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SPEKTROFOTOMETRYCZNE BADANIA
AKTYWACJI FLOTACJI WEGLIKA KRZEMU

W artykule przedstawiono wyniki badari spektrofotometrycznych adsorpcji oleinianu
sodu na wegliku krzemu w obecnosci kationéw metali wielowartociowych z uzyciem techniki
ATR IR z komputerowa obrébka widma. Analiza widm wskazuje na wystapienie wyraznych
pasm grup OH i COOH w zakresie pH, w ktérych dla poszczegélnych jonéw metali
hydroksykompleksy tych metali typu MeOH™ i MeOH* * uzyskuja najwieksze stezenie w
roztworze. Korelacja tych wynikéw z wynikami flotacji, pomiarem potencjalu dzeta i
adsorpcja jondw metali na SiC potwierdza proponowany mechanizm aktywacji flotacji
weglika krzemu przy uzyciu jako zbieracza oleinianu sodu, kt6ry nastepuje poprzez adsorpcje
hydroksykomplekséw typu MeOH* i MeOH**.

WPROWADZENIE

Wyniki badari flotacji weglika krzemu (1) wykazaly mozliwo§¢ jego flotacji odczynnikami
kationowymi. Flotacja odczynnikami anionowymi jest mozliwa po uprzedniej aktywacji weglika krzemu
kationami metali wielowartosciowych (2). Pomiary potencjalu dzeta, adsorpcji jonéw aktywujacych metali
pozwolily na wysuniecie hipotezy mechanizmu aktywacji SiC,ktéra sugeruje, ze za aktywacje odpowie-
dzialne s3 hydroksykompleksy typu MeOH* i MeOH™*. W literaturze szerko opisana jest podobna
aktywacja flotacji kwarcu kationami metali wielowarto$ciowych przy uzyciu jako zbieraczy odczynnikéw
anionowych (3,4). Aktywacje taka zaobserwowano réwniez dla niektérych tlenkéw (5) i krzemianéw (6)’
gdzie aktywujace kationy wchodzily w sklad mineratéw. W czasie flotacji przechodzity one do roztworu,a
nastepnie ulegaly wtérnej adsorpcji w postaci aktywujacych hydroksykomplekséw. Dla potwierdzenia
obecnodci zaréwno hydroksykomplekséw, jak i adsorpeji oleinianu sodu,podjeto badania spektrofoto-
metryczne. Przydatna mogla tu byé zwlaszcza technika ATR IR, ktéra daje informacje o charakterze
powierzchni,jak i zaadsorbowanych na niej zwiazkach. Metoda ta z istoty swojej nadaje sie do badania
warstw przypowierzchniowych, totez zaadsorbowane na powierzchni grupy powinny wykazywa¢ w widmach
badanego materiatu charakterystyczne pasma pochlaniania. W literaturze §wiatowej mozna znaleZ¢ nieliczne
publikacje dotyczace spektrofotometrycznych badai w podczerwieni weglikéw. W bardzo obszernym
katalogu widm IR polaczeri nieorganicznych Nyquist i Kagel (7) zamieszczaja widmo tylko jednego weglika
B,C. Feng i inni (8) badali rozproszenie ramanowskie na monokrystalicznych filmach nanoszonych na
krzem. Kammori i inni (9) stosowali metode spektrofotometrii IR do badar niemetalicznych inkluzji w stali.
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Tskhai i Geld (10) opisali metode wyznaczania charakterystyki termodynamicznej weglikéw metali przejscio-
wych na podstawie widm absorbcyjnych w podczerwieni. Wedtug Srivastawy i Sekko (11) powstajace w
rozcieficzonych roztworach chlorkéw metali wiclowartoSciowych zwiazki, takie jak wodorotlenki,
wodoronadtlenki,  hydroksykompleksy tych metali i innych polaczed majacych w swym skladzie grupy
wodorotlenowe wykazuja pasma pochtaniania w obszarze 3480 - 3600 cm'l’pochodzace od drgafi rozciaga-
jacych grupy OH i w obszarze 695 - 990 cm™, pochodzace od drgari oscylacyjno-rotacyjnych.
Wodorotlenki amfoteryczne, miedzy innymi Al, Pb i Sn, tworzace w roztworach wodnych hydroksy~

