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Jan DRZYMALA *

O HYDROFOBIZACJI POWIERZCHNI CIAL STALYCH
W WODNYCH ROZTWORACH OLEINIANOWYCH

W oparciu o llteraturowe wyniki adsorpcji oleinianu na powierzch-
niach eia? stalych a tekie oleinienows flotowelnodé tych ciar omé-
wiono wpiyw réinych czynnikéw na proces ich hydrofobizacji. Szcze-
gbtows krytyczna analiza danych literaturowych pozwolile przedsta-
wié ogélng koncepcje mechanizmu sorpeji akiywacyjnej tgczgeg kon-
cepcje aktywaeyjnego dziatania jondéw hydrolizujgcych kationdw M.C.
Fuerstenau’a i Palmera, hemimicel 'D.W/Fuerstenau’a, jono-moleku-
larnych asociatéw Somasundarana, pierwotnych i wtérnych warstw ad-
sorpeyjnych D.W. Fuerstenau’a i wepéZ., oraz hydrofobowych centriéw
Abramova. Istota tej koncepcli lezy w przyjeciu, ze wszystkie ka-
tiony, w tym réwniez jony Nat, Kt sg aktywatorami w procesie
hydrofobizacji ciaz stalych formami oleinianowymi.

1. Wprowadzenie

Ostatnio obserwuje sig w polskich oérodkach nesukowo-badawczych
wezmozone zainteresowanie zagadnieniami hydrofobizacji powierzchni ciak
statych za pomocy kwaséw tluszczowych, a w szczegllnosci kwasem oleino-
wym [1-5]. Badenia takie prowadzone sg réwniez przez wiele oSrodkéw za-
greniceznych np.[6-8] a c2géé prac publikowanych jest wynikiem wspéZ-
pracy ofrodkéw polskich z zagranicg [9—10]. Zainteresowanie to wynika
zaréwno z praktycznego znaczenia oleinianowej flotacji do wzbogacenia
rud 1 surowcéw e tekze z powodu bardzo interesujgcych wiasciwosci wod-
nych roztwordw i emulsji kwasu oleinowego. Wiamdomo bowiem, Ze zwigzek
~ ten moze wystepowa§ w trzech formaci tj. tworzyé r-r wiasSciwy zawilera-
jgecy proste jony oleinisnowe, tworzyé emulsjg olejowg oraz roziwory
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micelarne. Ponasdto dene literaturowe wskezujg, e oleinian moze =orbo-
waé sie na powierzchnisch mineralnych zaréwno fizycznie jak i tworzyd
wigzania chemiczne z kationami metelil tworzgcych powierzchnie ciazsa
statego. ]

Literetura Swiatowa o adsorpcji oleiniandéw na powierzchniach e
takze o flotacji ciast statych jest niezwykle bogata. W poszczegdblnych
pracach zwykle szczegélowo opisuje sig wybrany badany ukzad lub ukzady.
W tej pracy, w oparciu o wyniki literaturowe, podjeto prébe usystema-
tyzowania wiedzy o ukadzie kwas oleinowy-wodae-ciao state a takze zna-
lezienia 1 opisania ogdlniejszych zasad dotyczgcych mecheani zmu sorpcji
oleinienu na cistach statych. W tej pracy dyskutowane bedzie zachowanie
sie ukladéw przy stezeniu 1035 - 107> ¥ Va0l i przy réznych pH roztworu
tj. przy wzglednie duzym stezeniu oleinienu lecz|ponize] stezenia jego
micelaryzacji. Oznacza to, e wyjéciowe roztwory uzywane do badad przed
jch zekwaszeniem nie byiy zmicelaryzowane. Jednoczesnie w roztworze
najczedeiej znajdowala sig faze oléjowa, tworzgca emulsje, ktéra powsta-
walsn w trakcie zskwaszanias roztwordw oleinianu, z powodu niskiej' roz-
puszczalnoéci kwasu olejeowego w wodzie (pI‘HOI = 12.5[6]). Kropelki
emulsji o Srednicy 0.2-0.3 um [11] zawierajgce gidwnie kwas oleinowy
ale i oleinisn sodu [5] moga sorbowaé sig na powierzchni ciasl staiych
powodujac ich hydrofobizacje [12, 13].

Teoretycznie mozliwe s3 trzy sposoby przytwierdzanies sig fazy ole-
jowej do powierzchni ciala stazego:

1. Adhezja heterokoegulacyjna (rys. 1a). Adhezje teka zachodzi jako wy-
nik dziatanis si? przyciggania Van der Waalsa-Londona i elektrostatycz-
nych sil przyciagania lub odpychanie miedzy kroplami fazy olejowe] &
powierzchnig ciata stalego tak, jak to opisuje teoris DLVO. Mechanizm
tej sorpeji jest podobny do machanizmu heterokosgulacji. Poniewaz miedzy
dwoma przyciagejacymi sieg obiektami sg czegSciowo zachowane ich elektry-
czne werstwy podwdjne sorpcje taky moins nazwaé bezkontaktowsg przez
snalogie do nomenklatury uzywanej przez Dieragina i Duchine dla edhezji
banieczek powietrzs do powierzchni ciaias stalego {14]. Adhezja take za-
chodzi zawsze, gdy obydwa obiekiy s3 przeciwnie nazadowane. Jezell
obiekty sg jednoimienne natsdowane zsjScie adhezji determinowene jJest
wielkodcig 8iX przyciggania Van der Waalsa-Londona.

2. Adhezjs kontaktows (rys. 'b). Polega na bezpodrednim przylegsniu
kropel fazy clejowej do powierzchnl ciaka'sta;'egou Size adhezji determi-
nuje bilans si% (opisywany rdwnaniem Younge [15]) wystepujacych na
trzech granicech fazowych tj. woda-ole] wode-ciso staze, olej-clalo
stete, a na dane’ granicy fazowej udziaX rdinyech Bi¥: dyspersyinych.
polarnych, wigzad chemicznych, wodorowych iid, zgodnle z koncepejg
Fowkess [16 ).
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3. Adhezjs péikontakitowa (rys. 1c). Jest to sposéb adhezji kolektors do
powierzchni ciaia stalego polegajgcy ne adsorpcji na powierzchni jondéw
prostych z utworzeniem hemimicel (tak jek to przewiduje koncepcja D.W.
Fuerstenava (np‘. [17) ne ktdérych wystgpuje sorpcja kropelek emulsji w wy-
niku hydrofobowych oddzialywar miedzy axicuchami zwigzku organicznego.
Brak denych literaturowych nie pozwala ns szcz2egbtowe i jednoznaczne
opisanie sorpcji nazwanej tuta] adhezjg pbétkontaktowg, ale w uproszczony
sposéb mozna sobie jg wyobraZié tak, jak to pokazano na rys. 1lc.

a). Adhezja heterokoagulacyjna

Opis uktadu: ( DLVO)
Energia adhezji (Ex):

"[" Ex= Eplx) + Eplx)=

A
—12nx2 + Z(F'Fm)

