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Jerzy ISKRA*

WPEYW KATIONOW WIELOWARTOSCIOWYCH NA
FLOTACJE WEGLIKA KRZEMU OLEINIANEM SODU

Wptyw kationéw wielowartosciowych na £l otacje weglika krzemu
przejawia sie wystepowaniem lokalnych maksiméw dla poszczegdlnych
kationdéw w rézZnych obszarach pH. Badano wpiyw nastepujacych kationdw

:Fe'*sl!d.d":?Mx{'.2 ¥ oparciu o pomiary potencjaiu ellektrokinetycznego i

adsorpcji jondw zaproponowano mechanizm zjawiska z ktérego wynika,
Z2e za wystepowanie maksiméw przy flotacji SiC w obecnosci rdéinych
kationdéw wielowartosciowych odpowiedzialne sa hydroksykompleksy tych

kationdéww formie MeOH++kt.ére adsorbuja sSie na ujemnie natadowanej
powierzchni weglika krzemu pozwalajac na adsorpcje odczynnika
anionowego. Maksima flotacyjne wystepuja w cobszarach pH., w ktérych
" hydroksykompleksy posiadaja najwy2sze stez2enie w roztworze . .

Wstep.

Badania flotacji weglika krzemu odczynnikami anionowymi i kationowy
m wykazaiy jego dobra flotowalno$¢ dodecyloamina [13 i brak flotacji
przy i!tyciu Jjako zbieracza oleinianu sodu. Pomiary potencjaiu dzeta
weglika krzemu wskazuja na Jegé ujemny tadunek 'powierzchniowy w prawie
catym zakresie pH [1,2]. Wskazuje to na pewne podobiefistwo wiasnodci
powlerzchhiowych SiC do kwarcu. Interesujacym wydawaio sie' przebadanie
wptywu kationéw wielowartod$ciowych na flotacje SiC w aspekcie zjawiska
aktywacji Jjakie wywoluja one przy flotacji kwarcu. Badania takie maja
réwniez znaczénie ze -wzgledu na mozliwos$ci wprowadzania do ukiadu
flotacyjnege wzbogacania weglika krzemu jondw 2elaza pochodzacych 2z
procésu mielenia lub z woda jondw Fe , Ca 1 Mg. Réwniez technicznie
otrzymany SiC zawiera pewne ilos$ci Al , Cu i Fe.
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Materiaiy i metody badawcze

Do badan zastosowano handlowy Sif, ktéry ’byi oczyszczony  dla
usunigcia Zelaza wprowadzonego w procesie mielenia craz wyeliminowania
zanieczyszczent stanowiacych nieprzereagowany material w procesie syntezy
SIC. gidwnie SIO 1. Si. Analiza spektralna wskazywata na obecnosé

yﬁladowych ilodci Al, Mg, B, Ca, Fe, Cu i Ag. Aktywnodé¢ flotacyjna badano
przy uzyciu mikroflotownika Halimonda. Uziarnienie SIiC uzyte do flotacji
i badan adscrpcyjnych wynosiio O. 075-0.18 mm. Powierzchnia wiasciwa
wyznaczona metoda B.E.T. wynosi!a\0.0E n2/g. Pétencjai ole?:trokinetyczny
wyznaczono metoda mikroelektroforezy., materia:t do pomiaru by: domielany
i klasyfikowanyna drodze sedymentacji. ‘

Wyniki i dyskusja

Badanie wpiyvu‘ Jondw Fe na flotacje weglika krzemu oleinianem sodu.