kompleksy o duzej trwalosci, wykazuja w widmach IR pasma pochlaniania pochodzace od rozciagajacych
drgafi grupy wodorotlenowej w bardzo szerokim zakresie fal od 3660 do 2900 cm'!. Wystepuja réwniez
pasma pochodzace od drgari zginajacych OH w zakresie 700 - 1160 cm™.

METODYKA BADAN
Charakterystyka materiatu do badar i stosowanych odczynnikéw.

Do badarf stosowano weglik krzemu o wielkosci ziarn okolo 25 mikrometréw. Jako odczynnik
flotacyjny zbierajacy stosowano oleinian sodu produkcji British Drug Houses Ltd. Jako aktywatory flotacji
stosowano chlorki metali produkcji POCH Gliwice o czystosci cz.d.a. (FeCl;.5H,0, AICl;.6H,0, MnCl,).
Do badari sporzadzano wodne roztwory zbieracza i aktywatoréw. Roztwér oleinianu sodu o stezeniu 5x10%
M przygotowywano bezposrednio przed pomiarami. Roztwory chlorkéw metali stosowano o stezeniach 10
M. Odpowiadalo to stezeniom oleinianu i kationéw aktywujacych, jakie stosowano w do§wiadczeniach
flotacyjnych.

Metodyka badaii sorbeji.

Roztwér oleinianu sodu mieszano z roztworem soli danego metalu w stosunku 1:1 i nastawiano pH tej
mieszaniny na Zadang warto$é. Nawazke weglika krzemu 0,6 g wsypywano do 100 ml roztworu o
odpowiednim pH i poddawano intensywnemu mieszaniu w czasie 1 godziny. Nastepnie weglik krzemu odsa-
czano, przemywano woda destylowana w celu usuniecia zatrzymanego miedzy ziarnami roztworu i taki nie
suszony material stosowano do badania sorpcji.

Badania spektrofotometryczne metodg ATR IR

Badana mokra prébke nanoszono na obie powierzchnie elementu germanowego, nakrywano bibula
filtracyjng i umieszczano w kuwecie pomiarowej, w ktérej zapewniony byt staly docisk materiatu do po-
wierzchni elementu refleksyjnego. Przed kazdym pomiarem kontrolowano czysto$¢ powierzchni elementu
refleksyjnego, rejestrujac widmo ukladu Ge - powietrze i uzyskujac w ten sposéb linie tta. Widma ATR w
podczerwieni rejestrowano spektrofotometrem Pey Uhicam S2000 IR ,wyposazonym w przystawkg ATR.
Stosowano element refleksyjny z monokrysztalu germanu o parametrach n=4, Q=45 i N=25. Stosowano
szczeling 3, stala czasowa 2.

Wspomaganie komputerowe " on line "

Dla poprawy jakosci widma oraz umozliwienia obrébki komputerowej zastosowano uklad wspomaga-
jacy do wielokrotnego numerycznego zapisu widm. UKlad ten skiada sie z przetwornika analogowo-cyfro-
wego ktGry sprzega tradycyjny spektrofotometr dyspersyjny z komputerem. Zastosowany program kompu-
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terowy pozwala na wykonanie szeregu operacji na widmach dla polepszenia ich jakosci i czytelnosci.
Najwazniejsze z nich to urednianie widm z kilku pomiaréw (9 rejestracji widma), odejmowanie tla,
wygladzanie i aproksymacja liniowa. Bardzo wazna funkcja programonumerycznej obrébki widm jest
mozliwo$é odejmowania widm, powiekszania otrzymanej réznicy, skalowanie w liczbach falowych oraz
obliczanie intensywnosci pasm.

