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Janusz LEKKI*

SPEKTRALNE (IR ATR) I DZETAMETRYCZNE BADANIA
WODNYCH ZAWIESIN ETYLOWEGO KSANTOGENIANU
- ' ZELAZA

Technika IR ATR wykonano widma - ksantogenianu. zelaza ~Fexq.
dwuksantogeni anu~ X2 oraz wodorctlenku Zelaza~FeCOH>
Stwierdzono, 2e ‘zmniejszenie grubodéci naniesione) na elenment

refleksyjny warstwy Fex3 zmienia intensywnodéd oraz poiozenie paim

adsorchi.kezulLaty badan dzetametrycznych oraz spektralnych-IpR
ATR zdyspergowanej fazy- F‘ex3 w funkeji Eh 1 pH wrar =
terodynamiczna analiza tych uk t addw pozwolity wykazad, 2e
niezaleznie od skiadu wnetrza =ziarn CFeX3 lub X;) ,ha granicy

faz:osad /roztwédr powstaja produkty zgodne =z termodynamika
objetosciowych tj Fexa. FeCOHDZX lub FeCOH)a.Otrzymane rezult

moga, by¢ przydatne dla interpretacji pomiardw dzetametrycznych
spektralnych (IR ATRD ukiadow flotacyjnych.

1.Materiaty odczynniki ,metodyka badan

Substanc je wzorcowe otrzymano:FeCOH)é‘ng.preparatyki podane] przez
Gateckiego [1]D,Fex3— Cwg. preparatyki podanej w pracy (2], Xa— (przez
miareczkowanie jodem wg.preparatyki opisanej w pracy [31):; Etylowy
ksantogenian potasu CKX> produkc ji firmy Reachim, po podwd ine j
krjstalizacji uzywano do otrzymywania substancji wzorcowych jak 1 do
wézystkich prowadzonych pomiardéw. Do regulacji pH ufywano 0,1 n
roztworyu HéSO4 Ccz.d.a.d iub 0,1 n roztworu KOH Cez.d.a.)>. ,sWidma IR ATR
re;esbrowapo spektrofotometrem SPECORD 71 ir wyposazonym w

Jednowi azkowa przystawke ATR [4] , Stosowano element refleksyjny wykonany
= .
Instytut Gérnictwa Politechniki Wroctawskiej, SO-370 Wrociaw

r
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z germanu o© parametrach n=4, Q=45%,N=17. Przed kazdym pomiarey
kentrolowano czysto$é powierzchni elementu refleksyjnego( rejéstru\jac
widmo ukiadu Ge powieirze i uzyskujac w ten sposdb ling tia.Pomiardw
ruchliwoscei elektrforetycznej dokonywane w celce kwarcowe j wiasnej
konstrukcji,.stosujac za'silacz produkc ji Politechniki Slaskiej (81
Pomiardw dokonywane na gornym i dolnym poziomie celki wynikafacym ze
wzoru White'a [8].Potencja: dzeta Cwg Smoluchowskiego) obliczano dla
$redniej szybkodci czasteczek obserwowanej na obu poz”iomach pomiarowych.
Zawiesiny badanych substancji sporzadzano w homogenizatorze Typu NPW-324
produkcji -Mechanika Precyzyjna ,Warszawa.Zageszcéenia Fe)(3 oraz )(2
odpowi adaty steZeniom i O—ek mol /‘m3 ynatcomiast Fe( OH)3 mierzono w
roztworach,w ktérych go wytracano. ‘

Wyniki pomiardw.

Sporzadzono substancje wzorcowe F‘exs,F‘sCOH)3 oraz Xa. Wykonano ich

widma w podczerwieni oraz zmierzono potencjat dzeta w funkcji pH

T T T 7 v T

roztwordw, Na rys.1 pokazano
widma IR ATR tych substancja,
zas rysunek 2 pokazuje zmiany

\ ich potencjaiu dzeta w funkeji

/\\/N\'\ V\’\d pH roztwor éw. .
: e~ Krzywa a na tym rysunku
\/ / pokazuje przebieg potencjatu
,\/V\'\ ///\ \/ dzeta ' dwiezo straconego
\/ FeC OH)3. Krzywa b pokazuje
f/\ : / zmidny potencjatu dzeta <wiezo

\ straconego F’ex:a W roztworze

\ /\/\ \ /‘u\ wodnym zas Xrzywa (¢ )} w
\ i ! roztworze ksantogenianu <}
stezZzeniu 1 0_3kmol /ms.

| Najtrudniej ’ Jjest zmi erzyd

potencja: dzeta dwuksantogenu.

