniacza z odczynnikami stosowanymi w reainych ukta=
dach flotacyjnych. Oktawiec i Olender [9] zajeli sie w swych ba-
daniach poréwnaniem wtasnosci (- T z wkasnosciami alkoholu dwu-
acetonowego (AD). ' L o

' Wydato sie zatem rzecza celows, azeby opierajgc sie na przyto-
czonych wyzej obserwacjach, przed poréwnaniem‘»wspéldziazania‘ad-
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sorpcyjnego alkoholi alifatycznych [9]<x =terpineolu i alkoholu

dwuacetonowego z ksatogenianami - podaé charakterystyke zachowa-

nia adsorpcyjnego AA, T i AD - z roztworéw wodnych - na rteci.

Silna adsorpcja niejonowych, polarnych substancji organicznych na

powierzchniach metalicznych (nie tylko na rteci), jest od wielu

lat przedmiotem rozlegiych badad elektrochemicznych, tak, Ze wy-
czerpujace informacje znaleZé mozna nawet w publikacjach ksigzko=
wych [10, 11]. Biorac pod uwage fakt dostepnodci odpowiedniej li~
teratury, ograniczymy sie tu do wypunktowania najwazniejsaych in-
formacji, jakie odnosnie sorpcji na elektrodach moZna ugyskaé na
drodze badania parametrdéw podwéjnej warstwy elektrycgzneje

Pomiary zmian (w funkcji potencjatu elektrody), pojemnodci po-
dwéjnej warstwy elektrycznej, zaleznych od: stezenia substancji
powierzchniowo-aktywnej, ozestosci sygnaiu pomiarowego i tempera-
tury, uzupeinione ewentualnie znajomoscia zaleznosci punktu zero-
wego Yadunku od stezenia badanych odczynnikéw, pozwalaja wyzna-
czyé: |

1) ksztalt izotermy adsorpcji (zaleznos¢ stopnia pokrycia powierz-
chni rteci od stezenia),

2) zaleznodé zakresu potencjaiéw (wzglednie tadunkéw powierzchni),
w ktérym mozliwa jest adsorpcja - od stqéenia,

3) rodzaj procesu limitujacego szybkosé adsorpcji - desorpcji, a
nawet jego szybkosé,

4) energie swobodng adsorpcji oraz jej podziat na skitadowe: en-
‘tropowa i entalpowg,

5) fakt wystepowania oddziaiywan miedzy zaédeorbowanyui czastecz~
kami, sily tych oddziatywar, a takze ich zalezno$é od potencja-
N tloktiody. '

Ssssegély, dotycsace sposebéw otrzymywamia wyzej wymienionych

informacji, zebrane ss w cytowamej juz ksigzce [11].
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2. Cges¢ doswigdezalng

Prace Jehringa [12, 13] dowodzs, Ze dla roztworéw substancji
nie ulegajacych odwracalnym reakcjom eléktrochemiczm]m w zakresie
stosowanych potencjatéw polaryzacji, mozna z bardzo dobrym skut-
kiem postugiwaé sie do wyznaczania zmian pojemnosci podwéjnej war-
stwy elektrycznej elektrody rteciowej metods tensametrii [14]. |
niniejszej pracy positusono sig¢ do pomiardéw tensametrycznych pola-
rografem Radiometer PO 4, z przystawka Srzednickiego - Kowalskie-
go [15]. 7

Wszystkie substancje powierzchniowo-aktywne (tj. trzy AA,q ~T,

i AD; badane w temperaturze okozo 20°C w roztworach wodnych, za-
wierajacych jake elektrolit nosny 1n KCl. Jako elektrod¢ odnie-
sienia stosowano nasycong elektrode kalomelows (SCE), czas zycia
kropli rteci w roztworze regulowano przy pomocy urzadzenia skon-
struowanego przez Samodzielns Pracownie Elektroniki IChF PAN. Naj-
czeéciej ustalano go na okoto 8 sek. Ze znanych charakterystyk ka-
pilar przeliczono czas %ycia na wielkos3é powierzchni kropli rieci
stosujac do rogwazahd otrzymane stad pojemnosci wkasciwe podwdjnej
warstwy elektrycznej. (Przebiegi doswiadczalnych  krzywych C-¢,
dla elektrolitu podstawowego, pordwnywano z wykresami podanymi
przez Grahame’a). Pomiary przeprowadzono dla kazdego  roztworu
przy dwu wartodciach czestodci sygnau pomiarowego: 20 Hz i 200 Hz.
Pypowe przebiegi krzywych zaleznosci rézniczkowej pojemnodci wka-
Sciwej C w ({JI/GBZ) od potencjatu ¢ w (V) wzgledem SCE dla wybra-
nych stezed: etanolu, AD i o0 T -~ odpowiadajgacych pokryciu powierz-
chni okoto 50% e przedstawiono na rysunku 1.
Obliczed stopmia pokrycia © dokonywano albo przy staiym potencja-
le dla wszystkick stezed danej substancji, albo dla potencjatéw
odpowiadajacych maksymalnym obnizeniom mierzonej pojemnosci - dla
kazdego ze stezen. Korzystano z prostej zaleznosci:

Oa Ac/Acmx
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Ac - obnizenie pojemnosci podwéjnej warstwy elektrycznej
mierzone dla kazdego stezenia,

Acnmx - maksymalne obni%enie, ekstrapolowane dla stezen, ktére
nie powodujs juz dalszego obnizania pojemnosci podwdj-
nej warstwy elektrycznej.

Rys. 2 przedstawia izotermy adsorpcji na rteci z wodnych roztwo-

réw 1n KC1, uzyskane dla etanolu, butanolu i heksanolu.

Na rys. 3 przedstawiono natomiast przebiegi izoterm uzyskane dla

=T i AD - w pordéwnaniu 2z powtdrzong 2 Iyse 2 izotermg dla etano-

lu. Poniewaz wymienione substancje bardzo silnie réznig sie aktyw-
noscia powierzchniows - trudno byioby poréwnywaé ksztatty ich i-

zoterm, postugujac sie zwyka skala stezert (np. mole/1l). Zdecydo-

wano sie zatem na zastosowanie skali zredukowanej stezenia, W kté-
rej za jednostke uwaza sig to stegzenie (dla kazde] substancji na

ogét réine), przy ktérym ukamek obsadzenia powierzchni O = 1/2.

Przy zastosowaniu tej skali widaé, ze izotermy dla butanolu i he=

ksanolu majé ksztatt bardzo podobny, a tylko etanol wykazuje izo-

terme o stabiej zaznaczonej formie S. AD i=T wykazuja izotermy

o] przebiegach zblizonych przy pokryciach nizszych, przy pokIy=-

ciach wyzszych izoterma &~T ma przebieg bardziej stromy. Ponie~

waz wszystkie izotermy wykazywaty punkt przegiecia w poblizu 0=

= 1/2 postanowiono sprawdzié, czy dadza sig one opisaé rdéwnaniem

jzotermy majacym te wkasnosé, mianowicile tzw. réwnaniem Frumkina

f16]

O =2a0
B.c = 7:5 e
W réwnaniu tym B jest stalg réwnowagi adsorpcyjnej uwzgledniajaca
oddziatywania pomiedzy substancja roipuszczonq, rozpuszczalnikiem
i powierzchnis, natomiast parametir a reprezentuje oddziatywania
pomiedzy czasteczkami substancji zaadsorbowanej na powierzchni.

(W zasadzie zardéwno parametr B jak i a s§ jeszcze funkcjami tempe-
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= 0,4 ﬁ + $ 4 4 & 4 % ¢ ¢ +

Rys. 4. Dopasowanie fémania izotermy Frumkina do wynikéw dodwiad-
czalnych dla etanolu (®), butanolu (o), heksanolu (d)
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Rys. 5. Dopasowanie réwnania izotermy Frumkina do wynikéw dodwiad-
czalnych dla AD (+), =T (x) i etanolu (e)
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ratury i potencjatu polaryzacji powierzchni rteci). Gdy a=0 izo-
terma Frumkina przechodzi w izoterme Langmuira, ktéra zakiada brak
oddzialywar'x pomiedzy zaadsorbowanymi czgsteczkami; a > O oznacza
wystepowanie sit przycisgania, zad a < 0 istnienie sit odvpycha-
nia. Azeby sprawdzié mozliwoéé dopasowania réwnania Frumkina do
otrzymanych z doswiadczen danych, przedstawia sie go w formie:

0 2
le B = 1 T1gjc ~ 2,303 2O
; - (<)
Wartodci O oraz odpowiadajace im lg m wyliczono dla kazde]
substancji z obserwowanych obnizer pojemnosci (O = AC/Acmax) i
przedstawiono na wykresach. Na osiach rzednych naniesiono warto-
sci lg -(—1%7;. za$ na osiach odcietych 6 . Tangensy hnachylenia
prostych przeprowadzonych przez otrzymane na wykresie punkty dajg
dla kazdej substancji wartoéé: - 0,87a. Wartosé lg fﬁ%};‘ ekstra=-
polowana na omawianych wykresach dla odcigte] © =0 daje nam na-
tomiast: 1g B = - G

2,303 R
cji dla kazdej z badanych substancji.