W przedstawionych badaniach korzystano z mozliwosci odejmowania widm. Od widma mokrej
powierzchni SiC po sorpcji odejmowano widmo wody. po uprzedniej aproksymacii liniowej tych widm
wedlug przyjetych stalych punktéw.Pozwala to na otrzymanie dobrych widm zaadsorbowanych zwiazkéw
posiadajacych charakterystyczne pasma w tym samym zakresie,w ktérym posiada je woda. Jako§¢
uzyskanych w ten sposéb widm mozna poréwnaé z widmami uzyskiwanymi w spektrofotometrach
fourierowskich.

WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Badania spektrofotometryczne weglika krzemu w obecnoéci jonéw zelazowych i oleinianu sodu
Badania aktywujacego dziatania jonéw zelazowych przy flotacji SiC oleinianem sodu wskazuja na

wyrafne wystepowanie maksimum flotacji przy pH 3,5. W tym cbszarze notuje si¢ réwniez maksimum

wystepowania jonéw Fe** w postaci hydroksy komplekséw Fe(OH),* i FeOH* *[rys.1(2} Stad nasuwat
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Rys.1. Flotacja SiC oleinianem sodu (5x10° S M) Rys.2. Zalezno$¢ potencjatu dzeta SiC
w zaleznosci od pH i stetenia jonéw Fe’* od pH przy rétnych stezeniach Fe'*

Fig. 1. Flotation of SiC with sodium oleate (Sx10° S M)

o Fig.2. Zeta potential of SiC versus pH at various
versus pH at various concentrations of Fe

concentrations of Fe’*

sie wniosek, ze te kompleksy sa odpowiedzialne za aktywacje flotacji. Potwierdza réwniez ten fakt zmiana
tadunku powierzchniowego SiC (rys.2) w tym obszarze pH prawdopodobnie w wyniku sorpcji hydroksy--
komplekséw. Dowodem bezposrednim sa jednak wyniki badari spektrofotometrycznych. Zarejestrowano
widma prébek SiC po kontaktowaniu ich z oleinianem sodu i jonami Fe** przy réinych pH 2-5.
Rejestrowano widma prébek mokrych,po czym odejmowano widmo wody. Otrzymane w ten spos6éb widma
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réznicowe przedstawiono na rys.3. W interesujacym 300 3000 2500 1800 1600 %400 _ 1200
nas zakresie pH 3-3,5 (DiE na rys.3) w zarejestrowa-
nych widmach widoczne sa pasma pochlaniania odpo-
wiadajace nastepujacym liczbom falowym: 3400, 2900,
1700, 1590 oraz szerokie pasmo w zakresie 1400-1500
cm. Pasmo 3400 cm™ jest charakterystyczne dla grup

_\/\t\—..v./ W
OH- obecnych na powierzchni. Rozdzielone, do$é W'D W
intensywne pasmo w zakresie 2850-2900 cm} pocho-
dzace od drgafi rozciagajacych grupy C-H, nalezy

N A6 e T

przypisa¢ grupom CH,i CH, wystepujacym w oleinia-
nie. Réwniez charakterystyczne dla soli kwasu oleino-
wego pasmo odpowiadajace 1590 cm™ pochodzi od ;| ~~————8 —’/\r"w
asymetrycznych drgari grupy C=0, a szerokie pasmo

w zakresie 1400-1500 cm™! pochodzi od drgaf nozyco- 2| ——--—n___| —~
wych symetrycznych CH,. Ponadto w obu omawianych ) )
widmach widoczne jest pasmo przy 1700 cm. oo' 000 2600 00 800 400 1200 em
Pochodzi ono od ugrupowania COOH kwasu oleino- Rys.3. Widma powierzchni SiC po sorpcji z
wego, a powstaje w wyniku drgari grupy karbonylowej. roztworu zawierajqcego oleinian sodu i FeCly
W pozostatych widmach uzyskiwanych w ten sam prey. totyeh wartoiclach pH

