no_.

mi G-H (1500-1300 em™'; 30002800 cm~') 1 C.= O (1500~4750 ;

-

MaXgorzata M. KIEEKOWSEKA

Instytat Chemii i Technologii Nieorgenicznej
rolitechniki Sigekiej w Gliwlcach

SPEKTROPOTOMETRYCZNA IDENTYPIKACJA PRODURTOW
SORPCJI OLEINIAKU KA ILMENICIE

Wykonand spektrofotometryczne - ATR bedenia produkisw soprji ,
oleinianu na ilmenicie w zakresie pH od 3 do 9. Stwierdzono, :ze
produkten sorpcji jeet Feolm(OH):,_s oraz oleimian socdu.

Wstop

W pracy przedstawions &g wynikl sp%k’crofetomtwcmjeh {ATR) ‘@~
dat powierzchni ilmenitu po sorpejl oleinianu sodu 2 rogtuarde welovel

. w zakresie oH od 3 do 9. Badania zoeialy wykonsne w celu. ldeatyfikasis

produktéw sorpcii # zeleiznodei od pH roztworu.

Pasms poch?aniania oleinienée w podcszerwieni aviqzana 58 T ErOpe-
"1f ila
kwasu oleinowego charektemstycme jest pasmo C=0 prey 1710 cm "', Pevme
znajdujace sig w zakresie 1500-1600 em™' pochodzg od esymetryeczayeh
drgeh grupy C=0 i sg charakterystyczne dle soli kwasu oleincwego.

Cz3$é doswisdczalne

Odczynniki

: o
Wszystkie stosowane odczynniki byly w stopniu crystosel et.d.e.

Roztwory oleinianu sodu i kwasu oleinowego sporzqﬁunay ‘bezpofrednio

przed pomiarem. -

Metodyka pomieréw spektrofotometrycmiych

Widma IR ATR byly rejestrowene spektrofotomstrem SPECORD 71 IR
wyposazonym w preystawke ATR wimenej kopstrukeji [1]. Stosowano element
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refleksylny 2 monokrysztaiu Ge o §arametrach; n=4, ¢ = 450; N = 25,
Przed kezdym pomisrem kontrolowsno czystoéé powierzchni elementu refle=
ksyjnego rejestrujac widmo ukZadu Ge = powietrze i uzyskujgc w ten spo=-
8éb linie tZa. #

W celu zarejestrowanla vidma oleinianu zaadsorbowanego na powierg-
chni sproszkowanego mineratu przyjeto nast;pujgcy aposéh przygotoyania
prébek; nawazke mineralu (0,5 g) wsypywano do 50 ml roztworn cleinianu
sodu o stezeniu 10'3‘km01/m3 1 odpowiednim pH, po czym kondycjonowano
przez 30 minut przy swobodnym dostgpie powietrza. Nastepnie roztwér od-
Byczano, & mineral przemywano delikatnie wodg destylowang w celu usunig=
cia pozostatodci roztworu zatrzymanego migdzy ziarnami. Mokrg prébky u-
mieszczano ns powierzchni elementu refleksyjnego, odparowywano wody w
temperaturze pokojowej 1 po umieszczeniu piytki w kuwecie na przystawce
ATR relestrowano widmoe powierzchni mineratu. -

Widma wzorcowe oleinianow rejestrowano w 'gposéh standardowy dla

~ techniki ATR.

Ze wzgledu na to, ze widma produktéw powierzchniowvch sg malo Jin-
tensywne, zastosowano komputerowg wielokrotng rejestracje 1nteresujqcych
fragmentow widma, poitjczong 2z usrednianiem oraz wygladzaniem krzywych
poprzez interpolscje wielomianowg. ( 4

Wyniki pomiaréw spektrofotometrycznych

k Produktami sorpecji oleinianu\ngxpowiergchni ilmenitu mogy byé;

. 0leinian 3elaza, kwas oleinowy orez oleinian sodu. Rys. 1. przedstawis

widme oleinianu sodu, %elaza oraz kwasu oleinowego. Analiza spektrofote-
metryczna roziwordw kwasu oleinowego 1 oleinianu 80did w zaleznoséci od
PH zostala przedstawiona w oddzielnych pracack [2, 3].