Zanieczyszczenie SiC zwiazkami 2elaza moze nastapié juz w trakcie
produkcji i pochodzi 2z zanieczyszczonego 2elazem piasku kwarcowego.
Dalsze  zanieczyszczenie 'moZe nastapié. w wyniku procesu. mielenia.
e Flotacja S1C ' oleinianem
'5‘10_514 T obecnodci Jondéw
z2elaza Crys 1.0 wskazuje na
wystepowanie wyr aznego
maksimum przy pH - 3.8, a
badania adsorpcji Fe wykazuja
szeroki ~ zakres ' pH 2-8, . w
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RECOVERY

jonéw Zelazowych na SiC. C(rys
2.). Pomiary potencjaiu -dzeta
Crys = 3.2 wskazuja na

CONCENTRATION OF FeOH'* (M)

E przetadowanie - powierzchni w
. 2 3 . . 5 . ?

) e pH obszarze maksimum flotacyjnege
Rys.1.Flotacja weglika krzemu oleinianem & zmiane tadunku
sodu S¥lO M w =zale2nodéci od pH 4
stezenia jondw Fe. .
as S0 M Fe ; b’/ 7.8%10 M Fe . Analizujqc diagram réwnowagowy

Linia przerywana oznacza stezeni form wyst wania 2elaza dla
hydroksykompleksu FeOH dla 1310 M Fe. i

FeCl o  stezeniu 1%C M
Fig.1.Flotation of silicon carbide with 3 ® = v
sodium oleate B%10 M as a function of ZaleZnofci od pH [3] mozna

pH and various concentrations of Fe. : &
a’/ 8O0 M Fe ; bs 7.5410 M Fe . Zzaobserwowa prey @ e

Dotted line is the concentration of Wystepowanie maksimum stezenia
the hydroxy complex FeOH for 1#0 M hydroksykompl ekséw
Fe . ) ; o )

powiyorzchniowogo na dodatni.
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takich jak FeCOHd, FeCOH> 1
Fodi+. Maksimum to odpowiada
pH w ktérym nastapito
przeladowanie powierzchni
sSic, mozna . by wiec
przypuszczaé, 2e kompleksy te
sa odpowiedzialne za to

z,jawisi:o. . Jesli natomiast

naniesiemy na diagram
stezeniowy interesujacych nas
kompi ekséw Zelazana wykres
flotacji weglika krzemu
cleinianem sodu w obecnodci
jondw zelaza (C(rys 1.2 to
widzimy ze obszar |$H

wystepowania kompl eksow
pokrywa sie wyraznie z
obszarem wystepowani a

maksimum flotacyjnego. MoZna
przypuszczad 2e . dodatnic
naladowane hydrokompleksy w

wyniku adsorpcji na ujemnie

natadowanym wegliku krzemu
umozliwity adsorpcje
cleinianu.

.

Wpiyw jondw glinu Al na

flotacje weglika krzemu.

Jony glinu nie sa moze
tak szeroko stosowanymi
aktywatorami jak Jjony miedzi
istnieja jednak dane o ‘ich
dziataniu aktywujacym na
flotacje kwarcu [4], ponadto
jony glinu tworza kompleksy
podobne do tych jakie daja
Jjony Zelaza [8l. Na
aktywujace dziatanie  jondw
glinu na flotacje weglika
krzemu wskazuja wyniki
przedstawi one na rys 4.

ZETA POTENTIAL

ADSORPTION OF Fe™** (x10%g/m?)
¥

2 3 ‘Il: 5 6 7 ; 8
pH

Rys. 2. Adsorpcja 2elaza na wegliku krzemu
" ‘w zaleznogci od pH. Stezenie FeCl
S5%10 M, )

iFig. 2. Adsorption of ferric species on
silicon carbide as a function of pH
for S5%10 M FeCl concentration.

so 0 - 1x1074M o3

i a - 510 %M fe*?
40

(mv)

20

pH

Rys. 3. Zaleznos¢ potencialu dzeta weglika
krzemu od pH przy rdéznych stezeniach
Fe .