spos6b tylko przy wartosciach pH 2 i 2,5 oraz 4 i 4,5 Fig.3. Spectra of the sorption products on SiC
(Bi C oraz F i G na rys.3) nie obserwuje sie charak- Jrom aqueous sodium oleate and FeCl;. A- SiC
terystycznych pasm pochlaniania. Stwierdzenie obecno-  09/0re sorption, B-pH=2.0, CpH=2.5, D-
$ci grup hydroksylowych oraz oleinianu tylko w zak- pH=3.0, EpH=3.5; FpH=4.0, GpH=5.0
resic pH 3-3,5, czyli w obszarze,gdzie mamy do czynienia z maksymalnym stezeniem ~hydroksykomp-
lekséw zelaza Fe(OH),* i FeOH™**4 wskazuje na ich adsorpcje na SiC umozliwiajac z kolei adsorpcje
zbieracza oleinianowego zgodnie ze znanym mechanizmem (6,12). Zaadsorbowany na wegliku krzemu
oleinian poprzez hydrofobizacje powierzchni umozliwia jego flotacje.

ODBICIE

Badania spektrofotometryczne weglika krzemu w obecnosci jonéw manganowych i oleinianu sodu
Najwicksza aktywacje flotacji SiC jonami Mn*™* obserwuje sie w zakresie pH 8-9,5, czyli w
obszarze najwickszego stezenia hydroksy kompleksu MnOH* (rys.4). Réwniez w tym zakresie pH
obserwuje sie¢ zmiane znaku potencjalu dzeta SiC w obecnosci jonéw manganowych (rys.5)(2). Dlatego
tez w poszukiwaniu sorpcji MnOH™ i oleinianu jako sprawcéw aktywacji flotacji SiC wykonano badania
spektrofotometryczne w zakresie pH 8-9. Rysunek 6 przedstawia widma powierzchni SiC po sorpcji
prowadzonej przy tych warto$ciach pH. Widmo D na (rys.6) jest widmem powierzchni SiC po sorpcji w
roztworze o pH=9,5. W widmie wystepuja charakterystyczne pasma pochlaniania pochodzace od grup CH,
i CHy w zakresie 2900 cm’! oraz powstajace w wyniku drgad asymetrycznych grupy C=0O pasmo
pochlaniania charakterystyczne dla soli kwasu oleinowego. W przypadku oleinianu manganu wystepuje ono
przy czestosci 1565 cm!. Pasmo to jest w widmie D polaczone z pasmem pochodzacym od drgari CH,
nozycowych symetrycznych, ktére w oleinianie odpowiadaja zakresowi 1410-1460 cm™. W zakresie 3400



Spektrofotometryczne badania ...

13
. 80
w00 © - 150%™ M2 5z © - S=10%M M2
pesid LU 8- WM M2
oleate S«10%M X E ﬂ- oM M
—~ 9 e - 20 *
* = 2
- w <
x s Fo'8 2 ’é v ’\\
wl -
2 N £ g™
O 404 \ @ <
‘5:J \\ E E ~404
\ Fe? O
20 \ z -0 *—
/ \ =3
/ \ ©
] ? 1] 9 10 " ?
PH 3 4. s s -7 .. s w0 "
pH
Rys.4. Flotacja SiC oleinianem sodu (5x10° M) w Rys.5. Zaleino$¢ potencjatu dzeta od pH przy
zaletnosci od pH w obecnoSci Mn*™* (Ix10°* M). réinych steteniach Mn**

—-- stetenie MnOH" dla Ix10* M Mn*™

Fig.4. Flotation of SiC with sodium oleate (5x10°
M) versus pH in the presence of Ix10° M Mn**.
---- concentration of MnOH* for Ix10° M Mn**

