Jézef Stachurski

ZALEZN056 FLOTOWALNOSCI KRZEMIANU CYRKOKU
OD OBSZRWOWANYCH NA NIM ZMIAN POT.’*ZI.'CJALUg

1. Wstep

We flotacji zjeswiska powierzchniowe, zachodzace na granicach
kontaktujgcych sig@ ze sobe faz: stalej, cieklej i gazowej, odgrywajg
dominujscag role¢, llale2y mieé przy tym na uwadze fakt, 2Ze w ukladach
flotacyjnych powierzchnie styko.e majg wybitng chemiczng akiywnosé
powierzchniowa, Zmiany wlasnoSci [izykochemicznych na granicy cialo
stsle - ciecz prowadza do ustalenia pewnego stanu réunowagi dynamicz-
nej, ktérn mozna wyrazié za pomocqy potencjalu elektrokinetycznego,
Warto8é jego, jak i znak zalezg od wlasnosci chemicznych poszczegdl-
nych faz oraz od ich wzajemnego odzialywania, y

1 We flotacji zjawiska elektrokinetyczne odgrywajg zasadniczg ro-
le¢, Opublikowane prace CGoudina, Supa [1] oraz Fuerstenau [é, 3]
éwiadczg o aktualnos$ci {ego zagadnienia i jego duzym znaczeniu dla
praktyki flotacyjnej. W Polsce cickawe pomiary przeprowadzil WJaksmundzki
dla ukladéw siarka - emulgowane weglowodory w wodzie [4 f Of

0d przeszlo 30 lat - poczgwszy od pierwszych publikacji B.
Kamiefickicpo « dosé powszechne jest zainteresowanie badaniami elektiro-
chemicznyni w odniesieniu do procesu flotacyjnego., W pracach teorety-
cznych ciggle dyskutowany jest wplyw takich parametrdw jak np, poten-
cjalu elektrokinetycznego na proces flotacji. Praca niniejsza réwnies
porusza pewne aspekiy tego zagednienia, W zwigzku z itym w pracy po=-
stanowiono sobie za cel nadwietlenie wplywu jako$ci i stgZenia elek-
trolitéw na potencjet ¢ krzemianu cyrkonu przy réwnoczesnym wykaza-
niu ewentualnej zalezndfci flotowalno$ci cyrkonu od obserwowanej na
nim zmisny warto$ci potencjatu g . Ponadto miala ona na celu za po-
mocqg zmian potencjalu okreflenie takiego pH i takiego ste¢Zenia roz-
tworu oleinianu sodu, “Hrzy ktérym mineral cyrkon uykazuje wtasnodeci
flotacyjne, czyli w jakich warunkach zachodzi hydrofobizacja jego
powierzchni, Zatem w pracy chodzilo réwnieZ o wyjasnienie w jakim
stopniu pomiury potencjatu mogg byé pomocne w badaniu mechanizmu
dziatania odczynnikdéw floLacyjnych.

2., Aparatura i substancje sluzgce do pomiardw potencjalu:.

W niniejszej pracy pomisry potencjalu ;'przaprowadzono w opar-
ciu o metodg¢ polencjalu przeplywu, W tym przypadku dogodnym przyrzg-
dem pomiazrowym jest zmodyfikowana aparatura zbudowana przez Fuerstenau
[}] . Nadaje si¢ ona szczegblnie do pomiardéw potencjailu g'zeta na
sproszkowanych mineralach nieprzewodzgcych, T¢ wlasnie aparature po-
stanowlono skonstruowaé i zastosowaé do powyzszych badai.

Przy doborze substancji stalych do sporzgdzenia przegréd po-
rowatych kierowano si¢ wzgledsmi tak teoretycznymi, jek i prakiycz-
nymi, Poza tym miano na uwadze to, aby material byl nieprzewodzgcy
jak réwniez praktycznie nierozpuszczalny w wodzie, Za prakiycznym
aspektem przemawial fakt wykazania ewentualnej zaleznosci flotowal-