——

\ ¥ literaturze przyjmuje sie,
2e jake cbojetna czasteczia

i G 1 i A
1500 1300 1200 1100 000 900

nie posiada tadunku {7,813,

em™! chociaz pomiary (@) wskazuja
Rys.1, Widma refleksyine substancji silnibe ujemna, wartosd
wzZorcowych. ( potenciatu dzeta.
Fig.1 Reflection spectra for a)FeX,i; Pomirary wiasne pokazuje na
blxatliqtnd) ;c)XaCsclidD :dDF‘ef;OH)g N rys.2 Ckrzywa d D Krzywa ta
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Zaznaczone linia przerywana dla pokazania ,%2e sa to przebiegi potenc jatu .
dzeta najbardziej prawdopodobne. Obecnie pomi ary te sa Przez nas
kontynuowane i beda, publikowane. v wodnych zawi esinach FeX

.

3
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Rys.2 2alezno$é potencjatu dzeta od PH roztworu substancji wzorcowych.
Fig.2 Zeta -potential -pH isotherm for aOFeCO!«D3 s DI FeX /]-' O; cOFeX_ KX
2 , ) 32 3

10 ydd Xa/HEO.

. ’
przygotowanych do pomiardw potencjaiu dzeta mierzono potencjai el ektrody
platynowej (rys.7), za¢ osad analizowano spektralnie - IR ATR dla
uchwycenia zmian -tej .nietrwaltej substancji. Rezulfaty tych pomiardw
pokazuje rys.3 z ktdérego jest widoczne,ze w roztworach o pH 7,1 oraz 8,0
pojawity sie zmiany w widmach analogiczne do zmian obser wowanych w
widmach starzonego Fexs. Mielczarski [iC ) pokazai ,ze jednym =z
produktéw jest dwuksantogen.W celu identyfikacii drugiego z produktdéw
rozktadu wykonano pomiary spektralre w ten sposdh,2e po umieszczeniu
starzonege (ok.48 godz.D F‘e)(3 na germanowym elemencie refleksyjnym
cdmywano dwuksantogen piukajac piytke w acetonie. Rezultaty pomiardw
pokazuje rys.4. na ktérym pokazano widms éwiezo straconego Fex3 Ckrzywa

aJ starzonegc (krzywa b) oraz jedno,dwu i trzykrotnie mytego acetcnem
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refleksyjne wodnych
funkcji pH

Rys. 3. Widma
zawiesin FeX3 w

roztwordw.

Fig.3 Reflection spectra of

dispersed Fex3 in aqueous

‘suspensions vs pH. adpH=3,5 ;
‘oH =4,4 : ©IpH=6,1 ; d> pH=7,1

~H=8,0 ; £ pH=o,1.

i 1 ¥ 1 i ¥
1400 1300 1200 100 1000 oyt

refleksyjne swiezo
starzonego (bd

Rys. 4 Widma
straconego Fexs Cad
starzonego / Fex3 po myciu
acetonem.(c,d,ed.

Fig.4. Reflection spectra of freshly
precipitated Fex3 Cad;ageing Fexs

b = Acetone
Cc,d,ed.

washed precipitate
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-

osadu-cdpowiednio krzywe c,d,e.Dia stwierdzenia jakie Zmiany w widmach

wywotuje zZmiana stopnia pokrycia elementu refleksyjnego przez F‘ex3

sporzadzono zawieszing Lef substancjl w acetonie tak, by jej stezenie
-2 3

wynosito- 1410 “kmol. m>. Nastepnie 1040 d

pobranc 1,0;0,10;0,08 i ©,0iml. 1014

1230
Roztwory o objetosci mniejszej od

Jednego ml  uzupeiniono acetonem dé

tej objetoéci a nastepnie nanoszono

kolejne na element refleksyjny tak ,
aby Jje odparowa¢ =z catej jego

powierzchni . Wyniki pomi ar éw
pokazuja odpowiednio krzywe a,b,c i
. d na rys.S.