Oznaczenia:

E,{x)- energia przyciagania

Egix}- energia oddziatywari elektrostatycznych

A - stata Hamakera

x - odlegtos¢

F,F, - energia swobodna elektr. warstwy
podwdjnej przy danym x

b) Adhezja kontaktowa

Opis uktadu:

Energia miedzyfazowa ciato state-
-olej {ysol:

Y50 = & +YEy+ Y§% +.... |Fowkes)
Ys0 = Yow = Yow €05 © {Young)
Oznaczenia:

©-kat zwilzania

d -sktadowa dyspersyjna

p -sktadowa polarna

ch -sktadowa wigzafh chemicznych
S -ciato state

0 -ole}

W-woda

t) Adhezja potkontaktowa

Opis uktadu:
izotermy adsorpgji

% 0 0 0 0
; AGads= AGspec+ AGele““ -
410 Oznaczenia
)
P> Q (x D -Jon oleini y
AG -zmiana swobodnej energii ukiadu w pro-
cesie adsorpcji
spec ~sktadowa wiazah chemicznych

elek - sktadowa etektrostatyczna

Rys. 1. Schematyczna ilustracja mozliwych sposobéw przyleganis fazy ole-
jowej emulsji kwasu oleinowego do powierzchni ciaZ staiych
e) adhezja heterokoagulacyjna (bezkontaktowa), b) adhezjs kontaktowe
oraz c¢) sdhezja pbéikontaktowa (aktywscyjrva)
Fig. 1. Schematic representation of the possible adhesion of oleic acid
droplets to & solid surface. & - contactless sdhesion, b ~ contact
edhesion, ¢ - semicontact adhesion '
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Opisena w punktach 2 i 3 adhezja moze prowadzié do chemicznej jak

t fizyczne] sorpeji kwasu clejowego do powierzchni ciaa stalego. Jed-

) nakze oba rodzaje sorpcji nie zmieniajg sposobu adhezji lecz wplywsja
prawdopodobnie jedynie na sile adhezji oleinianu do powierzehni.

2. Sorpecja fizycana

Wiele pierwiastkéw chemicznych znajdzjgcych si¢ na okredlonym sto-
pniu utleniania nie tworzy w roztworach wodnych potsgczer chemicznych 2z
Jonami oleinianowymi z powodu silniejszego powinowactwa do grup wodoro-
tlenowych. Prazykiadem moze byé Si (IV), ktdry w Srodowisku wodnym dgzy
do utworzenis Si(OH)4, a takze Ti{IV), ktdéry mimo tworzenia oleiniandw
tytanu w Srodowiskach bezwodnych, w roztworze wodnym ulegas rozkisdowi w
wyniku reakcji hydrolizy [18]. Takze pierwiastki na zerowym stopniu
utleniania tekie jak np. Hg', Ge mogg sorbowaé oleinian jedynie na dro-
dze fizycznej. Analiza opublikowanych wynikéw badar sorpcji i flotacji
w uk¥adzie oleinian-woda-fizycznie sorbujjce ciao stale sugeruje, ze w
zaleznosci od wiasciwodci cieta statego i pH mogg wystapié niezalesnie
lub w powigzaniu ze sobg wszystkie trzy pokazane na rys. 1 sposoby ead-
hezji. Mozna réwniez zacbserwowad nastepujgce prawidowosdci:

a) Sorpeje fazy kwasu oleinowego wystgpuje zewsze gdy powierzchnis mi-
neralna jest dodatnio naladowane. PoniewaZ krople kwasu oleinowego 83
ujemnie netadowane od pH 2 [4] sugeruje to heterokosgulacyjng bezkon-
taktowa'adhezje fazy kwasu do powierzchni ciata stalego. Na rys. 2 po-
kazano wyniki flotacji dle rutylu posiadajgcego pszc = 6.7 [19].

Rutyl
1076 M NaOl
C+0f * T T ]
o} .
0 /'\
40} AR

100 T — Rys. 2. Ilustracja flotacji w wyniku hy-
’ drofobizacji dodatnio natadowanej powie-

x 80 - rzchni zierre mineralnego (rutylu, Ti0p)

- ujemnie naZadowanymi (od pE 2, [ 4]) forma-

x 60 . mi oleinianowymi. Dene z pracy [19]

> 40 - Fig. 2. Illustration of flotation as &

N result of hydrophobization of g positively

> 20+ e charged solid surfsce (rutile,TiQs) with
I P VI negatively charged (from pH 2[4 ? oleate
0 2 & 6 8 10 12 species. Data after [19]

pH
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Wyniki flotacJi celowo pokazano przy berdzo niskim stezeniu oleinisnu,
gdyz przy wyiszych steizeniach kolektora floteacja zachodzi poze punktem
p.z.c., ale nastgpuje to w wyniku innego mechenizmu sorpeji, co bedzie
opisane w dalszgj czgsel tej pracy.

b) Jezeli powierzchnia ciaa stalego do pH = 4.5-5 jest ujemnie nstado-
wana 1 cla¥o jest neturelnie hydrofilne nie obserwuje si¢ sorpcji kwasu
olejowego z powodu powstewesnia bariery energetycznej w wyniku zblizanie
sig do siebie dwéch jednoimiennie natadowanych obiektéw. Ma to miejsce
dla kwarcu [éd] lub cyrkonu (ZrSio4, rys. 3 [21]).

Rys. 3. Tlustracja braku flo-
tacji do pH 4.5 hydrofilnych : T T T T T T T
ciaz statych figycznie sorbu- Cyrkon

Jacyeh oleinian, jezeli jego X y
powierzchnia jest naadowana w b 9.4x107M NaOl
ujemnie, oraz llustracja flo-
tecji w zakresie pH 4.5-~9 bez :
wzgledu ne wielkosé i znek %a-
dunku powierzchniowego, poten- 80 -
cjar tego cyrkonu jest ujemny

4

w zekresie pH 3-11. Dane wg[21] L

Pig. 3. Illustration of |lack x 8 §
of flotetion up to pH 4.5 for > .

hydrophilic solids which can 5

only physycally sdsorb oleate Lo -

species if the surface is

negetively charged. The figure

also 1llustrates flotation in 2
the pH range from 4.5 to 9

regardless of magnitude and

sign of the surface cherge.

