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BADANIA NAD STABILIZACJA DOLOMITOW =~
PRZY UZYCIU TROJMETAFOSFORANU SODU

Badano dyspersyjne dzialenie tréjmetafosforanu sodu w stosunku = °

do dolomitéw o réznej zamartodci zelaza. Przedstawiorno kinetykd -

i 1zotermy adsorpc;. (NaPO3)3 na dwéch dolomitach w zakresis pH-
9-12. Stwierdzono, 2e w obu przypadkach sdsorpcjs jest adsorpcja S
zlokalizowang typu Lengmuira, Prswdo obnie jeet ona polgczona
z rozerwaniem piersécienia w czgsteczkach adsorbetu, a w drodowis~
ku silnie alkalicznym z gego dalszg degradacja. Zsobserwowano Lt
‘wigksze sdsorpcje (NaPO3)3 na dolomicie o 8zeJ zawartodci Zew - -

. laze, Dolomit ten jest réwniez lepie] stabilizowany przez - -

dyspergent, ' : e

. 1+ Wprowadzenie

Jedng z obiecujacych metod separacji i drobnych cz.utek"nin‘nril;—"i
nych jest selektywns flokulacjs {Somasundaren, 1878; Attds 1982), e
Technika ta wykorzystuje réznice we wiasnosciach czgstek w sinpens,jiy
skiadajgce] sie najczesdciej z mineraléw skaty' ptonnej 1 giﬁarg!u U‘zy-"f'__ 1
tecznego, Selektywnoéé agregacji uzyskuje _u.' brzcz stabilizacje jod=
nych skiadnikéw zawiesiny przy Jednoczesnej egregacji drugich. Zwykle
stosuje sig selektywnie dzialajgcy flokulent z niéseloktynnyavdysperé- E
gantem lub odwrotnie, nieselektywny polimer 1 ge;ektywny yyppergant.; ;
Rola dysperganta w procesie ialok‘tywnej sgregacji jest wiec réwnie
wazna jek flokulanta, Dyspegentami sa substencje mono- lub policzese .
teczkowe, dzialajgce przez podwyzszenie skladowej elektrycznej sit re- = -
‘pulsji, z-iany an,}gii migdzyfazowej, zwigkszenie solwatacjii powierzeh.~b,

* Zakiad Rediochemii i Chemii Koloidéw, Instytut Chemii UMCS,
20-031 Lublin B : :
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ni lub przez blokowanie miejsc potencjalnej adsorpcji na powierzchni
ciale stalego.

Znanymi odczynnikami stabilizujgcymi zawiesiny ilaste i weglany
wapnia sa polifosforany. Sg one réwniez od@zynnikami wspierajacymi
selektywna flokulacje mineraléw. W trakcie badant nad selektywna flo=-
kulacjg chalkozynu i weglanowych mineraiéw wapnia z zestosowaniem
polifosforanéw zauwakono réZnice w stsbilnosci weglandw mimo Scislego
‘przestrzegania powtarzalnoéci warunkdéw dodwiadczed {Monies, 19B4).
Zauwazone réwniez, 2e czyste weglany nie ulsgaja deafebilizacji pod
wplywsm akryloamidu w obecnodci tréjmetafosforanu sodu. Ostatecznie
badania nad selektywng flokulacja naturalnych rud miedzi zskoficzyly
sig niepowodzeniem, ktérego frédio upatrywano w obecnosci jondw metali
ciezkich w skiadnikach skaty plonnej. ¥4 tego wzgledu podjeto badania
nad stabllnoéciq weglanéw wapnia o réznej zawartoéci zelaza w obecnoé~

~ci tréjmetafosforanu sedu., Badania te skonfrontowano z pomiarami
;;adsorpcji {NaPO4)5 na tych aineratach.

- .2, Materialy i ntody

Do badatt uZzyto okazy mineralogiczne dnlomitéw, ktére rozdrobnio=-
no w miynie kulowym i rozfrskcjonowanc metods sedymentacyjna. Stoscwa=
no frakcje o wielkodci ziarn 2-20 um,. Skisd prébek okreglono przy uzy=-
ciu spektrometru fluorescencyjnego.