Omdwienie wynikdw

{ {
1000 epm?

1 I

!
. 1400 1200

Dla interpretacji ;ynikéw Rys. B. Widma refleksyjne Fex3 w
pomiarowych obliczono réwnowagi funkcji “grubodéi™ warstwy t.ego
reakcji dla ukitadu Fe3+—HX—HaO odczynnika na elemencie
oraz Fe—Hx—HEO.W celu sporzadzenia refleksyjnym.

termodynamicznego opisu substancji (Za;iesina Fex3 w acelonie i

Zawierajacych w swoim sktadzie 10 “kmol /m> ad 1 mll ; B> 0,1 ml
grupe X—‘ utwor zono pary tych c) 0,08 ml ; & 0,01 ml.
substancji' i sposobem | podanym

przez Hepela i Pomianowskiego [11] Fig.B Reflection spectra for

obliczono ich AAG ,ktdére podanc w ferric ethyl xanthate s '
tabeli 1 (w kcalsmol). “tickness" of FeX3 layer formed
. oh a reflection plate.
Tabela: 1 5 4
Dane termodynamiczne ukiadéw Fe—S—HX—HEO
Substanc ja Réznica AAG? Zré&dio
xa-ax' ~3,22 ) © przyjeto za [11)
XZCan- aX +3,73 przyjeto za (111
X, -X £
2 2Caqd -5,98 przyjeto za [111]
HE - X7 -6,82 obliczono z [12]
FeCOHd X -X~ -126,65 obliczono z (2 ]
FeX, -3X~ -38,10 obliczeno z (2 )
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Na podstawie danych z tab.i obliczono rdwnowagi reakcji dla ukiaddw:

Fea*-ux—neo oraz Fe-HX-H,O.

Réwnowage miedzy HX,X a Xa opisuja reakcje:

2x = X, + 2e

Eh=-0,07 - 0,059 log <X > 1>

2HX =X_ +2H + 2e

2
Eh = 0,226 - 0,059 log <HX> - 0.059 pH : @
Uktad Fe -HX - _H2<_)_ A
Feo* + 3 Hx = FeXy + 3 H*
logtFe>">=-9,8-3pH-31 ogCHX> )

Fe* 4 Hx + 2 H,O=FeCOHd X + 3 H*

3pH=1, 4-10gCHX> : c4>

FecO>Z* + H,O + HX = FeCOM> X + 2 H

2pH=-3,7- 1ogC(FeOH>'>~1o0gCHX> . )
- o

FeCOHD X + H,0 = FeCOHYS + HX

log(Fe(OH); + logCHX> = -10,7 ced
- . © . e

FeCOHY X + H,0 = FeCOdS + X + H

PH=15.7 + 1og<X> + log<Fecomd> e

Fa?(s + 2 HaO = F‘eCOHDZX + 2 HX

log<HX>=-4,1 . &>

FeXy + 2 H,0 = FeCOD_X + 2 H® + 2 x~

3 2
pPH=8,1 + log<X > o
2+ +
Fe +3HX=F9X3+3H + e
Eh=0.191-0.05910g(Fea+)~0.l??log{HX}—O,177pH c1od
Fe=t + 3 x” = FeXj + o

Eh=~0,808-0, 0581 og<Fe "> -0, 1771 0g<X > : 11
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>
FeX, = Fe©  + 3.2 X_ + Ze
3 &
Eh=0,243+ 0,02051og<Fe>"> )
Feot 4+ 2 HyO + X7 = FeCOH> X + 2 H® + e
Eh=0,381-0,058log<Fe>"'> ~0,080 log<X >~0,118pH 13
+ I +
FeOH™ + H,O + X = FeCOHd X + H +'e
Eh=-0,018-0, 0501 0g<FeOH™> - 0,05¢ log<X »-0,05@ pH c14d
FeCOHD X + H,O = FeCOH>_, + 12 X_ + H' + e
2 2 3 2
Eh=0,682 - 0,089 pH (s
¥ e BF
FeCO X + 2 H™ =Fe®” + 1,2 X, + 2 H,0
o+

2pH=7,8~-10g{Fe~ > ci18d

: _ +
FeX3+2H20-F‘e(OH)2X*Xa*aﬂg‘*ae

Eh=0, 468-0, 0S3apH C172

Reakcje od (3 do (8) pozwalaja graficznie przedstawiéd rdéwnowagi w

uktadzie Fe3+~HX-H20 .Réwnowagi te pokazuje rys.8.Dla ukiadu F‘e—HX—H?O

réwnowagi reakcji od (1) do C17) pokazuje rys.7 .