The potential of :zircon is %
negative from pH 3 to 11. Data

after[21.]

c) Jezeli powierzehnia ciasla staego jest natadowana ujemnie & cieslo
jest hydrofobowe to do pH 4.5 - 5 obsefwuje sie sorpcje kwesu oleinowego
na jego powlerzchni oraz zachodzi jego flotacja. Me to miejsce np. dls
germanu w formie pierwiastkowej [137] co pokazuje rys. 4. Zgodnie z rys.
4 paturelnie hydrofobowy Ge flotuje z oleinianem do pH 4.5 mimo, ze od
pH 2.5 zaréwno HOl jak i Ge =g powierzchniowo ujemnie naXadowane. Anali-
za werstw adsorpeyjnych na Ge technikg IR - ATR [13] wykazela brak w
nich obecnoséci wody co sugeruje, Ze zachedzi kontaktowa adhezja kwasu
olejowego z Ge. Wyniki te sugerujg réwnies, ze w procesie adhezji kon-
tektowej uprzednio znajdujace sie na powierzchni jony OH nadejgce tej
powierzchni odpowiedni tadunek sg desorbowane do roziworu.

d) Polkin i Najfonov [22] zeuwszyli, e w zakresie pH 5-10 wigkszosdé
mineratéw ulega flotacji bez wzgledu ne wiassciwodci powierzchniowe (tzn.
znak Yadunku powierzchniowego czy zdolnoéé do chemisorpeji). Widaé to
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o < Rys. 5. Ilustracjes flotacji
Qo % wyniku hydrofobizacji fi-
0 L ] 1 1 A g zycznie sorbowynymi formami
2 b . 6 8 10 7 oleinianu w zakresie pH 6-10
pH mimo, ze zaréwno mineral
(rutyl) jak i oleinianowe
Rys. 4. Ilustracje flotacji naturalnie formy s3 ujemnie natadowane
hydrofobowegg elgmentagnego germanu w Dane z pracy [19].
zakresie pH 0-4.5 i 4.5-10 mimo, Ze za-
réwno powierzchnia Ge jak i formy olei- Plg. Illus:ra;iondgf flotation
: as a result of hydrophobiza
nianowe sg ujemnie natadowane (wed2ug tion with physically edsorbed
[13D). oleate species, though both
Fig. 4. Illustration of the flotation the minersl (rutile) and
of neturally hydrophobic elemental oleete species are negatively
germanium in the pH range of 0-4.5, charged above.pH 7.3.
though both Ge end oleate species are Date after [197].

negatively charged. Dats after [13].

réwnies dla fizycznie sorbujgcych oleinian germenu (rys. 4) oraz cyrko-

nu (rys. 5). Sorpcje oleinianu stwierdzono nawet ne silrie ujemnie -na--

1sdowanej powierzchni kwercu przy pH 9.4 [237. wskazuje to ne podobny
mechanizm sorpcji oleinisnu na powierzchni ciex statych w zakresie pH

4.5-10, rézny jednak od sposobu sorpcji do pH 4.5.

Fa odmienno$é mechanizmu sorpeji powyze] pH 4.5 decydujgcy wpiyw
wydejg sie mieé zmienisjgce sig z pH wadeiwosel roztworéw oleinianu
sodu tzn.: .

e - ponizej pH 4.95 oleinian sodu rozpuszczony W wodzie prawie catkowi--
cie hydrolizuje do kwasu oleinowego tworzy emulsjg typu olej w Wo-
dzie, ktére; stabilnos$é meleje ze spadkiem pH,

b - powyzej pE 4,95 w roziworze istniejg, cbok HOl w formie emulsji
rosnace z pH iloéci jondw cleinianowych, wyniksjgce z warioscl sta-
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tej dysocjacji kwasu oleinowego wynoszacej 4,95 [6]s

¢ - powyzej pH 4,95 fazs olejowa emulsji kwasu oleinowego zewiere nie
tylko kwas ale réwniez oleinian sodu rozpuszczony w kwasie oleinoﬁym
w ilodel opisanmej stala pK ={(E*)/(Na* $Xy 01/ Xy} = 107638 [51]
gdzie ( ) oznacze aktywnogé jondw g" 1ub Ne” w roziworze wodnym a X
oznacza utamek molowy kwasu oleinowego lub oleinianu sodu w fazie
olejowej, .

4 - ujemny ladunek powierzchmiowy kropel kwasu oleinowego emulsji staje
sie znaczny powyze] PE 4.6 co wynike z powierzchniowej statej dyso-
cjacii kwasu oleinowego wynoszgcej 4,6 [24].

Przeprowedzone badanis produktéw sorpcji oleinianu na Ge {1311
sio, [23] wskezujg, 2e powyzej PH 4.5 sorbowane warstwy zewierajg nie
tylko kwas oleinowy ale takie oleinian godu. Identycznosé widm w pod-
czerwieni zaréwno produktéw sorpcji [13] jek i kropelek emulsji [ 5]wska-
zuje fizyczng sorpcjg tych kropelek na powierzehni ciaXa staZego. Po-
nadto, obliczenia wielkosci bariery gnergetycznej vt,max poriedzy kro-
pelkami kwasu oleinowego emulsji i ziern Ge wykazely, ze adhezja kropel
HOl do powierzchni Ge nie jest mozliwa juz powyzej pH 3.5, gdyz vt,max
osigge wartosci rzedu setek KT [57]. wskezuje to, ze hydrofobizacja po-
wierzehni Ge prowdopodobnie i innych mineratéw powyze] pH 4.5 nastepuje
w wyniku innego mechanizmu. Jednym z mozliwych jest sorpcje kropel
emulsji ne uprzednio zhydrofobizowane] powierzchni jonami oleinianowymi.
Jony te, zakoiwiczone na powierzchni ciata stazego wigzatyby sie 2z kro-
plemi fazy olejowej 2za pomocg wigzad hydrofobowych, tak, jak to pokazano
schemstycznie na rys. 1c nazywajgc taks sorpcje adhezjg pdikontaktows.
Adhezja péikontaktows moze wytworzyé sig po uprzedniej sorpcji prostych
jondw oleinienowych, 01”7, lub sugerowenych przez Somesundarane i wspéz.
jonéw HO1°O1™ (np.[6])1lub tez opisywanych przez Fuerstensu’ e hemimicel

np.[24], bads w wyniku przegrupowania czgsteczek i jondéw po sorpecji
samej kropelki emulsji. '

Fuerstensu i wspéi. [7] podajg 5 réinych mozliwych sposobdéw sorpcji
kotwiczgcych jondw oleinianowych do powierzchni cieze stalego, gidwnie
z udziazem powierzchniowych grup eOH; i -0H. Nie mozna jednak wyklu-~
czyé, ze sorpcjs ujemnych jonéw oleinianowych nastepuje 2 wymiang tego
jonu z jonem OH™, ktéry jest dalej wydalmmy do roztworu jek to zapropo-
nowali Dixit i Biswas [21].

Dowodem zachodzenia sorpcji kropelek faiy olejowe] sg izotermy ad-
sorpbji pokazujace wzrost iloéci sorbowanego oleinienu (przy danym pH) '
wraz ze wzrostem jego stgzenis catkowitego, chociaz ilosé jondéw prostych
{determinowana iloczyrem rozpuszczalnodei) jest stala. Dowodem, ze ead-
sorpeje ta determimowans jest takze obecnoscig i adsorpcis jonéw prostych
sa wyniki flotacji dle cyrkonu [21], ktdra konczy sig przy pH 4.5 tez
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wzgledu na catkowite stezenie oleinianu w stosowanym zakresie stegzer,
gdyz stezenie jondw prostych w roztworze staje sig bardzo mate. Sorpcja
Jonéw prostych zachodzi réwnies, gdy brek jest w roztworze fazy olejo-
wej. Dle 10'4M NaOl feza olejowa nie istnieje przy pH powyzej 8.5 (co
wynika 2z iloczynu rozpuszezalnodei HO1, po: 12.5 [6], chociaz flotacja
Ge, rutylu lub cyrkonu zachodzi do pH = 10. Nalezy tutej dodaé, e pro-
dukty sorpcil przy pH powyiej istnienia fazy olejowej zawierajg zardwno
czgsteczki HOl jek i NaOl (lub jony 017), [4].

