1

Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 17 (1985) 89—175

Jerzy MAGER *
Janusz LEKKI **
TERMODYNAMIKA
UKEADOW WYSTEPUJACYCH W PROCESIE FLOTACJI
OLEINIANOWEJ

Cz. 1. DIAGRAMY
STEZENIE — pH DLA UKLADU HOl — NaCl — H,0
(FAZY OBJETOSCIOWE) '

Przedstawlono diagremy uwzgledniajgce fazg kwasu olejowego H°11iq
oraz faz¢ kwaénego mydta HOl.NaOl. Pokagzano ogélne zalesnodci
oraz warunki wytrgcania sie kwagnego mydia z roztworu. Przedysku-
towano zastosowanie tych diagraméw do ukaddw flotacyjnych, w
ktérych jedynie mozliwg jest fizyczns sorpcja kolektora,

1. Wprowadzenlie

Oleinian sodu Jest powszechnie uzywanym kolektorem minersléw tlen-
kowych, a jego wlasnodci podawane s3 we wszystkich monografiach. W od-
résnieniu od innych klasycenych zbieraczy wystepuje on na ogét jako
kwas oleinowy (faza oleju), w tym zakreaie‘pH, w ktérym prowadzona jest
flotacja. W ostatnich pracach Somasundarana i wspdipr. na ten temat
[1—3], wiasnodei zblerajgqce kolektoras wigzane sg bezpodrednio z formg
jonowg (HO1-017) bedace w réwnowddze 2z fazg kwasu oleinowego. Stgd w
tych pracach stosowsne s3 diegramy pH-log ¢ uwzgledniajgce tylko formy
jonowe. Z drugiej strony z prec Polkina: i wspélpr.[4,5] wynika, %e flo-
tacja oleinianows wezystkich mineraéw tlenkowych przebiege podobnie,
co autorzy widzg 2z sorpcjs ﬁ%asu oleinowego z roztworu. Tym samym przy-~
pisujg oni decydujgce dla procesu flotacji znaczenie fazie kwasu olei-
nowego. 7 baded Drzymszy [6] wynika, Ze sorpcja natadowanych czgstek
silnie zdyspergowanego kwasu oleinowego na powierzchni mineraléw tlen-
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kowych stanowi zegadnienie chemii Xoloidéw. 2 przedstawionych poglgddw
na role kwasu oleinowego we flotac)l wnioskujemy, %e istinieje potrzeba
przedstawienia termodynamiki ukiadu wods-oleinian w taki sposéb, ktéry
uwzgledniaibw wystepowanie fary olsju oraz pokazywai rolg speinisgng
przex jon Na'. :

2. Konstrukcja disgraméw

Diagramy pH-log ¢ sg szeroko znane, a przez szkoig M.’Feurstena’a
f?] stosowane przy interpretacji np. proceséw sktywacji. Diagramy od-
noszqce slg do tlenkéw metali zostaly zebrene i wydsne w formie ksigi-
kowe] [8], natomiast dane dotyczqce termodynamiki oleinianu sodu
uwggledniajgce dodatkowo rdéwnowagi tworzenia HOl.NaOl (kwadnego mydla)
zebral i uporzgdkowal Somasundaran [9]. I na tych danyéh oparto si¢ w
ponissze] pracy, & przedstawiono je w Tablicy 1. \

) Tablica 1
Réwnowagi istnisjgce w ukledzie HOl - FaCl - H,0
Lp. Reakcja : pk |
1. HOlyy, = Hglaq ) 7.6
2. | HOl,, =H +01 4,95
3. HOl, + 01 = HO1-01" ~4.,95
4. | 200" e 01,27 -4.0
5. HO1°01™ + Na' = HO1°'NaOl -9.35

Fa konstrukeje diagramdéw sktadaly éie dwa zagadnienia:
- ugtalenie ilosSei i zakresu wystgpowania poszczegdlnych faz,
- obliczenlie steief poszczegdlnych form w obazarze kazdej fazy.
Dane wejsciowe stanowily dwie wielkosci: sumaryczne steienie oleinisnu
¢; oraz sumaryczne stezenie sodu Cxa’ diagramy konstruowano zachowujge
ich stalg wertosé. Stesenie poszczegbélnych form wyznaczono z reakeji
(1-5), prey czym w wypadku pojewienia sig fazy, za aktywnosé odpowiednie:
formy preyjmowano 1, aktywnodei wszystkich pozostalych form zastepowano
stezeniemi. Stezenie form tworzgcych faze wyliczono z bilansu masy.
Obliczenis sprowadzajace sig do rozwigzywania rdéwnar stopnia < 4 wyko-
neno na mikrokomputerze Sinclair Spectrum.
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3. ¥Wyniki