noéci fazy stalej od obserwowanych na niej zmian wartosci potencjaiul.
PouyZszym warunkom odpowiada wiele substancji tak nieorfanicznych,
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jak i organicznych wzbogaconych nctodg flotacji. Spoérdéd nich wybrano
krzemian cyrkonu, ktéry wystarczajaco spelnial powyzsze warunki.
W ¢elu otrzymania czystego krzemianu cyrkonu poddano piaski morsiie
pochodzace z Jugostawl wielokrotnemu wzbogacaniu grawitacyjnemu i mag-
netycznemu [6] . -
Mineral cyrkon, ktéry stuzyl do pomiaréw, wial uziarnienie 0,2 do 0,25
mm. Te klas¢ ziarnowq otrzymano z rozsiania produktu wzbogacania. Kla-
s¢ o uziarnieniu 0,2 do 0,25 mm poddano przemyciu rozcienczonym kwasen
solnym i wielokrotnie plukano wodg redestylowang, a% do czasu usiale=
nia sie wartosSci potencjalu g . .

Aby wyjaénié mechanizm dziatania réinych zwigzkéw, a w szcze-
gélnoéci zbieraczy, na powierzchnie cyrkonu, koniczne jest omdwienie
wiasnoéci fizyeznyeh i elektrochemicznych pierwviastkéw, z ktdérych zbu-
dowana jest siatka krystaliczna krzemianu cyrkonu., Poznsnie wlasnosci
krystalografioznych i rozmieszczenia jonéw w warstwach powierzchnio-

wych niewgtpliwie przyczyni sig do nafwietlenia wpiywu dzialania zbie= -

raczy i innych zwigzkdéw na powierzchnie mincralne.

Cyrkon o wzorze 2r /810, / na bzfoug jonowg, przy czym skladniki jedno-
stkowe czworofciandw /'g£04 / ﬂyﬁtﬁﬁﬁiﬂ w postocdi oddziglnych cqyup
anionowych [7] . Charakter wigzafi JO et tlénu”z k?goﬁEH"QQWHqTﬁ; 4
czworobcianéw /5i0,/ jest kowalencyjny. Krzem polgeczony jest jednyn
calkovitym viazanidm tlemu w odleglofci (Si-=~0) 1,62 & , Pieruias-
tek oyr:on natomiast polq&zony jest polowg wigzania tlenu w postaci
jonowej o, odlegtofci (Zrtte-0) 2,05 R ?7] 6 -

Kation Zr** ma duzy potencjal jonowy i w swigzku z tym w pewnym stop-
niu rozlufnia grupg / 510, /. Jesli sobie wyobrazimy, %e krysztal cyr-
konu zostaje w jakis§ sposOb orzelagmany, to na wytworzonych powierzch-
niach pojawiq sig zaréwno jony Zrz* jak i / 810, / 4~ powodujq: vyste=
powanie nadmiaru ladunkéw dodatnich i ujemnychs Jako substancji maja -
cych tworzyé fazg cieklq zastosowano roztwory oleinianu sodu /R=COCIa/
o réinych stgbeniach, Woda stuigca do sporsgﬁzania elektrolitéw miala
orzewodnictwo wiafcive rzedu 0,86 do 1 107 [§¥1 on™? .

3. Wyniki pomiardd

W celu stwierdzenia wplywu stgZenia jonow wodorowych na poten-
cjal cyrkonu do badaii zastosowano roztwory HC1 i NaOH. Wyniki prazed-
stawiono wykreélnie na rys. 1 jako funkcje potencjatu od roztwo-
réu, 2 rys. 1 widaé, 2e ksztalt krzyvej ilustrujace] zaleZnodei
jest zbliZzony do linii prostej, przecinajace] oé odcigtych o dodat-
nim wspbélezynniku kierunkowym, Powierzchnia cyrkonu przy stosewaniu
roztworéw o pH wynoszacym 4,8 nle ma ladunku, jest to tak zwamy punit
izoelekiryczny. y
Dalsze podwyzszenie kwasowofci poniZej 4,8 prowadzi do przeladowa-
nia podwéjnej warstwy elektrycznej i cyrkon laduje sig dodatnio w
stosunku do érodowiska, Roztwory o pHD>> 4,8 uywolujg ujemne wartosci
potencjaiu g’ . Na podstawie zale®nosci potencjaluf{pH}ornz budowy
i wtasnoé$ci krystalggrafionnych krzemianuicyrkonu mozna wysungé wnio-
sek, ze kationy Zr ** przyjmuja jony hydroksylowe OH™ , natomiast a-
niony / SiO, / b= przyciggajq jony wodorowe /protony/ z roztworu, Po-
wyZsze przypuszezenia potwierdzaja zaleznoscd §{pH) na rys, l. Halezy
nadmienié, ze krzemian cyrkonu w stosunku do czystej wody laduje sig
ujemnie i ma warto$é potencjalu._f réwna - 40,6 mV,