Powyzej pH okoto 12 dla 10~%M WaOl adsorpcja fizyczne i flotecja
2wykle ianika w wyniku konkurencyjnego dzislsnia jdnéw OH™ zgodnie 2
prewem Barsky’ego [257].

3. Chemisorpeja

W oparciu o anaslize widm spektroskopowych_w podczerwieni chemisorp-
cj¢ oleinianéw stwierdzone na fluorycie [267] varycie [27] kalcycie {281,
hematycie [29] 1 innych mineratach. Jednskze blizsza analiza tych wyni-
kéw, a takze prace innych autoréw c¢zesto zaprzeczajg istnieniu chemi-
sorpcji. Przykiadem moze byé hematyt. Peck et als [29] w oparciu o ist-
nienie ns widmech IR piku grupy oﬂeinianowej przy ok. 1545 cm'1 stwier-
dzili chemisorpcje (rys. 6a). Jednakze peine podobieristwo tych widm 2z
widmsmi fizycznie sorbowanyeh form oleinianowych na Ge (rys. 6a) oragz
widmemi koloidalnych form roztworéw oleinianowych (rys. 7) wskazuje, ze
mogta nastgpié fizyczna sorpcja koloidalnych kropelek fazy olejowej za-
wierajgeych zardéwno HOl jsk i NaOl. Fa brak jednoznacznych dowoddéw che-
misorpeji zwrdciz uwage Jjuz wczedniej Akhtar [30] twisrdzac, ze nie
jest mozliwe stwierdzenie za pomocg widm w podczerwieni czy grupy karbo-
ksylowe wigzane sg bezposrednio z jonem metalu na powierzchni czy po~
przez powierzchniowg grupe OH. Ponadto wielu autordw sgqdzi, %e proces
sorpcji oleinianéw ma charskter fizyczny z powodu odwracslnosci adsorp-
cji [31,32]. Badania wpiywu temperatury na wielkoéé sorpcji w zakresie
temperatur 3°-23° C sugeruje chemisorpcje oleinianu na hematycie, ale’
w zakresie temp. 23-60° ¢ temperatura nie wplywa juz na adsorpeje [7].
Wreszcie Somasundaran et al. [33] sugerujg, ze ani chemiczny ani elektro-
statyczny model nie opisujg dobrze wiadciwosei hematytu w roztworach wo-
dnych -oleinianu, ktére zalezg istotnie od wiasciwosci roztworu oleinia~
nu, gidwnie jego zdolnoseci do tworzenia joﬁo-molekularnego kompleksu
HO1-017. : '

Podobnie jest z barytem. Peck [28])stwierdzix chemisorpcje oleinianu
na barycie (pik przy 1555 cm™ ') podezas gdy Plitt £ Kim [34] obserwowsli
tylko oleinian sorvowany w formie kwasu oleinowego i oleinianu sodu, a
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Rys. 6a. Widmo IR (w KBr) Pecke i wspéi. [29 ] produktdw sorpcji z 10'3M
roztworu NaOl na biyszczu zelazsa (Fe203). Wedtug autoréw dowdd chemi-
sorpcji, zes$ w Swietle rysunkéw 6b 1“7 dowdéd fizycznej sorpcji koloidal-
nych czesei roztwordw oleinianowygh.

Rys3 6b. Widmo IR (ATR) bez suszenia produktéw sorpcji z roztworu
107°M Na0Ol na powierzchni pierwiastkowego germsnu [13]. Podobienstwo z
widm pokazanym na rys. 7 sugeruje fizyezng sorpcje koloidalnych form
oleinianowych.

Fig. 6a;_ IR-spec (in KBr) of specular hematite after equilibration
with 10 3M NaOl i%gi. According to Peck et al. 4%3] the evidence of
chemisorption, but Tacts from Figs. 6b and 7 in

of colloidal forms of oleate solution.

Pig. 6b. IR-ATR §pectrum (without drying) of Ge surface after equili-
bration with 107°M Na0l. Features of the spectrum similar ito those in
Fig% 7. suggest physical sorption of colloidal oleate species onto Ge
surface. .

cate physicel sorption

nie stwierdzili piku dla oleinianu baru przy 1543 en” . Wediug Giesekke’s

[35] z powodu fektu, ze rdéznice pomigdzy czestosdcig drged rd%ciggajqcych
grupy karboksylowej dla fizycznie lub chemicznie sorbowanego oleinianu
na mineretach, wapnia, baru i innych sg bardzo mate, nie mozna 2z caig
pewnoscig rozstrzygngé czy zaschodzi sorpcja chemiczna czy fizyczna.
Ponadto, zgodnie 2z wynikemi Deacona i Philipsa [36] pewne przesuniegcia
czegstodei drgen powodowane sg kontaktem prébek z KBr przy wykonyweniu
dyskéw pomiarowych. Autor niniejszej pracy stwierdzil ponadio, ze pozo-
tenie drgad grupy -COONa zalezy od ilosei NaOl w prébce fazy olejowe]
[5] zawierajgcej zaréwno HOl jak i NeOl. W niektdérych przypadkach pik
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Rys. 7. Widmo IR (wKBr) koloidal-
nej_czesci zskwaszanych roztwordw
103 oleinianu sodu. Faza olejo~-
we zawiera kwas oleinowy i olei-
nian sodu, ktérego pik w obecno-
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ten ulege rozezczepieniu, a przy podwyizszonej zawartosci NeOl rozszcze-
pia sie nawet na 3 piki (rys. 6) [5].

Wiele komplikecji przy interpretacji widm sprawia obecnosé na po-
wierzehni fizycénie sorbowaenej fazy olejowej. Jej obecnodé przesiahis
ewentuelng chemicznie sorbowang warstwe, za$ suszenie prébek pokrytych
figycznie sorbowanymi formami oleinianu moze prowadzié do utworzenis
oleiniandéw metali. Dopiero odmywanie fizycznie zasorbowanych warsiw
moze pozwolié na odstonigcie warstw bezposrednio przylegajgcych do po-
wierzchni cieia statego. Lowell et al.-[37]usuwaz te warstwy 2z fluorytu
przez gotowanie w wodzie, zad Peck alkoholem etylowym [38]. Usuwanie
fizycznie sorbowenych werstw z fluorytu pozwolilo Polkinowi 1 Bergerowi
[27] dojsé Ao wniosku, ze pod spodem znsjduje sig oleinian wapnisa.