Pasma pochianianis oleiniandw charskterystyczne i zwigzane z wia-
$ciwosciemi kationu znsjdujgq sig w zakresie 1500-1750 et w tym wiege
zakresie widma prowadzono pomiary. Pozosta&e_paemé pochodzgce od drgaﬁA
C - Hmejg, w opisywénych”badaniach, mniejeze znaczenie. Z tego wezgledm
pominigto zakres widma od 2000-4000 cm™'.

Poniewaz roztwory oleinianu w zaleznoéci od pH majq rozny skiad
[2] Falezy sig spodziewaé, Ze sorpcja 2z roztworéw kwaénych i alkalicg-
nych bgdzie zachodzila w réiny sposdb.

¥yniki uzyskane w kwadnym zekresie pH przedstawione 83 na rys. 2a.
Krzywa 2 jest widmem ilmenitu przed sorpcjy. Pasmo przy 1000 cm™! mozna
prz2ypisaé produktowi utlenienia ilmenitu. Krzywe 3 - 5 8q. widmemi po-
wierzchni ilmenitu po sorpejl 2z roztwordw oleinisnn sodu o steZeniu
1073 kmol/m3. Pasma pochanienia 1590-1600 cm'1 83 cherakterystyczne dla
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grupy G = 0 oleinianu ielaza (rys. 1c), [4]. 2ze wzglgdu na malq inten-
sywnosé pasm pochlanianis w wldmach produktéw powierzchniowych, zasto-
spwano wielokrotne, sterowsne komputerem rejestrowanlie widma. Na rysun-
ku 2b przedstawioﬂy jest interesujgcy zakres widme 5. Przedstawiona
krzzva jeast Srednig 2z pieciu widm. Wideé ne nim wyreine pasmo przy 1590

¥ zakresie kwasnym (pH = 2-4) w roztworze sporzgdzonym z oleinia-
nu sodu znajduje sie kwss oleinowy (rys. 3), [2] Qleinien zelaza stw1e-
rdzony na powierzebni (rys. 2) moze
gle tworzyé w wyniku oddzialywanie
kwesu. Aby to potwierdzié wykonano
anslogiczne dodwiadczenie £ roz~
tworem kwasu oleinowego o steie~-
niu 1073 xmol/m’ {rys. 4a. 1 b). , 1560
Pasmo przy 1590 en™ ! éwisdczy o
tworgeniu sig oleinienu Zelaza, pa~-
smo przy 1715 en™? éwisdezy o obec~
nodci ne powierzehni ilmenitu réw-
nie: kwasu oleinowego.

Aby uvzyskaé dodetkowe infor-
mecje zarejestrowano rdéwniez wid-
me roztwordw pozostatych po sorp-
c3ji i oddzieleniu ziarn ilmenitus
Wyniki przedstawione sg dla roz-
tworu wyjdciowego oleinianu sodu
(rys. 28, ) orsz emulsji lwasu
oleinowego (rys. 4b). ¥ obydwu
przypadkach w widmach &4 pasma po-
chienienia przy 1000 em™! pocho-
dzace od produkin utlenienia 1il-
mepitu - prewdopodobnie  tlenku
zelaza tréjwartodciowego oraz
pesme charskterystyczne dla olei-
nianu zelaza.

Ne rys. 5 przedstawione s8g
wyniki dla zekresu ©DH = 8-9. - ¥
tym zskresie na powierzchni ilme-
nitu moZe adsorbowaé sig rdwniez .

odbicie

Rys. 1. Widma ATR; 1 - oleinfamn |
sodu, 2 - kwasu oleinovego, 3 - BN s il et e
oleinianu zelaza . DT x 100 cm )
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oleinian sodu. Aby sprawdzié czy tak jest rejestrowanc dwe widma dla
¥azdej proébki. Plerwsze, bezposrednioc po wyjgciu jlmenitu z roztworu i
usunigciuv pozostatodei roztworu, drtugie po intensywnym pitkaniu wodg de-
stylowany zisrn miveraiu. Przy pH = 9 na powierzehni ilmenitu znajduje
sig dosé duze 11066 oleinianu sodu, ktéry charskteryzuje eig pasmem po-
chaniania 1565 cm (x-ys. 5 - widmo 4, rys. 1 = widmo 7). Po wyp2ukas--
niuv te] warstwy ns powierzchni prébki znasdu;)q sig Slady prodnktn eorp-

eji (rys. 5 - widmo 5).