Fig.5. Zeta potential of SiC versus pH at various
concentrations of Mn* ™

cm! wystepuje pasmo pochlaniania charakterystyczne dla grupy OH". Dwa sasiedne widma zarejestrowane
przy pH 9 (rys.6 C) oraz przy pH=10 (rys.6 E) posiadaja slabe pasma pochlaniania w wymienionych
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Rys.6. Widma produktéw sorpcji na SiC z roztworu
oleinianu sodu i MnCl,. A- SiC przed sorpcjq, B-
pH=8,0; C-pH=9,0; D-pH=9,5; E-pH=10,0; F-
pH=10,5; G-pH=11,0

Fig.6. Spectra of the sorption products on SiC
from aqueous sodium oleate and MnCl,. A- SiC
before sorption, B-pH=8.0; C-pH=$9.0; D-
pH=9.5: E-pH=10.0; F-pH=10.5; G-pH=11.0
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Rys.7. Flotacja SiC oleinianem sodu (5x10° M) w
funkcji pH w obecnosci AP o stezeniu
IxI0* M. - stezenie AIOH™* dla Ix10°* M AP+

Fig.7. Flotation of SiC with sodium oleate(5x10°
M)versus pH at AP* concentration of 1x10° M.
——- concentration of AIOH** for Ix107* M AP+
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zakresach. W pozostatych widmach B (przy pH=8) oraz F i G (przy pH=10,5 i 11) nie wystepuja pasma
pochianiania w zadnym zakresie czestosci.

Zaobserwowana adsorpcja wystepuje wiec w zakresie pH 9-10 z maksimum przy pH=9,5 co pok-
rywa si¢ calkowicie z obszarem wystepowania hydroksykomplekséw MnOH* i maksymalnej aktywacji
flotacji weglika krzemu.
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Rys.8. Widma produki6w sorpcji na SiC z roztworu
oleinianu sodu i AICl,. A- SiC przed sorpcig B-
pH=3.5, C-pH=4.0, D-pH=4.4, E-pH=35.0, F-
pH=5.5, G-pH=6.0

Rys.9. Zaletno$¢ powierzchni pikéw od pH roz-
. . 5 A B 3+
Fig.8. Spectra of the sorption products on SiC woru zawierajacego jony Al
Jfrom aqueous sodium oleate and FeCl;, A- SiC
before sorption, B-pH=3.5, C-pH=4.0, D-
PH=4.5, E-pH=5.0, F-pH=5.5, G-pH=6.0

Fig.9. PeaKs area - pH relationship for the
solution containing AP*

Badania spektrofotometryczne weglika krzemu w obecnosei jonéw glinu i oleinianu sodu

Podobnie jak jony Zelaza i manganu,jony glinu wykazuja zdolno$¢ aktywacii flotacji weglika krzemu,
tylko ze w zakresie pH -3,5-5,5(2). W tym tez zakresie hydroksykompleksy glinu AIOH** i AI(OH),*
osiagaja najwyzsze stezenie w roztworze (1ys.7). Na rys.8 przedstawiono widma zarejestrowane po sorpcji
na SiC z roztworu oleinianu sodu w obecnosci AlCl; w zakresie pH 3,5-6. W widmach D i E zarejestrowa-
nych przy pH 4,5 i 5,0 widoczne s3 wyraZne pasma pochlaniania charakterystyczne dla oleinianu w zakresie
1420 cm’l, 1520 - 1710 cm™ oraz 1710 cm’l, Po stronie wyiszych czestosci . wystepuja pasma
pochlaniania charakterystyczne dla oleinianu przy 2800 -2900 cm™?, w widmach zarejestrowanych przy pH
4,5, 5,0 oraz 5,5 (rys.8 C, D, E, F), a takze pasma pochlaniania pochodzace od grup hydroksylowych w
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zakresie 3380 - 3500 cm™l. Tu réwnieZ obserwuje si¢ widma charakterystyczne dla oleinianu i grup OH przy
pH, w ktérym nastepuje aktywacja flotacji weglika krzemu jonami glinu.