Chemiczng sorpcje mozna wykazad przez mieszanie czystego kwasu
olejowego 2z ciamtem stalym (bez wody) i nastgpnie spektrofotometryczng
anelize w podczerwieni. Za pomocg tej metody Peck et al. [29] stwier-
dzili, Ze hematyt tworzy na swejej powierzchni oleinian Zelaza. XKie
jest jednek to metoda jednoznscznae, gdyz utworzone oleiniany mogg w
$érodowisku wodnym hydrolizowaé do wodorotlenkdw metali jak to ma miej-
sce 2 Ti (IV). Pewniejszg prébg wydaje sieg byé ugitowanie wodnej zawie-
siny cieXa staXego z oleinianu przy pH ponizej 7, poniewaz {worzona w
wynilu hydrolizy jonu 01~ faze olejowa ponizej pH=: 7 =zewieras tylko
znikomg 1loéé oleinisnu sodu(niewidzielng na widmach IR), zetem obecnosé
pikéw oleinisnowych na widmie $wiedczy o istnieniu mydei ne powierzchni.
Test taki wykonany dla hercynitu przy pH 3.0 lub 5.8 wykazez obok HO1
istnienie na jego powierzchni oleiniandw zZelaza i/ lub oleiniandw glinu
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[4]. Jednakie otrzymane widmo niewlele rézni sie od widma oleinienu ze-
leze, co moze réwniez Swiadczyé o sorpeji objetosciowej fazy oleinianu
%elaza, & nie jego tworzenis sig na powierzchni.

Chemisorpcj¢ oleinianu wykezaé réwniez moZna poprzez pomiar ciepia
edsorpcji. Jezeli wzrost temperetury powoduje wzrost adsorpcji to swia-
dezy to o chemisorpcji i wyklucza sorpcje fizyczng. Wzrost sorpcji wrazz
temperaturg w zakresie 3%-23° ¢ na hematycie sugerujgcy chemisorpcjg
opisanc w pracy [7 ]

Dotgd nie istnieje jeszcze jednolita teorie opisujgca mechanizm
sorpcji oleinianu na powierzchniach mineralnych. Jednakze dla interpre-
tacji tych zjawisk najczesciej korzysia sig z modelu zeaproponowanego
przez M.C. Fuerstenau’s i Peslmera [39] dle uktaddéw cielo stale-anionowy
kolektor, gdzie zechodzi chemisorpcja. Teoria ta przewiduje nastepujgcy
mechenizm [39J:

1. Kontakt mineraiu 2z wodg prowadzi do uwolnienia pewnej ilosci jondw
metalu tworzgcego minersl, po czym nastepuje hydroliza jondéw metalu
do hydroxykomplekséw.

2. Adsorpcjs mono-hydroksykomplekséw ne powierzchni minerslnej poprzez
wigzenie wodorowe (lub z wytworzeniem czgsteczki wody uwelnienej do
roztworu).

3. Adsorpcja kolektora na powsteiych centrach powierzchniowych zawiera-
jaeych hydroksykompleksy metalu.

W my$l tej teorii do chemlsorpcji zdolne s kationy tworzgce mono-
hydroksykompleksy, & zekres oleinisnowej flotacji jest determinowany
obecnoscig tych jondw w roztworze. Pordéwnanie zakreséw istnienia odpo-
wiednich komplekséw z flotacja réznych mineraiéw dokonane przez M.C.
Fuersteneu’a i Palmers [39 ] wskezaZo ne duzg zgodnos¢ modelu z wynikemi
eksperymentelnymi. W oparciu o ich pracg w tabeli 1 pokezano zakresy PH
istnienis mono-hydroksykomplekséw w ilofci wigksze] niz 10° =7 kmol/m %
pH ich meksymaslnego stezenia oraz pH flotacji réznych mineratéw. Tabele
te wskazuje ne duzg zgodnosé zakreséw istnienis mono-hydroksykompleksu
danego metalu & flotacjg claza stazego zewierajacego w swej siatce
krystalicznej ten metel. Jednakie zakres pH flotacji m1neralow zelezea
111 np. hemetytu nie pokrywe ele 2z zakresem pH istnienia FeOH Fakt
ten moze sugerowaé, ze na hematycie zechodzi ‘tylko sorpcje fizyczna,
lub ze proponowsny model jest nieprawdziwy, bgdz nieﬁelny. Sami esutorzy
[39 ] sugeruja, ze obok jonéw Fe¥ *3 & roztworze istniejg réwnies jony
Fe* +2 (dzieki réwnowadze redox) i one wiasnie decydujg o flotowalnodci
hematytu i innych mineratéw zelaza w obszarze pH 5-10.

Proponowany przez Fuerstenau’a i Palmera mechanizm hydrofobizacji
przewiduje, ze nie jest waine czy hydrolizujgey kation pochodzi 2 mine-
ratu (eutoaktywacje) czy tez flotacja zachodzi po sktywacji kationem
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Tabela 1

Tlustracja modelu M.C. Fuerstensu’s i Palmera [39]; Pordwnanie olejano-
wej flotacji mineraldéw i aktywowenego kwarcu z zakresami pH istnienie
monohydroksykomplekséw metali

Flotacje (wg [39]) Flo%?c 8
- Zakres pH wg 141
h Mono istnienie PH Kt
ydroksy- (o stezeniu meksymalnego . PH maks. | 2kKtywowanego
kompleks |} 37 stezenia minerat flotacji kwarcu
710 'm) (zakres pH)
Feontt 0-3.9 BT augit 2.9 2-8
AloH* 2.1-5.9 4.3 2-8
Poor* 3.2-12.4 8.7
Mnon* 7.6-11.6 9.5 piroluzyt
(¥no) 9
MgOH" 8.4-12.5 10.5 chromit 10.4 7-13
caoH* 8.5~ 13.1 augit 11 7-13
cuoH” 5.1-8.1 6.5 _
FeOH' 4.5-12.1 8.7 chromit
(FeCI‘204 )
i inne
mineraty
zelaza 8.7~8

celowo wprowadzonym. Dlatego nalezy spodziewad sie identycznej flotowal-
nosei rdéiznych mineraiéw aktywowanych tym samym kationem. Potwierdzajg to
np. wyniki oleinisnowej flotacji kaleytu [40] oraz kwarcu akiywowanego
Jjonemi wapniowymi [41]. . )

Konsekwencjg przyjecia omawianego modelu (Ze obecnofé mono-hydro-
ksykomplekséw decyduje o sktywacji i flotacji) jest fakt, Ze jednowarto-
éciowe kationy (tekie jak . Ne' i K a nawet E') nie mogg sktywowaé po-
wierzehni mineralnych dle ich oleinianowych flotacji, gdyz zskresy ist-
nienia ich "mono-hydroksykomplekséw" tj. NaOH i KOH znajdujg sie¢ przy
bardzo wysokim pH za$ "ﬁono-hydroksykomleke H+", tzn. woda istnieje przy
powierzchni cias*a statego w duzym nadmiarze (55 kmol/mB) w bardzo szero-~
kim zekresie pH.