Spoéréd zbieraczy anionowych na jszersze zastosowanie w proce-
sach flotaucji znalazly kwasy tiuszczowe, a w szczegblnodel ich sole,
W zwiagzku z pouwyzszym do pomiardw potencjalu g cyrkonu uzyto oleinia-
nu sodu. Tego rodzaju s61 ulega w wodzie hydrolizie, Wobec tego wiel=
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kodé steicznia aniondw 017 H33 COC~ zale2y od pH roztwordéw i stolej
hydrolizy X [3] 2 tego wynika, Zc¢ im wy2szq warto$é ma dany roztwér,
v ktérym clega rozpu acvurﬁl ol inian sodu, tym wyzszg zawiera on kon-
rentrach anionéw . 2 o Biorge powyzsze pod uwagg, postano-
wiono zbadaé wplyw stg¢ aﬁ oleir*upu sodu przy réznym pH roztwordw na
zjawiska elektrokinetyczne mineralu cyrkonu.

Ne rys, 2 przedstawiono wyniki doéwiadczalne wplywu qt@ueﬁ roztwordw
oleinisnu sodu przy PH wymoszacym 4, 8,1 i 9,8 na zmiany potencjalu
feyrrianu, 2 wykresdéw widaé, Ze tak dla roztworéw kwadnych jak i dla
zasadouych do steZefl 10™> oleinianu sodu zachodzg nieznaczne zmiany
poiencjatu g’. \Uyraina zniana uvidocznia sig¢ dopiero przy dalszym wzroé-
cio stglefi, poozawszy od 1o~2 m, zwlaszcza przy pH 4 i 8,1 1 to w takinm
stopnin, ze dla roztwordw o wartofci pH réunym 4 zachodzi zmians zna=-
k lao.un;.u dodatniezo na tacunek ujemny,

Po przeladowaniu werstuy podwéjnej wzrost uartoéci potencdalu jest
bardzo duzy przy ste¢Zeniu okolo lo™“/m osigga maksimum wynoszace - 1273 .
mV., Podobnie dzlalajg na zmfany potencjalu'f roziwvory oleinianu sodu
o pH 8,1, ¥ tym przypacku rdéwniez dla stezef ok, 1l0™’m wystegpuje maksi-
num §, lecz o nieco wyzsze] ujemnej wartosSci = 155 mV, Roztwory olei-
nianu sodu / RCOONa / o steZeniach okoto lo=Jm tworzg micelle w formie
platkéw ?B] Takie duze micelle o ladunku ujemnym w trakcie ich ad-
sorpeji na powierzchni wyvotujg gwaltowne zmiany potencjalu g « Tworze-
nie cie micell stwierdzocao podczas pomiardw przewodnictwa roztworéw,
Przebieg krzywej g(c) dla roztwordw o pH 9,8 jest o wiele lagodniejszy
co wskazywaloby na nieznaczne adsorbowanie sig oleinianu sodu na powie-
rzehni eyrkonu, Widoczny wzrost ujemnych wartosci potencjalu g notuje
si¢ dopiero dla stezed lo=om, przy térych funkcjaf(C)osiaga znikome
lokalne maksimum, lale’y jeszcze dodatkowo zaznaczyé, Ze po przekrocze-
niu stezel lo~Jm obserwuje sig¢ dla poszczegdédlnych roztwordéw o pH 4, 8,1
9,8 w.wigkszym lub mniejszym stopniu spadek potencjaiu é

Aby uwidocznié zaleznoéé adsorpcji oleinianu sodu od stgienia jo-
néw wodorowych, a satem zachodzace zmiany potencjaiu g cyrkonu, wykre$-
~lono na rys, 3 potencjal g'jako funkcje pH roztwordw o ustalonych dodat-
kach RCOONa,