Tabela 1
Charskterystyka prébek mineraléw dolomitowych.
. . | Pole powierzchni u’uzlg Zawartoéé zanileczyszczeh
Mineral : = ' '
R BET. | wymiana izotopowe % Fez0, % Zn0
D°1qn:-t I 10.8 L . 2e20 # 1,00 g 0,06
Dolomit It | 9.8 |  3.38 0426 -

. Jako dyapirgant stoeonano tréjnatafosforan sodu dystrybuowany przez
POCh = Gliwice w postacs éwiezo upor:qdzonych roztwordw,

kAdsorpch trbjnetafosforanu nﬂ*dqlomj,czg - badano. metodq wymisny izo=
topowej, okreslajec’ubytek aktywnodci jonéw metafosforanowych znaczo=-
' "nych P=32 z roztworu. Znaczony izotopem ‘prouieniotwérczyn tréjmeta~
fosforan sodu otrzymsno metods polegajéca na odwodnieniu ortofosforanu
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jednosodowego {Gazeck; 1964}, Réwnolegle do pomiardéw aktywnodci re=
jestrowano zmiany pH roztworu, Szybkodé sedymentacji w suspensjach
mineralnych mierzono metodg radiometryczna ( Janusz 1988},

3. Wyniki pomiardéw i ich dyskusja

Badania nad adsorpcia metafosforanéw obejmowsly pomiary kinetyki
oraz wielkodci sorpcji celem uzyskania izoterm w réZnych warunkach
PH, » ti. 9, 10, 11 1 12, przy stezeniach wyjéciowych (Na?oa)sz 1 1075,
3 10°5; 1»10"4: 3 10™* 1 1 10™3M, wyniki pomiaréw kinetycznych przeds
stawiono na rysunksch 1 i 2, odpowiednio dla dolomitu I i dolomitu II,
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Rys, 2. Kinetyka adsorpcji tréjmetafosforanu sodu QO = 1*10'5;
0-3*.10'5: 0~3‘10'4: - 1~10"3M na dolomicie II przy
pH 9,

Fig. 2. Adsorption kinetics of sodium trimetaphosphate on dolomite
II at pH 9,

W obu przypadkach obserwuje. sie¢ wydlﬁzcnie czasu osiggania réwnowagi
wraz ze wzrostem steZenia poczgtkowego fosforanu, W oparciu o zapre=
zentowane wyniki przyjeto czterdziestominutowy czas kontaktu w pomia=-
rach adsorpcyjnych,

Izotermy adsorpcji ilustrowsne na rysunkach 3 i 4 moZna opisaé
réwnaniea Langmuire (tabcla 2).

Uzyskane wyniki wskazuje, 2e tréjmetafosforan edsorbuje sig¢ w podobny
sposéb na obu minerstach. Jest to adsorpcja zlokalizowana typu
Langmuirs, a maksymalne gestoéci adsorpcyjne wynoszg ok. 0.1 p-oln/-z.
Ponadto dane te wskazujg, Ze wraz ze zmisng pH zmienia sig zardwno
energetyka procesu co uwidaczniaje zmisny wspélezynniks k jak

i liczbs misjsc adsorpeyjnych,
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Tabela 2

Izotermy adsorpcji tréjmetafosforanu sodu na dolomitach
R = oznacza wspélczynnik korelacji

Izoterma Freundlicha Izoterma Langmuira
Dolomit | pH G = kech G = G»kwc/{1+k~c)
' k n 'R Gn k R
o | 2.38 1076} 0.354] 0.976 | 9.88 107} 1.6 10° { 0.978
. 10 | 7.90 10°7| 0.278] 0.936 | 8.63 1078} 1.5 10% | 0.999
11 | 6.65 10°7} 0.270| 0.936 | 6.96 1072} 1.4 105 | 0.992
12} s.6 1067} 0.258} 0.867 | 7.02 10~8} 1.0 10° | 0.998
9 | 9.0 107%} 0.340| 0.876 | 7.08 1077} 3.8 10* | 0.978
x |10 | 527 10™% | 0.293} 0.930 | 4.70 107 | 9.9 10* | 0.994
11 | 7.72 1076} 0.328} 0.946 | 5.09 10°7 | 7.9 10* | 0.992
12 | 1.67 10™% | 0.390} 0.962 | 8.80 107 | 8.8 10* | 0.982

szy zato2eniu, 2e¢ pole kblérki elementarnej wzdiuZ ptaszczyzny prze=~
tomu wynosi 76,96 A, na 1 n2 powierzchni dolomitu przypada ok. 2,15&
moli komérek elenentarnych (1,3-1018 komérek elementarnych), z ktérych
kazda zawiera 2 jony Caz’, 2 jony Mgz’ oraz cztery jony 0032".
Zakladajqc wymiane z jonami Caz’ lub Mgz’, otrzymana powyZej wartosé
odpowiada najwyzszym gestosciom adsorpcyjnym w warunkach doéwiadcze-