W oparciu o model M.C. Fuerstenau®a i Palmers mozns tatwo przewi-
dzieé zekresy pH flotacji réznych minerazdw. Dany minera bedzie floto=-
welz w zgkresie pH tworzenia odpowiednich mono-hydroksokompiekséw, tak
~Jak to podano w tabeli 1. Zakres ten bedzie poszerzony o wartosdci pH,

w ktérych minerat posiada dodetni adumek powierzchniowy umozliwiajgcy
fizyczng, elektrostatyczng sorpcje ujemnych form oleinianowych. Falezy
przy tym pamiectad, Ze mineraly zelsza bedg flotowaly w zakresie istnie-
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nia zardéwno jonéw Fe(III) jak i Fe(II).

Inne podejécie do opisu chemicznej sorpcji oleinienéw na powierz-
chniech mineralnych polega na korelowaniu zakreséw pH istnienias odpowie-
dnich oleinienéw metali z zakresami flotecji [ 40, 42]. W pracach tych
przyjmuje sig, ze te kationy, ktére zdolne sg do tworzenie mydeX olei-
nianowych majg szanse utworzyé wiazanis chemiczne z oleinianem na po-
wierzchni cials stazego [42J 1ub utworzyé oleiniany metali w gigbi roz-
tworu a nsstepnie ulec sorpcji na powierzcehni ciasia stakego [40]. Mozne
réwniez przewidzieé, ze zenik hydrofobizacji powierzchni bedzie obserwo-
waé sig w Srodowisku alkelicznym, gdy mydzo to ulegnie rozpuszczeniu lub
kwaénym gdy mydio ulegnie hydrolizie do kwesu oleinowego. Jednakze nie
mozna dokonaé doktadnych obliczen zakreséw pH istnienia myde powierz-
chniowych z powodu braku odpowiednich danych. Nie wyklucza to jednak
mozliwoéeci pordwnanie zakreséw pH tworzenis fazowych oleinianéw metali
i flotacji tak jek to dokonat Lekki [42]. Dle zobrezowania takiego po-
dejscia w tabell 2 przedstawiond krytyczne pH rozpuszczanis i hydrolizy
mydeZ, wyliczone na podstawie ich iloczynéw rozpuszczalnosci. Do tabeli
wigczono réwniez obliczenia dla HOl i NeOl. Poréwnanie zakreséw pH ist-
nieris mydet z zakresami pH flotacji odpowiednich mineraiéw (tabela 3)
wskazuje zadziwiajgea zgodnoéé obu zekresbéw, chociaz wiedomo, ze Zadne
z tych myder w formie jakiej zapisano je w tabelach 2 i 3 nie wystepujg
w roztworze wodnym. Przykiadowo oleinien tworzy z jonemi Fe(III) polg-
czenia typu Fe(ol)x(OH)y-m HOl+n H20, ktérych skad zaleiy od pH roz-

Tabela 3

Poréwnenie hipotetycznych zakreséw pH istnienia réinych mydel
z zakresami pH flotacji réznych mineraiow.

Zakres pH .
Kydio istnienia MineraZ ZEkres EE flotacji 2z | grgaxe
(wg tabeli 2) 107" Na0l
Fe0l, 2.57-8.01 Magnetyt 3.0-8.0 [561]
Ilmenit 3.7-8.0 [42]
Hercynit , 3.9-8.0 [42]
Pleonsst™ 3.6-7.9 [42]
4101, 3.98-8.22 Pleonast® 3.6=7.9 [42]
1201, 7.92-10.37 Pleonast® 8.7-10.4 [42]

* Wedrug [42] pleonsst o wzorze (Mg, 5 Feg g) Alp0, posiade dwe zakresy
oH flotacji tj. 3.6-7.9 i 8.7-10.%° .

tworu & przy pH 7.5 wynosi Fe(Ol)(OH)2-m HOl?nﬁzo [43]. Kwas oleinowy
ze$ wystepuje zawsze 2 oleinjanem sodu & ich ilos¢ determinowens jest
podenym wczesdniej odpowiednim réwnaniem.
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Mozliwosé tworzenis sieg wigzad chemicznych z oleinianem zalezy od
minera%u, skiadu chemicznego roztworu w tym i jego pH. Najczgscie] zda;
rze sig, %e obok chemicznej sorpeji w okreélanym zakresie pH zachodzi w
innym zakresie‘pﬁ sorpeja fizyczna7 Dobrym przyk*adem jest pirolusyt,
ktéry w. zekresie pH 2-5 flotuje dzigki fizycznej (elektrostatyczne])
gorpeji kwasu oleinowego (pHpzc piroluzytu wynosito 7.4), zad w zakre-
sie pH 7-10 dziegki autoaktywacyjnego dziaZenia jondw MnoH* [39].

4. Inne czynniki wpXywajgce ns olejenowsg hydrofobizacjie
i flotacje ciax staiych

4.1. Depresja flotacji hydrolizujgeymi kationami

7 opisanym poprzednio zagadnieniem aktywacji w procesie oleiniano~
wej flotacji wigze sig Scifle zjawisko odwrotne tj. zjewisko depresji
flotacji hydrolizujgcymi ketionami. Stwiedzono bowiem, ze wprowadzenie
do roztworu nadmisru kationu prowadzi zwykle do zaniku flotacji [a4].
Podobtne zjawisko obserwowsno podczas zbyt dYugiego mieszanie niektdérych
mineraéw, np. rodonitu, z wodg [39].'M.C. Fuerstaneu i Palmer [39]
uwazajg, ze nedmiar katiomu prawdopodobnie powoduje cazkowite wytrgca~
nie sie mydet w giebi roziworu a pie na powierzehni minersiu. Z drugie
strony ‘dle stsborozpuszczelnych mineratéw druzsze ich mieszenie 2z roz-
tworem wodnym bez kolektora podwyzsze uzyski flotacyjne. Stwierdzono
to dle hemetytu [33’,45]’ Jest prawdopodobne, ze jest to czes potrzebny
do zejscia sutoakiywascji hematytﬁ wissnymi jonami Zelaze.

4.2. RKondycjonowanie

Fa wyniki flotacji me réwnies wpiyw czas mieszenie zawiesiny juz
po wprowadzeniu oleinianu. Wedtug Kulkarniego i Somesundarana [33] ze-
leznodé uzyskdéw flotacji od czasu kondycjonowania Jjest charaktierystyczna
dle olejenowej flotacji wszystkich mineratéw. Stwierdzono to dla skele-
nia, wolframitu, hematytu [33], {1menitu [46, 47]. Zaréwno Lepidot i
Mellgren [46] jek iiShergold i Parkins [47] stwierdzili, ze flotacje
jimenitu zachodzi dopieroc po ok. 8 minutach mieszania ilmenitu 2z olei-
nisnem i zenika po ok. 30 minutach mieszania. Jak dotgd nie'ma jedno-
znacznego objasnienia tego zjawiska. Lapidot i Mellgren przypisujg tc
czasowi potrzebnemu do uiworzenia odpowiednio grubego filmu kolektora,
a koniec flotacji zenikowi f£ilmn w wyniku ocierania sig zlarnm, zas
Shergold i Parkins [46] procesowi utlenienia kwasu oleinowego, chod
jest réwniei mozliwe, ze po druzszym czasie mydlas tworzgce sig na po-
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wierzehni ilmenitu przestajq mieé charakter powierzchniowy i staje sie
produktem objetosciowym, kitéry 2atwo przechodzi, jeko odrgbne faza, do
roztworu [4].