Na rys, 3 wykreslono réwniez funkcje f(bﬂ) cyrkonu bez dodatku RCCONa,
Z wykresu zoobserwowaé mozna, Ze w praypadku uzycia stezeid lo~“m RCOONa
o zmiennych stezeniach jonéw wodorowyeh w roztworach, zachodzg znikome
zuiany potencialu o Przebleg krzyvej o tej zaleznosci jest prawie rdéw-
nolagly do krzywej pokazujacej zmianyf(pH) bez dodatku RCOCNa, W tym
przypadku zachodzi tylko »nrzesunigcie "punktu izoelektrycznego w kierun-
ku mniej kwadnych roztwordw do wartosci pH okolo 5, 3. Odnienng zales-
noéé fupkeyjng pouyiszeygo zjawiska obserwuje sie przy stosowaniu steg-
Zefl lo™“m roztwordw RCOONa o zmiennych wartosciach pH,.
Dla tego rodzaju ukladdw potencjalgprzy;jmuje maksymalng vartoséé ujem-
ng przy pH okolo 8, Natomiast krzywa ukazujgca zmiany potencjaiu € -
przypomina ksztaltem parabolg zwrdcong wypuklosSciaq w Kierunku ujemnych
warto$ci potencjalu., Podobne zmiany potencjalu g zachodzg dla ste¢zef
lo~Jm roztworu oleinianu sodu o zmiennych wartosciach pH, Réinica pole-
za tylko na tym, Ze dla tych ukladdéw cyrkon ma bardziej ujemne wartosci
potencialu g o Dla ukladdéw o stezeniach lo™™m RCOONa zmiany potencjalu
przybierajg rdéwniez charakterystyczny ksztdt w postaci krazywej
parabolicznej podobnej do poprzednio opisanej. Analizujgec przebieg lray-
wej mozna zauvazyé, Ze maksymalna wartofé potencjalu g je .t réwniez
osiggana dla ste¢Zedl o pH okolo 8,

Nz podstawie powyZszych badafd moZna przyjaé, Ze napewno zachodzi
adsorpcja jondw 017 H33 CO0~ na kationach Zr4+ powisrgdlinl cyrkonu,
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Przyjecie takiego mechanizmu hydrofobizacji powierzchni wydaje sie¢

uzasadnione wlasnoSciami fizycznymi i elektrochemicznymi pierwiastkéw,
z ktdérych jest zbudowana siatka krystaliezna krzemianu cyrkonu,

4, MWplyw potencjalu f na flotewalnoéé cyrkonu

W celu stwierdzenia ewentualnej zaleznos$ci flotowalno$ci od ob-
serwowanych zmian potencjabugimzeprowadzono préby flotacji czystego
krzemianu cyrkonu w roztworach oleinianu sodus
Trzeba zaznaczyé, Ze mineral cyrkon mial tg samg klase cazystofei i
uziarnienie / 0,2 do 0,25 mm / co cyrkon uzyty do pomiaréw potencjatu
elektrokinetycznego., Préby flotacji przeprovwadzono w maszynce labora=
toryjnej o pojemno$ci 250 ml, Cyrkon flotowano w roztworach o zmien-
nych wartoéciach pH, ale o ustalonych stegzeniach oleinianu sedu wyno-
szagych 107Om , Fietacjg praeprewadzone dlatege v roztwerach e steieniu
1d’3n,poniewat cyrken przy tych stgZeniach oleinianu sodu wykazuje
najbardziej ujemne wartesci potancjatug'rys. 13/,

Na ryse. 4 przedstawiono wykres uzysku cyrkonu w zaleimefeci od
wartodei pH roztwordéw oleinianu sodu, Wykreflono réwnies potcncjal‘g
Jake funkeje pH roztworéw z dodatkiem i bez dodatku oleinianu sodu,

Z powyZszych danych mezna zaywazyé ciekawe zaleznofei migdzy
uzy:kioné?bq} a zmiang potencjalu E cyrkenu, Ksztalt krzyvej uzysku