Przyktadowo przedstawiono wyniki obliczen przeprowadzonych dla

dwéch steser oleinianu; stosowanego czesto w badaniach 1072
usywanego_w praktyce przemysowej 10~3

mol/dm> ( 1000 g/tong).

mol/dm3 i
Dla

zilustrowania wzajemnego stosunku poszczegélnych form wazystkie diagra-
my przedstawiono w dwdch postaciach - wykresu procentowego udzisiu da-
nej formy od pH (w przeliczeniu na jednostke 0l) oraz w ogdlnie
Jeted postaci logarytmu ze sigienia danej formy w funkeji pH.
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Rys. 2. Diagramy HOl-NaCl— 88 prZy zalozen%u sumargcznej

sktywnoéei HO1l - 1073
a) udziesl procentowy,

kmol/ KaCl - 107
b) zaleznoéd.stgieniowe

kmol/a

prey-

Na rys. 1 pokazano diagramy skonatruowane przy zalozeniu, %e suma~
ryczne stezenie wynosi 1C” 3 mol/dm‘ FNaCl. Jak widedé, po zskwaszeniu i
dojéciu ukladu do réwnowagi po stronie kwsényeh roztwordéw wystgpi faza
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kwasu oleinowego Holn ponisej pH = 7.48; po stronie alkalicznej wy-
stapig jedynie jony, przy czym jonem dominujgeym Jest jon 01~. Prazy
zatozeniu sumarycznego stesenia 10 =3 mol/dm” NaOl otrzymano rezultaty
przedstewione na rys. 2. Z rysunku widaé, ze feza kwasu oleinowego po-
jeawia sig przy pH = 8.85, a po stronie alkalicznej w réwnowadze z nig
\pozostaje jako dominujgqcy jon 01 . Nie zauwaza sig¢ wystegpowania fazy
kwagénego mydza HOl°NaOl.

Obydwa rysunki obrazowaly sytuacjeg, gdy do roztworu wprowadzano
¥a0l, a zatem stgienia sumarycene oleiniamu Cy i sodu Sxa by2y =s=obie
réwne. Interesujgce jeat przesledszenie warunkéw, ktére decydujg o wy-
stapieniu fagzy kwasnego mydta. Ne rys. 3 przedstawiono syluacje, kiedy
do uk¥adu zawierajgqce 10"3 mol/dm3 Na0l wprowadzono dodatkowo jony

b 1 s L IR A g o N A @
- R (i) % - i U - Makh 4

R S S A R T e pas e
Rys. 3. Disgremy HOl-NaCl-H.O.przy zazozeniu sumarycgneﬁ
aktywnoseci HOlL - 107 kmol?m3 FeCl - 10™° kmol/m

8) udziel procentowy, b) zaleznoscl stezeniowe

sodu, w takiej ilosci, Ze sumaryczne

pHtee—1 T + -2 3
: stgsenie cy, = 107 ° mol/dm’. 2 dia-
- 4 graméw widad, ze w uk2edzie pojewi sie
lons HOE* NaOt faza kwadnego mydls w szakresie pH od
Wi 8

~ 7.87 do 9.89. Jak pokazuje to rys. 3a
Jest ono formg dominujqca w caiym tym

) sakresie pH.

- ‘ . Pojswia sig pytanie, jakis warunki

HOE{ li
il winny byé speinione, aby w ukiadzie wy-
Ll -
2 ] Rys. 4. Wykves ilustrujacy warunki po-
\ , gawienia sie fazg HOl-RaOé Pray 2zazo-
T 2 L enju cznej aktywnosci HOl -~
v - 10-3 imol/m

Cra
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stipita faza kwadnego mydla? Wyprowadzony wzdér na pH réwnowagi HOL
HOl NaOl ma postaé; pH = 5.85 = log (cﬁa - °t/2)‘

Varunkiem koniecznym jest jak widaé,‘aby Cha > % €3 drugim warunkiem,
Jaki musi byé speiniony, jest aby pH réwnowagi kwas-mydio byXo mniejsze
od pH zaniku fazy kwasu oleinowego. Na r&a. 4 .zobrazowano sytuacje,
Jaka powstaje, gdy do ukladu zawierajgcego 10’3 mol/dm3 Fa0l dostarcza-
ny jest RaCl. Jak widaé wystarczy dodaé polowe¢ poczgtkowej ilodci jonédw
sodu, sby prazekroczony zoastal iloczyn rozpuszezalnodei HO1°'NeOl i w
vktadzie pojawi2a si¢ faze kwadnego mydia.