5. Rierozwigzane problemy

W poprzednich rozdziazach opisano czynniki decydujgce o hydrofobi-
zacji 1 flotacji cia? statych w obecrnosci oleinianu. Biorge je pod uwa-
g¢ mozna w przyblizeniu zinterpretowad zachowanie flotacyjne wiekszosci
ciat statych lub przewidzieé ich wiasciwosei flotacyjne. Jednekie nie
znalezlono odpowiedzi na kilke bardzo istotnych pytad: dlaczego stosu-
jge 107%% §eO2 wigkszo05é mineraiéw, niezaleznie czy zdolne do sorpecji
fizyeznej flotuje w zakresie pH 3.5-10. Dlaczego nie flotuig w tych wa-
runkach kwarc orez wiele krzemiandw. Wreszcie, czy obecmo$é ne widmach
w podczerwieni pikéw oleinianowych (obok pikéw kwasu oleinowego) rys.
6-8) Jest dowodem chemisorpeji czy tes fizyezneJ sorpcji kropelek emu-
1sji kwasu oleinowego zawierajgcegb NaOl. Zauwazone juz wczesniej przez
Polkine i wepéz. [22] podobiedstwo zakreséw pH (4.5-10) flotecji réznych
mineraXéw w obecnodci 10'4H Na0l sugeruje, %e prawdopodobnie istnieje
jeden wspélny mechanizm procesu hydrofobizecji powierzchni oleiniapemi.
Jest {0 mozliwe jezeli zalozj sig, ze jony sodu (lub potasu) wprowadza-
ne do roztworu razem z oleinianem grajg istotng role w procesie hydro-
fobizacji oraz flotecji ciet stalych. Koncepcje mechanigmu sorpcji olei-
nianu z uwzglednieniem roli jonu sodowege opiseno w nastepnym paraegrefie,

6. Koncepecje mechenizmu sorpeiji form qleiniaﬁowych
z_rozitwordéw wodnych nas powierszchniach cial statych

W proponowanej koncepcji wyréinie sig trzy sposoby wigzanie form
oleinianowych z powierzchnig: )
a) heterokosgulacyjng
b) edhezyjna
¢) ektywacyjng. ,

Sorpcji heterokoagulacyjnej nalezy spodziewaé sig przy niskich PH
w uk?adech gdzle ujemmie natadowane krople kwasu olejowego ulegejg he-
terokoagulacji z dodatnio naadowang powierzchnig mineralng. PrzykYadem
-tekiego uk¥adu moze byé np. flotacja, ponizej pH 4.5 rutylu [19] lud
piroluzytu [39]. Sorpcje edhezyjna moze wystgpi€ na ciazach hydrofobo-
wych (np. na germanie [13]) azczegélpie prey niskich pH roztworu. Sorp-
cja teka prowadzi do bezpoéredniego kontaktu kwaseu olejowego z powierz-
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chnig ciala stalego. Sorpcje aktywacyjne nastgpié moze na wszystkich
cilatach staiych bez wzgledu ne ich skied 1 budowg. Warunkiem =zejscia
sorpcji saktywacyjnej jest obecnosé w ukadzie odpowiednich kationdw, kté-
re mogg pojawiaé gi¢ w roziworze w wyniku rozpuszczania sig ciaza statego,
byé celowo wprowadzone do roztworu lub wprowadzone do uktadu razem z
kolektorem. Sposdéb wigzania éie jonéw oleinianoiyéh Z powiefzchniq ciazs
statego pokazuje rys. 8. Zgodnie 2z proponowanym modelem, ktéry oparto na
koncepcji M.C. Fuerstensu’s i Palmera [39] jony oleinianowe nie sorbuja
gie bezp9érednio na stomie metalu w siatce krysteliczne) lecz sg sorbo-

e RS e R

ciato state ciecz

P

l o—Mc—QeE

jon oleinianiowy
lub HOl x O™
OH lub hemimicele

——

Me=H*,Na’, K*, Ca?*, Mg?*, A3*, Fe®*, itp.
- jon centralny
O -tlen

Rys. 8. Model aktywacyjnego mechanizmu sorpcji oleinianu na powierz-
chniasch ciat stetych (Model M.C. Fuerstensu’a i Palmera [39] poszerzo-
ny o sktywacyjne dzim2anie jonéw HY, Nat, K+)

Pig. 8. Model of the activating mechanism of oleate sorption onto solid

surfsceg. The model is based on the concept of M.C. Fuerstenau end

Palmer |{39]. The model allows monovalent cations to be the activating
ions

wane na powierzchniowej gruple -0OMe. Kation ten moze pojawié sie ns po=- \)
“wierzchni w wyniku celowego wprowsdzenis jego do roztworu (aktywacja)

lub w wyniku przegrupowenia kationdw z sistki krystelicznej ciazs sta-

Yego (eutosktywacje). Uiworzony oleinian me bardziej charakter fazowego ;f
oleinienu metalu niz zwigzku powiérzchniowego. Stgd brek jest istotnycﬂ
przesunieé pikéw oleinisnowych na spekiroskopowych widmach w podczerwie-

ni. Potwierdze to fakt, ze dla trudno rozpuszczalnych ciaz steiych sor-

pcja i flotacja zachodzg dopiero po przegrupowaniu sie ketionéw. 2z siatki
krystalicznej ne pozycje kationu sorbowanego, co opisano juz wezesniej.
Zekres pH hydrofobizacji zwigzany jest z zakresem pH esktywacji. Dle
hydrolizujacych kationéw, tak jak to podal M.C. Fuerstenau i Pslmer [39]
poczgtek sorpcji i flotacji moina w przyblizeniu okreslié wartosciami

pH tworzeniu sie mono-hydroksykomplekséw metalu w roztworze, zaé koniec
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sorpcji i flotacji 2zwigzany jest z rozpuszczeniem sie mydia z powodu
pnadmiaru w roztworze jonéw OH . W proponowenym modelu przyjmuje sig, ze
aktywujgcymi ketionami sg nie tylko hydrolizujgce kationy metali, (Fe,
Al, Ca, Mg itp.) lecz réwniez tekie kationy jak:Na+, k1wt Oparto

sie ne fakcie, %e jony cleinianowe Zaiwo tworzg w roztworach wodnych
potgczenie chemiczne 2z jonami Na' oraz B, o kationy te, z kolei sorbujg
sie ne granicy fez ciasto stale-roztwdér [49]. Przykiadowo faza olejowa
zawsze towarzyszy roziworom oleinisnu & zawiera ona 2ardéwno HOL jak i
Na0l [5], zaé w roztworze obecne sg jomy HOL-01™ i BOL,, [6].