. AG jest standartows energiag adsorp-

Tabela 1

Charakterystyka aktywnodci spieniaczy flotacyjnych
na powierzchni rteci w roztworze 1n KC1

Energia swobodna - stan=-|Stala Zakres potencjaiéw
Substancja|dartowa adsorpcji: oddziaty-|V adsorpcgi (wzgl.
AG (kcal/mol) wania za= SCB

adsorbowa] przy pokryciach:

nych czg=-
. ol ok. 25% ok. 75%

"liczone dla
etanol + 0,456| potencjatdw 0,84
' maksymalnych _ .
butanol - 1,221 obnizes poje 1,40 0,1-1,2 (0—1)
heksanol |- 2,495| dla kazdego 1,40 |0,35-0,8 0,25-0,9

stezeni
AD = 1,381 =0,56 V| y,01,| 1438 [0,45-1,0  0,4-1,1
®-T - 5,074 =0,50 V] SCE | 1,66 | 0,4=1,0 0,3=1,2
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Oméwione powyzej analizy danych doswiadczalnych przedstawiono
na rys. 4 dla alkoholi: etylowego (e), butylowego (0) i heksylo-
wego (0); za$ na rys. 5 dlact=T (X} i AD (+) oraz powtérzono dla
etanolu.

Wezystkie wyniki otrzymane w opisany wyzej sposéb 2z danych do-
dwiadczalnych, zestawiono w tabeli 1.

ioski

Przeprowadzono metods pomiaru krzywych tensametrycznych bada-
nia adsorpcji na rteci z roztwordéw wodnych 1n KC1l: & -terpineolu,
alkoholu dwuacetonowego i dla pordéwnania trzech alkoholi szeregu
alifatycznego (etanolu, butanolu i heksanolu). Zakresy potencja-
téw, przy ktérych zachodzi adsorpcja wymienionych substancji sil-
nie zalezg dla wszystkich substancji od stezenia. Szerokoéé za-
kresu adsorpcji dla pokryé powierzchni ok. 25% wynosi $rednio o=
koto 0,5 V. Dla pokryé wynoszacych okoto 50% powierzchni zakres
ten rozszerza sie do okoXo 0,7 V i dochodzi do 1,0 V przy peinym
pokryciu powierzchni rteci. Zmiany potencjatdéw standartowych ad-
sorpcji AG silnie zmieniajg sie w obrebie szeregu homologiczne-
go alkoholi, rosnac (w grubym przyblizeniu) o okoo 700 cal/mol
na kazda grupe CHZ'

Alkohol dwuacetonowy wykazuje podobnag energie adsorpcji do buta-
nolu, natomiast dla o =terpineolu otrzymano energie adsorpcji dwu-
krotnie wyzszg niz dla heksanolue.

Ze wszystkich przebadanych substancji najstabsze oddziatywania po-
miedzy zaadsorbowanymi czasteczkami wykazuje etanol (a=0,84),
znacznie silniejszy efekt przyciggania wykazujg zaadsorbowane czg-
steczki butanolu i heksanolu, tego samego rzedu co AD. Najsilniej-

szy efekt przyciggania stwierdzono dlag ~terpineolu.
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Nalezy tu zaznaczyé, ze wiasnosci adsorpcyjne szeregu alkoholi
alifatycznych byty juz badane metods pomiaru pojemnosci podwéjne]
warstwy elektrycznej w innych nieco warunkach ozgstodci sygnaiu
pomiarowego i w innym elektrolicie podstawowym. Ogtoszone dane
wskazuja, %e usitowano dopasowaé do wynikéw obserwacji zaréwno i-
zotemme typu Frumkina [17] jak tez i inne [18] réwnania izoterm.
Zaréwno jakoéé preparatéw (obecnosé éladowych i1lodéci alkoholi wyz
szych w preparatach o krétszych rafdicuchach) jak tez wpiyw ro-
dzaju elektrolitu i bkedy doswiadczalne metody pomiarowej nie po-
zwalajg jeszcze na rozstrzygniecie pomiedzy réznymi nieco wynika=
mi. Do celéw pordéwnawczych i uszeregowania substancji wedle wzra-
stajacej aktywnosSci ich adsorpcji na rteci oraz oddziatywal mie-
dzyczasteczkowych dane te wydaja sie dostatecznie dobre. Wykazujg
one, %e wtasnosdci adsorpcyjne alkoholu dwuacetonowego sytuuja go
pomiedzy butanolem a heksanolem, natomiast & -terpineol znacznie
wszystkie pozostake substancje swymi zdolnodciami  adsorpcyjnymi

przewyzszae
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