Préba . interpretacji pomiardw potencjaiu dzeta oraz widm IR ATR
3.F‘e)(,;.)(a.
Na rys.! pokazano widma refleksyjne substancji wzorcowych.Widma te nie

substancji wzorcowych: Fe(OHD

rézn a sie od widm transmisyjnych podawanych w literaturze {14,151. Jak
podaje Harrick {(186) . v widmach refleksyinych moga pojawid sie
przesuniecia charakterystycznych -pasm pochianiania kiedy naniesione na
element refleksyiny warstwy osiagaja, ) grubocsci zblizZzone do

monowarstwy,stad na rysunku S pokazanc widmo refleksyjne FeX., w funkcji

ilosci tego odczynnika.z rysunku jest widoczne ,2Ze przy 3najnizszych
stezeniach szacunkowo’ odpowiadajacych pokryciu elementu refleksyjnego
moONoOwWarstwa odczynnikal nastapito przesuniecie pasm pochianiania w
kierunku fal krétszych.Widmo to Jjest podobne do otrzymywanych przez
Mielczarskiego [10] widm produktu sorpcji ksantogenianu na markazycis
kiedy pokrycie powierzchni zblizZaio sie do monowarstwy.Dane te pozwalaja
wigc na identyfikacje oraz oszacowanie stopnia pokrycia, kiedy produktem
sorpcji jest FeX, (np. na pirotynie lub pirycied.

Ré&wnowage ukiadt;: Fes+—HX -HZO opisuje diagram pokazany ha rys.6 .2
rysunku jest widoczne.ze F‘-e)(3 posiada swoje pole dominacji jedynie przy

wysckich stegzeniach ksantogenianu i po stronie roztwordw kwasnych.Przy
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Rys.6 Diagram pX-j:H ukitadu

Fe*~HX~H_0.
Fig.6 pX-pH diagram for

Fe3+—HX -—HZO system.
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:

H
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wodnej zawiesinie FeX
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!
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Rys.7 Di agram Eh-pH ukiadu
Fe-HX —Heo oraz wyniki
i:nomi aréw i potencjatu’
elektrody Pt w wodzie —Ceod
3 -C [ )]
3

' roztworze ksantogenianu

10”2 kmol /m>—Ced. CStrzaiki

pokazuja kierunek zmian pH

w czasie starzenia osaddw

Fexs).

Fig.7. E:h—pH' diagram for

Lthe Fe-HX —Heo system.
Relationship between: pH
end the potential of
immersed in Hao platinum
electrode-C@;

Fex3/!-!20 _ _sz_gpensi og-c [ ]
;F‘exs/KX 10 Tkmol/mT-C&d
(The direction of the pH
changes during the agei ng

time is shown by arrows)
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nizszych stezeniach i w roztworach obo,jgtnych oraz alkalicznych forma
dominujaca jest FeCOHd x Sporzadzenie zaw.lesin wodnych F‘e)(:3 przy rdézZnych
wartosciach pH jest moZliwe i jak to pokazuja wyniki analizy spektralnej
Crys. 3 w szerokim Zakresie pH . mozna 6perowaé ‘ta nietrwaila
Lérmodynamicznie substancja .Jak pokazuje diagram na rys.7 , zawiesina
F‘eX3 w rozt.worze ksantogenianu posxada potencjat redox w zakresie