fnsliza wynikdéw dla uktaddéw niezdolnych do tworzenia w roziworach
wodnych oleiniendw (mydez) sugeruje, ze aktywscyjne dzialanie jondw Na®*
i 8 przy stezenin 10'4M Ra0l prowadzi do flotacji cie? staiych w zakre-
sie pH 4.5-10. Juz wczedniej w tabeli 1 podano zakresy pH aktywujacego
dziatsnie innych kationéw. Takie ujecie zagadnienia wyjasnie, Ze oma-
wiane poprzednio minerazy jako niezdolne do chemisorpcji w istocie che-
misorbujg oleinian w wynilku asktywacji jonami Fet 1 HY. Jezeli w ukedzie
znejdujg sie obok jondw Ne® inne kationy obserwowane fakty eksperymen-
talne mogg wynikaé zardwno z aktywujgcego dziaXsnie samych jondw sodu,
samego .drugiego kationu jak réwniez mieszanego dzieskanie obu kationéw.

“Tekie dziaZanie bbserwuje sie prswdopodobnie w procesie hydrofobizacji
wigkszodci mineraidw, szczegdlnie hematytu, fluorytu i barytu.

Zaproponowany model nie wyjadnie jednak braku dostatecznej hydro-
fobizacji powierzchni kwarcu i niektérych krzemiendw. Przeciwstawne
sobie wyniki sorpcji oleinianu re kwarcu, a taksze zgodnof$é co do braku
flotscji kwarcu w obecnosci oleinianéw wskazuje ne odmiemmodé tego
uk¥adu. Wynike ona zapewne ze szczegSlnych wiasciwosdei jondw kwasu krze-
mowego co mozna wykorzystaé np. w procesie selektywnej flotacji [487].
Prawdopodobnie odpowiednie oddziesXywanie jondéw krzemianowych 2z jonami'
godu powoduje zanik sktywujgcego dziasianie jonu sodu nawet przy niewiel-
kich stezeniach jonéw krzemowych.

W wyniku procesu aktywacji do ketionu metalu przyigczaé sig mogg
nie tylko pojedyicze jony oleihianowe, lecz réwniez sugerowane przez
Somesundarana jomy HO1.01” [6, 22, 52, 53], a nawet mogg tworzyé sie
hemimicele opisywane przez D.W. Fuerstanau’a (np.[SO]). Do tak wutwo-
rzonej plewotnej warstwy sdsorpcyjne] [7] tworzgcej centre hydrofobowe
[51] mogg przykaczeé sie, dzieki oddzielyweniom hydrofobowym, dalsze
formy oleinianowe tworzac wtérnq'warstwe adsorpecyjng [7]. Poniewaz
oleinian sodu i czgsteczki kwasu oleinowego mogs znajdowaé sie zardwno
w pierwsze] jak i we wtdrnej warstwie adsorpcyjnej, zwigzki te z reguly
obecne s34 na widmach spektroskopowych w podczerwieni. Zaproponowans
koncepcja nie odrzuce wigc zadnych z dotycheczas funkcjonujgcych teorii,

lecz gczy je w cazofé i uzupeinia o aktywujgce dziatenie jonéw H+,Na+,Kt
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. Przedstawions koncepcja ma charskter hipotezy roboczej i wymsge

eksperymentelnel weryfikacji.

X X X

Powyzszy artykul zosts napisany w ramach Cenirelmnego Progranmu
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ABSTRACT

Drzymste J., 1986..On the hydrophobizetion of solid surfaces in agueous
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(polish text).
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On the basis ofliteraturehata on the adsorption of oleate species
at'z solid-aqueous solution interface and oleate flotation of solids,
the influence of verious factors on the hydrophobization of solids hes
veen discussed. The generel mechanism of the hydrophobization of solids
by oleate species hes been described, including the concept of the
activating action of the hydrolizing cations of M.C. Fuerstensu and
Pelmer, the hemimicelles of D.W. FPuerstenau, the ion-molecule associates
of Somesundaresn, the primery and secondery adsortion layers of D.W.
Puerstensu and co-workers, and the hydrophobic centers of Abramov. The
new element of the proposed concept is thet all cetioms, ineluding such
catlons &s Ha+, K+, H+, etc., can serve ss the aciivating species.
Following the process of activation, oleste species undergo sorption
onto the activated solid surface and render it hydrophobic. The
deactivating properties of silicate ions against the activating action
of cetions is also briefly discussed. The proposed model calls for
experimental testing.

COIIEPEARVE

f.Jxevana, 1986. I'mapodolEzanmms TBEDIHX TeX B BOJEHX DPACTBOPAX OJEaTOE.
OR3MKO-XEMEYECKRE BONDOCH oforamedss, 18; £3-34.

Ycnoassyd JRTepaTypHHe IaHEHe 00 aicopOnUE OJeaTOB Ha I'DAHMIE pac—
upefejeHEa $az TBepIOe TeJO — BOIHHE PAcTBOD, & Takke JaHHHe O QuoTamuE
TBEpIHX Tel 0JeaTCM, M3YYaloCh BIMAHEE Das3HHX (AKTOPOB HE I'ENpodolEsa-
UEw. BRI paspaGoTaH oG} MeXaHESM IRAPOOCH3ATEE TBEDIHX Tel OJeaTOBH-
ME GOpMaME, XOTOPHE COSIWHAN B cele XJed AKTHREIROHHOTO NeH#CTBES I'EIDO-
JH3UDYDIEX KaTmoHOB M.I.QupcreHay ® Hamwvepa remuvmnex l.B.dupcreHay HOH-
MOJIGKYJIA acCconEaTeB (oMacyHAapana, IEPEOTO ¥ BTOPOTO AICOPCLEOHHOTO CJIOA
F.B.bEpcTeHay ® COTPYINHREOB, & Takgke TEIPoJOCHHX IeHTPOR AGpamoBa.

HoBH# sXeMeHT OperiaraeMoif HIe¥ COCTOMT B TOM, YTO BCE KaTHOHH,
BRIDYAA TakEe kaT¥oEd xak Rt Kt H', MoryT OHTh axTEBEpyOIMME (HopMaMH.
locne mporecca aKTHBAalEd, OJeaToBHe OPMH CODOHDYOTCA Ha aKTEBEDOBaHHOM
OOBEDXHOCTE TBEPIOTO Teja ¥ IesalkT XX IEIpofoCHEME. Jle3aKTHBANEOHHHE
KefCTEES CRMERATOBHX HOHOB TOXE IDOAHAJW3UPOBAEH B cTarhe. [lpennaraemad
Eies HNOJEEA OHTH UPOBEPeHA 3SKCHEeDEMeHTANBHO.
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