Fig.3.Zeta potential of silicon carbide
as a function of H with various
concentrations of Fe .
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CONCENTRATION OF ALOH™(M )

Rys. 4.Flotacja weglika krzemu

' oleinianem sodu o stezZeniu 5w0
M w zaleznod$ci od pH w obecnosci
.Jonéw Al o stezZeniu 10 M. Linia
przerywana oZnacza steZenie
hydrgksykompleksu AlOH dla 110
M Al . : :

Fig.4.Flotation of silicon carbide -
with sodium oleate S%i0 M as a
function of pH and aluminigm
ions concentration 10 M Al .
Dotted line is the concentration
of the hydroxy complex ALOH for
10 M Al . )

g/m?)

~

-

~

ADSORPTION - OF Al***{x10?

2 3 4 H s 7 s [
- pH
Rys.8.Adsorpcja glinu na wegliku
krzemu w zaleznosci od pH
stezenie AIC1 1%10 M.
Fig. 8. Adsorption of .aluminium

species on silicon carbide as a
function of pH for 1%10 M AlCl
concentration.

Obszar pokrywa
doktadnie obszarem
wystepowania hydrokompl ekééw
ALOH 1AlCORD]
wykazaty adSor;?cJe )

interesujacym zakresie pH Crys 8.).

slie

- pH
glinu

aktywac ji

. 'Badania adsorpcyjne
‘glinu w
Pomiary potencjaiu dzeta C(rys 8.)
wskazuja na adsorpcje kationdw: w
wyniku, ktdérej nastapito
§rzeladowanio powierzchni a2z do
zmiany - znaku  tadunku. Poniewaz
zmiana ta nastapiia w zakresie pH
wystepowania hydrokompleksédw glinu
moZna im przypisywaé wywoianhie tych
zmi an.

¥piyw JonéW»: manganu Mn na
flotacje weglika krzemu.

Mangan tworzy hydroksykompleksy
MnOH pH  7.5-11.8 =z
maksimum przy pH 8. (81 Podobna
aktywacje zaobserwowai Palmer przy
flotacji £73. Flotacja
woglika krzemu w obecnosci

w 2Zakresie

rondonitu
Jondw
manganowych wskazuje na wystepowanie
aktywacji w obszarze pH 7-10 Crys
7.9. dzeta
wskazuja na adsorpcje kationu

Pomiary potencjaiu
w
zakresie pH charakterystycznym dla
wystepowania hydroksykompleksédw MnOH
Crys 8.3. Przy wyZszych stezeniach
Mn 5%10 M nastepuje przetadowanie
powierzchni . SiC 1 znaku
tadunku powierzchniowego na dodatni.

potwierdzaja
réwniez wystepowanie adsorpcji Jjondw

zmi ana

Pomiary adsorpecyjne
manganowych w tym zakresie pH (rys
9.). Przedstawicne wyniki wskazuja
na podobny mechanizm aktywacji SiC
hywdroksykompleksami MnOl-l+.
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Dyskus ja wynikdéw. '

Na rys.10 naniesiono wyniki
flotacyi weglika
obszarach, w ktdrych = wystepuje
aktywacja )
wielowartosci owymi
przer ywanymi
wystepowania )
, pbézczogél nych ‘
kationdw..  Przedstawione. wynﬂ:i
Jednoznacznie wskazuja
zaleznos¢ - pomiedzy:
flotacji -SiC 1
komplekséw - typu

Jondéw
aktywacji
adsorpcyjne.

Liniami

t poka.zano . Zakres

Tna

wystepowaniem
Mec'. o
motali w

S\;Ii adcza

adsorpecji
obszarach
pomiary

zmiana o potencja&ti
elektroki x;iot.ycznego
krzemu ~w  kierunlu ‘wa{rt.oéci
dodatnich. MoZna wiec wnloskowaé
o  adsorpcji komplekséw MeOH w
warstwie podwéjne. Podobne
zjawiska zacbserwowano , - przy
anicnowej flotacji krzemiandw Fl
mineraldw tlenkowych.’
i Palmer 181
flotacje augitu
trzech ~maksimdw = przy. pH—a.S,
przy pH-8 i przy pH-10-12, ich