1iq ©

4. Dyskusjias

Przodstawione powyze} diagramy réwnowag termodynamicznych w ukla-
dzie HOl =~ }NaCl - HQO moga byé pomocne przy interpretacji procesdéw za-
chodzgcych podezas flotacii, tak jek sig to zazwyczaj czyni { 10].

Nalezy jednak zdawaé sobie sprawg z tego, zé‘prosté przéniesienie
nz proces flotecji wnioskéw p2yngcych 2z tak skonstruowanych diagraméw
Jest ryzykowne o tyle, ze podczas flotac)i czgstki kvwasu oleinowego po-
zostajg w stanie niemal koloidalnego rozproszenis, podczas kiedy dia-
gram dotyczy réwnowag z kwasem w postaci fazy.

Tiemmied disgremy powyésze umozliwiajg krytyczne spojrzenie ns
funkejonowenie w literaturze [1,3,9,11] proby wyjasnienia flotacji kwa-
sen oleinowym jako zbieraczem.

Mozna zeuwazyé, Ze forma HOLl-01~ wedXug Somesundarena odpowiedzial~-
na za flotacjg na wykresach udziau procentowego od pH nie pojawia sic
% ogble, a to dlatego, ze jak widaé to z diasgraméw log c~pH jej steze-
nie jest o kilka rzeddw wielkosci mniejsze od stezenia form dominujgeych.
Z rys. 3b jest widoczne, 2e jon HO1.01™ ma bardszo niskie stezenie, co
wigeej; # obszarze istnienia mydie jest ono stale, a2 wige nie moze t2u-
maczyé maksimum flotowalnodecl oleinisnem.

Takze korelowanie zakreséw pH flotacji z zakresem istnienis fazy
Holliq [4,5] jest niewladéciwe, poniewaz w warunkach flotacyjnych faze
kwasu przeprowadza sig w -~ emulsjeg. Stad wydaje nam sig nie doéé uzasad-
nione poszukiwanie wyjaénienia zjawisks flotowalnosdcl za pomocq ktdérels
wybranej formy. '

5. Podsumowanie

Przedstawiona w postaci diagraméw termodynamika uk}adu Hbl-ﬂacl»ﬂao
opisuje stan, gdy Hol1iq istnieje jJako odre¢bna faza o mazej powlerzehni.
i nik¥ym 2adunku powierzchniowym. Po zdyspergowaniu rozwinigeie powierz-
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chni jést tak duse, Ze jej wiasnosci termodynamicznych nie mozna pomi-
ngé. Chemig takiego koloidalnego uk¥adu opisal Drzymala [ 6]. Badania
ukiadu modelowego german-emulsje kwasu oleinowego [12] wykazaly przy-
datnosé takiego podejfcia do interpretacji flotacji. Postuluje sig, ze
zechowanie sig mineraléw charakteryzujgeych sig fizycznq sorpcjg kwasu
oleinowego podczas procesu flotacji, bedzie uzaleznione od koloidalnych
wiaenofci emulsji tego kwasu w roztworze.
/
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ABSTRACT

Mager J., Lekki J., 1985. Thermodynamics of systems occurring in the
oleate flotation process. Part I; The pH - concentration diagrams
for the HOI-Bacl-H20 systen (bulk).

" Physicochem. Probl. Miner. Process., 17;69-75, {polish text)
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The pH~-concentretion diagrams taking into sccount the formation of
both the olelc acid I;olnq phase and the acid‘» soap l0l1-Na0Ol phase sre
presented. The general relationships hetween these phases as well as
the conditions for acidic soap precipitation sre included. The
application of these diagrams to flotation systems in which the
physical sorption of the collector is the only possible one is
discussed. .
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IlpencTapnesy JuarpaMMi, OpeXyCMATDHBANIRE azy oxewnosoft RMCHOTH
HOlliq » & Takxe (asy KACNIOIO MHIA  HOl-NaOl . Horazann oGmue
SABHCHMOCTH STEX JUarpaMM ¥ yCJOBUA OCAXNSHMA KHMCJOTO MHJIA M3 PacTBOpa.
OCcyxmeHo nprMeHEHME STHX HUATDAMM LAA BROTANMOHHHX CHCTEM, B KOTODHY
fu3wIeCKan COPOIRA KOMIEKTOpA ABAAGTCH ONEHCTBEHHO BO3MOXHOM.
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