100C

—

b) “

10 12 38 % £ . ol I E4 )

17190
. 40

R/ %/

1 17 14 16 L F-]
3 ; ¥ 100 ca

e
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Rye. 2. Widms powlerzchnl

ilmenitu po sorpcii 2z roz-

twordw kwasnich oleinianu
godu

1 < %20, 2 - ilmenit czy-

sty, 3 - pH = 2,86, 4 -

pH = 3,58, 5 - DE = 4-T,

- roztwér po sorpcji

FPHS_ZBG

n{.; 3. Widmo ATR roztworu
einienu sodu o pH = 3 -
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ts sams prébks plukans wodg, 4 -~ DPH rog:woru g, 5 - ta sama prébke plu-
kana wo
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¥ widmach powierzchni ilmenifu po sorpejit z rostworu o pR = 8,2 sg pas- ..
ma pochaniania oleinianu sodu przy 1565 cm."1 {(rya. 5 ~ widmo 4) po wy-
prukeniu prébki wodg pozostaje wersiwa produktu powierzchniowego  cha-
‘rakteryzujqcego si¢ pasmem pochitenianis przy 1595 em Fiz Poszerzenie

pasm po stronie wigkszych liczb falowych $wiadezy o obecnoéei réwnieg

grup OH.

Dyskusjs wynikdw

Uzyskane wyniki pomiaréw gpekirofotometirycznych moZna interpreto—
waé nastepujgeo. W kwasdnych roztworach rozpuszczalnosdé ilmenitu jest
duza. Roziworyjoleinianu zawlerajg wigc kwas oleinowy i przechodzgce 3z
powierzchni do‘roztworu jony zelsza. Oleinian zelasza tworzy sig wskutek
rddziatywania wezajemnego tych dwbch substancjii w roztworze i nastepnie
sorbuje ns powlerzchni mineraiu w formie czgsteczkowej. 0O tskim mecha-
nifmie sorpcji swiadezg widma rostwordw po sorpeji, w ktérych obserwuje
sig wyZaczhie pmsme pochlaniania oleinianu &elaze oraz produktu utlenie-
nia ilmenitu (rys. 2a, widmo 6, rys. 3 i rys. 4b). Dla niektérych pré-
bek pesmo pochianisnia ¢ = O oleinienu selsza przesuwe sie do 1600 cm'1
(rys. 2, widmo 3) co moze wskazywaé, Ze sorpcja oieinisnu zachodzi po-
przez sorpcje kwasu oleinowego i nastgphie utworzenie powierszehniowego
oleinianu selaze. ® doswiadczenin 2z kwasem‘oleinowym obserwowzne kwes
na powierzehni ilmenitu (rys. 4 widmo 2).

Inaczej przebiega sorpcja w slkalicznym zakresie pH. PowyZej pE=8
roztwér oleiniesnu sodu zawiéra jony oleinianowe oraz niewielks ilogé
kwasu oleinowego [ 2]. ¥a powierzchni ilmenitu sorbuje sig oleinian sodu
8Zabo zﬁigzany z powierzchnig. Pod warstwg oleinianu sodu znajduje aie
warstwe silnie zwigzanego oleinianu zeleza (rys. 5, widmo 3), ktérego
ilo$é maleje ze wzrostem pH (rys. 5, widmo 5). obecnoéé grup OF moze
éwiasdczyé o powsiawaniu w tym zakresie pH zwiqzkéw typn Fe(01) (OH)3 i

{51
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SPECTROPHOTOMETRIC ANALYSIS OF PROLUCTS OF OLEATE
SORPTIOR AT THE ILMENITE-AQUEOUS SOLUTICN INTERFACE

’

Spectrophotometric investigation is presénted on the p~oducts of
the oleats sorption on ilmenite within the pH range from 3 to 9. Ferric
oleate, FeOln(OH)3_n and sodium oleate have been detected on the surfsce
of ilmenite. It was also found that ferric oleate precipiteted from the
ecidified bulk solution. ' )
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