Fuer sten#u

: pochodzéni e tiumacza obecnodcia .

kompleksdw FeOH CpH-2.85), FeOH
CpH-8>,  MgOH, CaOH CpH-10-12.
Wszystkie  te ;
skiad mineraiu. Podobne wyniki
uzyskano dla chryzokoli przyczym
kompl eksem aktywuj acym
cuocH". ‘Wykazano® rdéwniez zmiane
potencjatu 4 ;dzota
chryzoi:ol'i- z ujemnego na dodatni
Mozna

znaku

w obszarze aktywac,jltél‘

krzemu w.

kationami -

kompl ekséw
aktywujacych

: a.ktyyac,ja ;

Réwniez.

woglika:

wykazali bada,j ac.
. WStonw;nia ;

Jony wchodza w "

by: .

0 <1a10¢M A3
01 ) & =1105m A3

1w

=40

ZETA POTENTIAL (mv) -

' ) pH
Rys. 8. Zal eZnosd potencjatu dzeta.
weglika krzosg_u od pH pr zy ré&inych
; steZzentach Al :
Fig.6.2Zeta pot,enti al of silicon
carbide as a funcq_on pH and two
concentrations of Al

O ~1a107¢M M2
Ce~e= MOOH' M
cleate Ss10%M

80y

(% )

10"

404
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204 rie?

CONCENTRATION OF MagH® (M

Rys.7.Flotacja woglika krzemu
- oleinianem sodu S0 M w zaleZnosci
od pH w obecnoSci jondw  Mn o
steZeniu 1¥0 M. Linia przerywana
ozZnacza  stezenie hydroksykomploksu
MnOH dla 1%10 M Mn*. -
Fig.7.Flotation of silicon carbide
. with sodium ocleate 850 M as "a
function of pH in the presence of
110 M Mn  ions. Dotted line is the
concentration of the hydroxy complex
MriOH for 10 M !yt versus pH.
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. - réwniez  znalezd takie badania
PR wykonane dia piroluzytu {10) ¢
o & Wit Ma? rondonitu (7). Najwiecej Jjednak
E - prac dotyczy aktywacji kwarcu.

1

ZETA POTENTIAL
%

501

k) 4 L LI i ] I n
! pPH

Rys. 8. Zaleznodsd potencjaiu dzeta
weglika krzemy. od pH przy réznych
stezeniach Mn . : <

Fig.8.Zeta potential of silicon
carbide as a fuhction of pH with
various concentrations of Mn ions

ADSORPTION OF Mn**{x107g/m?)

Rys. 8. Adsorpc ja manganu na wegliku
krzemu w zaleZnosci od pH
dla steZzenia MnCl 1310 M.

Fig. 8. Adsorption of ' manganese
species on silicon carbide as a
function of pH for 1M O M MnCl
concentration. .

.prace

Do najwazniejszych naleza tu
(11,21,
Cooka ({13,141, Kraebera i Boppla
[4) oraz Clemmera [(151. Analiza

.Fuerstenau’a

. tych prac daje podobny poglad na

machanizm aktywacji Jak dla
omawianych wczedniej mineraidw.

Aktywac ja anionowej flotacji
kwarcu ma miejsce w obszarach, w
ktérych zastosowane - kationy

aktywujace wystepuja w postaci
komplekséw MeOH'. W przypadku
chryzokoli, augitu i rondonitu
Jjony aktywujace wchodziiy w
skiad poszczegdélnych mineratdéw,

" natomiast dla kwarcu jak i dla

weglika krzemu musiaty zaistnied
warunki ‘dla ich
roztworu./ Na powierzchni weglika
krzemu moZemy mied do czynienia

adsorpeji  z

z trzema rodzajami centroéw
a.l;t.yvhych mogacych przytczad
grupy ' hydroksylowe, aktywny

krzem z niewysyconymi wiazaniami
powstatymi w wyniku kruszenia,
£l adowe flodci
nieprzereagowanego W procesie
18102.