domi nac ji F‘e)(:3 oraz FeCOHDaX . Potenc_ial elektrody Pt zawiesin FeX_ w

3
wodzie usytuowany Jjest w obszarze dominacji FelOHD wraz z X

Pordéwnanie obserwowanych zmian potencjaiu dzeta \a»'odnyc:l'x3 zawiesin F'ei3 .
(rys.2> z réwnowagowymi pH Crys.B1i7) pokazuje,zZe F9X3 w roztworze bedzie
dominowai Jedynie w roztworze zawierajacym jony ksantogenianu ~krzywa ¢
(rys.2) do pH= 8,1 wynikajacego z rdwnowagi reakcc,ji <9, Powyte_j‘t.e_j
wartodci pH forma dominujaca w roztworze staje sie FeCOHD X zas$ przy pH
wyzszych od 9,7 —Fe(OH) .Te charakterystyczne wartogci pH znajduja
peine odzwierciedlenie w obserivowanych zmianach potencjaiu dzeta .Daje
to podstawe aby -sadzié,ze krzywa b ni S rys. 2 charakteryzuje przebieg
potencjaiu dzeta F'eCOH) X ‘.zas krzywa -c przebieg potenc jaiu dzeta Fe)(
Jjedynie do pH ok & powytej zas$ jej przebieg jest taki jak dla
F‘eCOH)aX.EomJ.mo tego.ze osad F'ex3 w swej objetodci nie ulega zmianie
Crys.3> lub ulega rozktadowi Cwidma d,e na rys.3), na powierzchni tego
osadu sa obecne substancje dominujace w roztworze. Powierzchnia graniczna
osad / roztwédr osiaga wczeéﬁiej réwnowage termodynamiczna niz wn§trze
osadu. Rozktad F‘e)(3 w roztworze w zaleznofci od potencjaiu redox i pH
moZze prowadzié¢ do powstania dwuksantogenu i wodorotlenku zelaza CIIId;
powstajacy wodorotlenek tworzy dose trwaia strukture 2z ktérej mozpa
wymywad rézpuszczalnikiem dwuksantogen Crys.4> . Tym samym sumaryczne
widmo obu tych substancji pokazane na'rys.at Jako krzywa b moze byd¢
pomocne w interpretacji produktéw sorpcji ksantogenianu na
pirycie,markazycie lub pirotynie. .

Literatura.

1.J.Gatecki,Preparatyka nieorganiczna, WNT, Warszawa 1084.

.

2.J.K.Critchley, . C.J. Hunter, Solubility products of . ferrix,
xanthates,Trans.IMM, Sec C,sep.1988, vol. 95, pp C173-C17S.
3.5.R.Rao, Xanthates and Related Compounds,New York,1971, pB04.

4.M.Kietkowska,  M.tapkowski,  J.Strojek,  Przystawka calkowilego
wewnetrznego odbicia do spektrofotometrdéw, Patent PRL nr . 110880,



124 Janusz lekki

S.J.Lekki, S.Sobieraj, K.Gosiewski, Instrukcja obsitugi dzetametru
produkcji Politechniki Sla.skiej,Gliwice 1972,27.. ‘

6.P.White, The Theory of Electro-osmotic Circulation Clased Vessel.
Phl. Mag.S.7.v.23,1827,p811 -823

7.D. ¥W.Fuerstenau, R.K.Mishra, On the mechanism of pyrite flotation with
xanthate collectors,in Complex Sulfide Cres,ed.M.J. Jones, Inst. Min.
Metall., 1980, pp.272-278.

8. M. C. Fuerstenau, M.C. Kuhn, D.A.Elgillani, The role of di xanthoge in
» xanthate flotation of pyryte, Trans. Am. Inst.Min. Engrs. 1968, 241
‘Pp.148-1586. ‘

9. A. Yucesoy, B. Yarar, Zeta Potential Measurements in the
Gal ena-Xanthate-Oxygen System, Trans IMM, 83, 1974,p 1886

10.J.Mielczarski, In situ ATR-IR spectroscopic study of xanthahate
adsorption on marcasite,Colloids and Surfaces, 17, 1988, pp 251-271.

11.T. Hepel , A. Pomi anowski , Ter modynamika ukladdéw wystepujacych w
procesie flotacji, ¢z.II, Fizykochemiczne Probl emy Przerdbki Kopalin,
Zeszyt nr 7, Gliwice, 1973,s.43-680

12.M.C.Fuerstenau, Thiol colledtor adsorption processes, The physical
chemistry of mineral-reagent interactions, Inf.Circ.U.S.Bur.Mines
8818,1980,p 7-24.