& (vH] jest wypukly preypominajaey prawie parabolg symetrycsng.
Podobng postaé, o czym jJuz poprzednio dosé szeroko dyskutowano, przyj-
muje krzywa ilustrujgqca azmiany potencjalu g*u zaleZnogci od pH rez-
tworéw o stezeniu lo=2 m oleinisnu sodu., Analiza wynikéw prowadzi de
wniosku, Ze maksymalny uzysk cyrkonu otrzymuje sig wtedy gdy cyrkon
wykazuje maksyualng ujemng warto$é potemcjalu g'. Zaleznosé ta zacho=
dzi w tym przypadku gdy roztwory oleinianu sodu, w ktérych prazebiega
proces, majg wartoéé pH okolo 8, it

W silnie zasadowych, jak i réwniez w bardzo kwadnych, reztworash
oleinisnu sodu cyrkon nie flotuje, Ogénie mozna powiedzieé, ze kraze -
mian cyrkonu flotuje w roztwerach oleinianu sedu w zakresie pH 5 do
9e5+ Po przekroczeniu tego przedzialu,tak w kierunku zasadowych, jak
i w kierunku bardzo kwasnych, roztworéw, uzysk oyrkonu gwaltownie
spada, :

S5e Wnioski

W Swictle przeprowadzonych badaefi nad zmianami potencjatu ;
dla uktadéw cyrkon - wodne roztwory oleinianu sodu mozna wysungé na=-
stepujgee wnioski 3

- W czystej wodzie cyrkon wykazuje ujemny - potencjal ;o Wwoartod-
el - 40,6 mV,

- Na podstqwie zmian potencjatu §' wywolanych steZeniem fondw
wodorowych oraz budowy i wlasnofci krystalografieznych krzemianu cype
konu moZna sadzié, ze kationy Zr** przy jmujg jony OH™, natomiast a-
niony / 8i0, /% prazyciagajq jony H* /protony/ z roztworu, Powyisze
przypuszczenie zostalo potwierdzone zaloZnoéctq?@H} pokazang na rys,l.

Stwierdzono, Ze powierzochnia cyrkonu ma punkt izoelektryeany
wtedy, gdy roztwér wykazuje wartosé pH okolo 4,8, W roztworaeh o pH
<448 powierzehnia cyrkonu taduje si¢ dodatnio, natomiast prazy pH>
448 laduje si¢ ujemnie w stosunku do $rodowiska, lalezy jeszcze nad-
mienié, Ze ksztalt krzywej ilustrujzcej zaleznoécigfﬁH)jest zblizony
do linii prostej przeocinajacej of odelgtych o dodatnim wspélezynniku
Kierunkowyn,
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- Zaminy potencjalu‘gﬁla stezefl lo=3nm przy zmiennych wartos-
ciach pH roztwordw oleinianu sodu przybierajg charakterystyczny ksztalt

paraboli zwréconej wypukloscig w kierunku bardghpj ujemnej wartosci
g. Podobne zmiany obserwuje si¢ dla stgzed lo 'm,

- Rajberdziej ujemne wartosci potencjalu g cyrkonu obserwuje
alg dla stezed lo™7m roztworéw oleinianu sodu »rzy pH okolo 8,

- Na podstawie nrzeonrowadzonych kofrontacji potemcjalu f'z
synikomi flotacji moZna zauvazyé uderzajgcq maleznoéé potencjalu
od uzysku eyrkonu, :

-~ 7 wynikéw vadaf nasuwa si¢ prakyczny wniosek, Ze za pomocq
po iaréw potencjalu elekirokinetycznego mozna wyjas$nié mechanizm dzia-
tania odezynnikéw flotacyj..ych na powierzchnie mineralne,

- Uklady cyrkon - wodne roztwory oleinianu sodu charakteryzujg
sie adsorpcja zachodzgcg w ten sposéb ,ze aniogy Cl H.-.COO~ s§ przy-
ciagane do warstuy podwéjnej przez kationy Zp* pouZQQZChni éyrkonu,
Budowa i wlasnoéci krystalograficzne krzemianu cyrkonu oraz wywolane
zmiany potencjalu g przemavwiajq za srzyjeciem wyzej podanego mechaniz-
mu zachodzenia hydrofobizacji powierzchni cyrkonu,
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