MeOH
moze nastapié poprzez jeden =z
mechani zméw

syntezy Sic krzemu

Przytaczenie kompl eksdw
Zaproponowanych

Fuerstenau’a i James‘a

przez

{18,171 Crys.11D. Efekt
hydrofobizacji powierzchni SicC
powstaje w  wyniku adsorpe ji
jonéw ol einianowych poprzez
dodatnio nat adowane
hydroksykompl eksy Crys.12).
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Rys.10.Flotacja weglika
krzemu oleinianem
sodu o stezeniu S0
M w zaleznosci od PpH

formowania sie 801

hydroksykomplekséw | 3,

r

Fig.10.Flotation of sof

silicon carbide withz
S5O0 M oleate as ay

function of pH and9 40
the pH of hydroxy w ,,
complexes formation. @ 5,

10

pH OF HYDROXY COMPLEX FORMATION
FeOH"™™ . AIOH™T . CuOH™* | MnOH~

Fe™

Charakter tych wiazah nie Jjest jeszcze w peini rozpoznany i wymagad

bedzie dalszych badm‘n a
S5
1 1 L o
= =6 Product of high ’2
4 4 temperature [

C sc s¢ oxidation of S§i ——i g; ~ 0-Me 0=
_Product of high 9 “4 L, ~SN0H
temperature ! 0-H o Me* 2
oxidation of * Si— | SI ] I bRt S N
: R ""2 - “-3 Sty ureacted ., C—i C .

] = . Si in the latice Me - =

unreacted  ,C*— i ¢ ic with o broken __.22 <’° e

Si in the latice "2 _oH . , bounds 4 TOH
; o - 0Me* - =1
with a broken  —= =g;j + OHME —wi=g; R E
bounds 4 oH /ﬁ oH ’ ""ﬁ/OMe-
s¢ st vnreacted . Si0g— | 51 "=oge—
(e~ OH ~ OMe’ "3 . . oH
unreacted , Si0j— | Si PgooMe sC
A L NS 3
: 4 . oH 3 OH  _~0Meo=s
;5 s unreacted  Si —e: Si =iy
o e O-H
H O-H = -Me’
.unreacted ,Si* —= ! 'Si< i Si/o Me a
- 3 OH "Z\O'H_ © @== — oleic ion
{a) ' (b} Qo= - oleate
Rys.11. Adsorpcja hydroksykomplekséw 4 Rys.12. Adsorpcja oleinianu
MeOH na powierzchni weglika krzemu. na  powierzchni weglika

krzemu aktywowanej hydro-
ksykompleksami MeOH .

Fig.11.Model of the hydroxy complex '
MeCOH adsorption on the surface of Fig.12. Model of oleate

silicon carbide.

adsorption on the silicon
carbide surface activated
by hydroxy complexes MeOH.
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ABSTRACT

Iskra J., 1980. Influence of multivalent cations on the flotation of
siliconcarbide with sodium oleate. Physicochemical Problems of
Mineral Processing, 22; 33-4l Cpolish text)

The paper presents the results of investigations concerning the
influence of multivalent cations on the flotation of siliconcarbide with

sodium oleate as collector. These results show the great similarity of
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the effect of multivalent cations on the flotation of respectively’
silicon. carbide and quartz. The influence of multiwvalents cations on the
flotation of 'SiC withs odium cleate is manifested by the recoveries
observed at specific pH values for the different cations tested : Fe,
Al, Mn+. In order to interpret the mechanism of their activity, ;both
measurments of adsorption  and of electrokinetic potential were
performed. The maxima recoveries observed are shown to be due to the
presenceof 'hyfdroxy complexes of the type MeOH, which are being adsorbed
on the negatively charged surface of the anionic collector becomes
possible. The flotation maxima occurred in those pH ranges ip whicli the
hydroxy complexes reach the highest concentration in solution.

‘
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