. nia. Oznacza to, 2e jeden jon @03)3' przypada w przybliZeniu na

jedna komérke elementarng dolomitu. Adsorpcja tréjmetafosforanu ne
dolomicie poﬁodujo obnizenie pﬂ suspensji (ryé. 5).

Tréjmetafosforan sodu jest solg mocnego kwasu, nie moina wigc przyjaé,
2e jony H* powodujace spadek pH pochodza od tego kwasu., Z drugiej
strony, adsorpcja jonén'tréjnetafosforanouych na dolomicie moze wigzad
sie z wymiang anionu na powierzchni mineraiu. ﬁyniana taka prowadzie
leby raczej do wzrostu pH, bowiem jony weglanowe do pH ok. 10.6 ulega=
Jje hydrolizie i wystepuje w. postaci jonéw Hcos._Osiacowana'na podsta=
wie Fysunku 5 1loéé uwolnionych jonéw wodorowych zmienis sie od 3
mikroréwnowaznikdw przy pH 9 do 30 mikroréwnowaznikéw przy pH 12,
Wynika stad, 2e jony wodorowe moga byé uwalniane wskutek dysocjacji
kwasowe] grup hydroksylowych lubt weglanowych, wywolanej polaryzujacym
.wptywen ionéw metafosforanowych, Efektem tego procesu moze byé wzrost
ujemnego Yadunku powierzchniowego. Mozliwym do przyjecis mechanizmem,
powcdujgcym uwolnienie jondw H* lub konsumpcje jonéw OH™ jest adsorp-
cja polaczones z hydrolizg tréjmetafosforanu wg reakcjis
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~ca(Mg) + (NaPO,) 5 . ~Ca (Mg)
: -rg-?-. o + HCO3 + H* + 2na*
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kowania ukladu dolomite
roztwér (NaPOj) 5.
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‘ % D dolomit=roztwér
(NaP0,) 510-3M,
: : Pig. >5._pH vs added micro-
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tems.
--water
, : O-~dolomite=~water
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NaPO_ ., 10=3M,
33
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l Oczywidcie w drodowisku -ysokooikalicznya degredacja pierscienia fos=-
foranowsgo moze byé posunieta dalej, newet do powstanis jonow fosfora-

nowych, Stad jeden adsorbujacy si@ jon trémetafosforanowy moze by¢
réwnowszny szeéciu jonom OH™, '

3,-'00 (Mg)i-(NaPOs)a + 60H"

( ,"_) +.3C03" + 3H,0 + 3Na"
-P0O 3

-
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Powyzszé reakcje mogg réwhieZ'prowadzié_do,zwiekszenia ujemnego adun=
ku powierzchni dolomitu.

Na kolejnych rysunkach przedstawiono zaleznosci szybkodci sedy-
mentacji -od stezenia (NaP03}3 dle czterech wartosci pH, 9.0: 9.5;
10,3; 11.2 odpowiednio na rys. 6 dla dolonitu I i na rys., 7 dla dolo=-
mitu II. =

10F

v.“ ( le

w

2 c-m’(wg)g

Rys. 6. Szybkogé sedymentacji czgstek dolomitu I w funkcji stg:enia
| 3903, 3°

O = pH 9.0; ®- pH 10,0; @ - pH 10, 6; .-pHii.a.