PoliloSciowa ocena wynikéw adsorpceji.

Technika ATR nie jest metoda ilosciowa, dlatego tez nie mozna okresli¢ na podstawie widm ATR
IR ilotci produktéw zaadsorbowanych na powierzchni. Pomimo to mozna jednak sie pokusié¢ przynajmniej
o przyblizone oszacowanie wielkosci adsorpcji. Czyni si¢ to zazwyczaj przez obliczanie stosunku
intensywnosci interesujacych pasm absorpcyjnych lub tez przez obliczanie powierzchni pikéw tych pasm.
W tej pracy zostala zastosowana ta druga metoda. Chodzilo tu zwlaszcza o oceng intensywnoSci widm
oleinianu i grup hydroksylowych w tych zakresach pH, w ktérych obserwuje si¢ aktywacje flotacji weglika
krzemu i gdzie wystepuja hydroksykompleksy aktywujacych jonéw.

Obliczono powierzchnie pasm absorbeyjnych o czestosci w zakresie 1400 - 1500 cm’! (grupy C=0)
i 1590 cm™ (grupy CH,) oraz 2900 cm! (grupy CH, i CH,)i 3400 cm™ (grupy OH) z widm zarejestrowa-
nych po sorpcji przy réznych warto$ciach pH roztworéw charakterystycznych dla wystepowania aktywacji
flotacji SiC.

Pomiary wykonano dla widm SiC po sorpcji z roztworu oleinianu (5x10° 5 M) w obecnosci w rozt-
worze jonéw aktywujacych AP*. W tych bowiem widmach mozna oddzieli¢ poszczegélne pasma absorb-
cyjne. Powierzchnie pasm wyznaczong metoda planimetrowania naniesiono na rys.9. Jesli poréwnamy
wyniki flotacji SiC w zakresie pH, w ktérym obserwuje si¢ aktywacje flotacji oraz maksymalne stezenie
hydroksykomplekséw. jonéw AP (rys.7) z wielkoscia powierzchni pasm charakterystycznych widm
(rys.9), to zauwazymy, ze intensywno$¢ widm charakterystycznych dla oleinianu, jak i dla grup
hydroksylowych, pokrywa sie dokladnie z aktywnoscia flotacyjna SiC oraz maksimum wystepowania
hydroksykomplekséw: aktywujacych glinu. Przedstawione wyniki potwierdzaja proponowany mechanizm
aktywacji flotacji weglika krzemu kationami metali wielowartosciowych przy stosowaniu jako zbieracza
oleinianu sodu, w ktérym aktywacja nastepuje w wyniku adsorpcji hydroksykomplekséw w formie MeOH*
w charakterystycznym dla danego jonu zakresie pH,umozliwiajac przylaczenie oleinianu powodujacego
hydrofobizacje jego powierzchni,a w efekcie flotacje.
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Iskra J., Raszka K., Spectrophotometric investigation of the activation of silicon carbide JSlotation,
Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 25 (1992) 69-76.(Polish rext)

The paper presents the results of spectrophotometric investigation of sodium oleate adsorption on
silicon carbide in the presence of multivalent metallic cations, applying the ATR IR technique with computer
spectrum processing. The spectra analyses indicate the presence of visibie bands of OH and COOH groups
in the pH ranges where the hydroxy complexes MeOHt and MeOH** of the particular ions reach the

“highest concentration in the solution. Correlation of these results with the flotation activity, zeta potential
and metallic ion adsorption on the SiC confirms the suggested mechanism of activation of silicon carbide
flotation with sodium oleate by means of hydroxy complexes MeOH* and MeOH* * adsorption.
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