13.A. A. Abramow, O nieobchodi moj koncentracji ksantogenata pri fl otacji
sulfidow zeleza, Trudy Inst.Mechanobr. » Leningrad 1968,s.323-332.

i4.L.H.Little, J.Leja, Infrared spectra of xanthate compounds.
Proceedings of the Second International Congress on Surface Activity,
Vol.III, Butterworth, London, 1987,pp 281 -266.

18.J. Leja, L.H.Little, G.W.Poling, Trans.Inst.Min.Metalltl, 1963, 7a2,p
414.

16.N.J. Harrick,Internal reflection spectroscopy, Interscience Publishers
a division of John Wiley & Sons New York -London-Sydney. 1967.



Spektralne (IR ATR} i dzetametryczne badania... - 125

P

J.Lekki., 1988., Spectrophotometric CIR ATR) and electrokineti c
studies on aqueous suspensions of ferric ethyl xanthate.

Phisicochemical Problems of Mineral Processing; 21, 115-125Cpolish text)

Spectrophotometric measurements were performed by attenueted total
reflection spectroscopy in the infr'ared CIR-ATR)on ferric ethyl xanthate
CFeXs).dixanthogen Cxa),and ferric hydroxide.Both the intensity and
position of adequate speciral bands varied with the decreasing thickness
of l-?‘e)(3 layer formed on a reflection plate.- ’

Results of spectrophotometric and zetametric measurements on dispersed
F‘eX3 at wvarying Eh and pH in aquecus suspensions combined with
thermodynamical consideration of studied system led to the conclusion
that regardless of the composition of the graini body CFe)(3 or x2>
superficial products observed on its surface were formed according to
the bulk phase CFeXa.FeCOH)a)(.FeCOH)a) thermcdynamics.

The above phenomenon could be useful .for the interpretation of the
results of spectrod}aotomet.ric CIR. ATR)and zetametric measurements of
flotation systems.

COIEPEAHKE

A.Jekru, I989, Cuexrpockomus HIBO u SJIEKTPOPOPETUYECKUE UCCHACTOBAHUA
BOIEHX CYCLEH3HIl 3THIKCAHTOI'eHATa XeJe3a, OUIUKOXUMIYECKHEe BOIIpO-
OH oCoramerma, 2I; 115-125.

TexXHUKOM CHEeKTPOCKONMM HAPYWEeHHOTO MNOJHOTO BHYTPEHHEI0 OTDPaXeHNd
HIBO BHOOJHEHH 00pa3lOBHE CIEKTPH: KCAHTOTEHAaTa ReﬂeaaFeXB, JHKCAHTO~
reHata X,, a TaKkwe I'UIPOOKUCH ReJe3a -Fe(OH), . Onpenmesero, 4To chmme-
HHE TOJMMHH, HaJOXSHHOH! Ha pedUIeKCUOHHHE sJeMeHT cJod FeX, usmenser
UHTEHCEBHOCTD U DACIHOJNOXSHUE LOJOC ancopOLEH. PesyisTaTH N3eTaMeTpuyec-
KX KCCeIoBaruil, & Taxxe CDEXTOPHHX - HIIBO IMCIeprHpOBanHoi dasu -FeX,
B GyHrmmm Eh y DH COBMECTHO ¢ TEPMOIUHAMEYECKEM ZHAIW3OM PTHX CHCTEM
IO3BCILIM NOKa3aTh, YTO HE3@BUCHMO OT BHYTDEHHEIO COCTABA 3EDEH FeX
a1 X2/ IDaHUIH $a3: ocazox/ PacTBOP 00PasywTCA NPOZYKTH COIVACHO ¢
TEDMOIVHAMIKON OOBBMHHX a3, T.e. Fex3 ,Fe(OH)ZX waIa Fe(Oﬂ)3 . loxy-
G6HHHE DE3YJbTATH MOIYT OHTE: HONE3HHMM L7IA HHTEDOpeTAlU: IseTaMeTpudec—
KMX ¥ CHOKTODHHX ¥sMepeHuii HIIBO @uIOTALMOHHHX CHCTeM.
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