Fig. 6, Effect- of dispersant concentration on setting rate of
dolomite I particle* ‘at various pH.
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Rys. 7. Szybkoéé sedymen=
o o tacji czastek dolomitu II
o] ‘ . w funkcii stezenis (NaPOg);

O~ pH 9.3;: ® ~ pH 10,0;

{em/min)

Ysed

] g , Q- pH 11.0; @ = pH 11.7.
S ° 0 , Fig. 7. Effect of disper=-
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! _ ] : : selting rate of dolomite
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Prezentowane wyniki potwierdzaje dyspargujgda-dziatanie tréjmetafosfo=
radﬁ sodu w stosunku do obu badanych mineratéw. Generalnie obserwuje
sig¢ spadek szybkodéci sedymentacji ze wzrostem stezenia dysperanta,
lecz widoczne sa réwniez znaczne ré2nice w jego dzialeniu w stosunku
do obu mineraléw. Dolomit I, zewierajacy wigcej 26lszs 1 cynku, ad~
sorbujacy wigce} tréJ-etafosfofand. sedymentuje znacznie wolniej ni2
dolomit II. W obu przypadkach szybkoéé sedymentacji maleje ze wzros~
tem pH. Zaleznoéci tej nie moina wiazaé wylecznie z wielkodcia sorp-
cji rys. 3 1 4 Dbowiea wielkoéé ta maleje ze wzrostem pH. Dyspergu-
jece dzielanie (NaPOsla zslezy wiec nie tylko od gestosci jego adsorp-
cji lecz réwniez od formy, w-jskie] egzystuje na powierzchni mineratu.

4Uzyskane wyniki potwierdzono anaslogicznyni badaniami, przeprowa-
dzonymi na czystym weglanie wapnia i kalcycie.

e

Podsumowanie

Przedstawione w niniejszej pracy doéwiadczenis wskazuja, ze
wzrost ;awartoéci 2elaza w dolomicie wplywa dodatnio na adsorpcie
tréjlggafosforanu‘sodu. Adsorpcje (NaP03!3 jest adsorpcja typu
Langmuira, & przy wyzszych wartogéciach pH moZe byé zwigzsna z degra-
dacjg pierécienia w czgsteczce adsorbqtu. Wzrost adsorpcji (NaFDals
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powoduje zwigkszenie stabilnosdci badanych-ukladdw a pH érodowiska
wplywa na stabilno$é poprzez zmiane formy zasadsorbowanego polijonu,
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ABSTRACT

Janusz W., Monies A., Szc2ypa J., 1988. A study of the stabilization
' of dolomites using sodium metaphosphate. thsicochem. Probl. Miner.

Process., 20j 165-175 (polish text).

The disperaing action of 'aodinm metaphosphate on.fine dolomites
containing different smount of iron was 'invee'tigategl. Kinétics and
adsorption isotherms of NaPGj‘ on two samples of dolomites have . been
presented. It has been found that the adsorption can be. approximated
by Langmuir’s equation. It seems that the adsorption is connected
with an opening of trimetaphosphate. rings. up to orthophoaphate icns
in more basic solutions. It has been observed that the higher iron
contents in the dolomite the greater is methphdsphate adsorption
density and the better the stabilizing action of this reagent on fine
dolomite. ’ ‘ '

Conepxanne

B.flmyuw, A. Monec E. lmxma. 1988. nayqeune c'racmaam ZOJIOMATOB HpH HO-
umomm TpmmMeTadocdara HaTpHA. Qnsmmmecme Bonpocu odoramem,
20; 165—175. .
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llccaenoBaro IMCIEPCHOHHOE B3auMOIeHcTBHe Tpumerahocdara ¢ JoJIOMATa-
MA, COLEpialMHA DasJMYHOE KOJIMYECTBO xejesa. [[sMepeHH KMReTHKA ¥ 130Ten-
MH aﬂcopdnnn TpuMerajocharTa HATPEA HA ABYX NOJOMATAX B HMHTEpBaje DH OT
8 mo 12. YCTaHOBIEHO, YTO B 3THX CHydYaAx HalinIaeTcd JOKATN30BaHEAA aj-
copouus ¢ us0TepMoll JlshrMppa. Ilo~BHIuMOMY, aICcOpOLEA OCYCJOBJNEHA DacK-
DHTZEX KOJbLA B MOJEKyJax ajcopbara, & B CHALHO WEAOUHOH cpelie — CBA-
3aHa ¢ HaJbHeime:d rerpafanueil’ MOJeKyIH axcopdaTa. Fosnmas ancopCuus
TpuMeTapocharTa HallkcHaeTCs Ha IOJOMATE, COIEep:alel GOAbliee KOJUYSCTBO
xesesa. JTOT NOJOMUT Jydiue CTACHIU3NPYeTCS UCCIEIOBAHHHM TpuMeTabocha-
TOM. X
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