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.ZJAWISKA EIEKTHOKINETYCZNE W UEKLADACH FLOTACYJNYCH

¥prowadzenie

Jedng z najstarszych technik pomiarowych uzywanych w badaniu
zjawisk powlerzchniowych we flotacji byt pomiar kgte zwilzania i okre-
slanie czynnikéw ktdre wpiywajg na ten kat, Technika ta byla uiywana
przez Warka i wspétpracownikdw [1]. Poniewaz flotacja oparta jest na ge-
lektywnej adsorpcji kolekiordéw na granicy faz mineraz/woda, bezposdre-
dnie pomiary ilofci zaadsorbowanego reagenta pozwalajg na fizyko-che-
miczng analize zjawiska adsorpcji, ktére korelowane jest ze zwilzalw
noscig. Gaudin i waspdXpracownicy [2 ]okreélili izotermy adsorpcji dla
szeregu kolektordw na wielu mineralach, Dalszym krokiem milowym w ba-
daniu chemii fizycznej ukadéw flotacyjnych byko rozwiniecie koncepcii
elekiryczne] warstwy podwéjnej (e.w.p,) dla interpretacji zjawiek fio-
tacyjnych [3]. Rysunek 1 pokazuje, ze kat zwilzania,adsorpcja i poten-
cjat dzeta eg skorelowane z flotacjg kwarcu przy uzyciu octanu dodecy-
loaminy (DDA) jako kolektora [4],

Znaczny postep w badaniu fizykochemii flotacji dokoner sig¢ w
ostatnim trzydziestoleciu dzieki wykorzystaniu wielu technik ekspery-
mentalnyeh, np. tych, ktére zastosowano dla otrzymywania wynikdw poka-
zanych na rysunku 1, Jezell ma nastgpié dalszy rozwéj wiedzy o pro-
cesie flotacji wymagane Jest podejscie eksperymentalno-teoretyczne, i
co na;]watniejszé, badania te powinny byé przeprowadzone na materiatach,
ktére sg bardzo dobrze scharakteryzowane,

Artyku ten dotyczy badard elektryczne] warstwy podwéjnej w ukia-
dach flotacyjnych, a przede wszystkim badard elektrokinetycznych dla
opisu zjawisk zwigzanych z istnieniem e.w.p.

Celem tego artykuru jest dokonanie przegladu prac dotyczgecych
natury potencjazu elektrokinetycznego, pomiaru tego potencjaiu w réz-
nych ukadach oraz jego zastosowaniuv w mineralurgii.
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Rys. 1. Zaleznoéé pomiedzy kgtem zwilisania, adsorpcjag, flotacjg i po-
tencjatem dzeta kwarcu w funkcji stesenia octanu dodecyloasminy przy pHE
6-7 (Wedzug [54]).

Potencjat elektrokinetyczny

Zjawiska elektrokinetyczne, ktére sg odzwierciedleniem zéleznoéci
pomiedzy mechanicznymi i elektrycznymi efektami na granicy przesuwajg-
cych sie¢ wzgledem siebie faz, znalazly szerokie =zastosowenie w chemii
koloidéw i fizykochemil powierzchmi. Potencjax wystepujacy w piaszczy-
fénie podlizgu tj. w piaszczyinie gdzie szachodzi wzgledny ruch faz zwy-
kle nazwany jest potencjatem dzeta( §). Zachodzi pytanie, co reprezen-
tuje potencjat dzeta w elektrycznej warstwie podwéjnej (e.w.p.)? W dy-
fuzyjnej czesfci warsiwy podwéjnej potencjat maleje 2z odlegkoécig zgodnle
& réwnaniem [5): ‘

¥(x) =¥pexp (-kx),

gdzie z jest odlegloscig. Zatem czym plaszczyzna poslizgu, bedzie znaj-
dowasta sie blizej ptaszczyzny Sterna, tym ¥(x)(w tym przypadku poten-
cjat dzeta) bedzie lepiej przyblizatr ¥s . Zwykle przy siosowaniu pomia-
réw elektrokinetycznych przyjmuje sie T =¥g ., Przyblisenie to jest do-
puszczalpe poniewas réinica potencjatdw pomiedzy piaszozyzng § 1 piasz~
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czyang § jest main @ pordmmaniu z catkowits véinicyg notencinkéw w €. W, P,
¥ przypadku micel Stigter [61 wykaza, Ze pleszezyzna podlizgu moie
wystgplé w odlegiosci od 14° .0d ezlonu polarrego Jonu tworzgcego mice-
le, Lyklema i Overksek {7} zasugerowali stopniowe przejdcie pomigdwy
ruchoms i nieruchomy cz¢dcie e.w.p. dla ukladéw minerulnych. Nalezy
sauwmazys, e etwiérdzono niegaleinosé potencjéku g ot liczr Reynoldss
dia laminarnego i turbulentnego przeptywu 8] Smith [9) zaprezentows
interesujgcy analize w kidrej wykazal, ze dla Jodkn srebra piaszezyzns
4 1 praszczyzna podlizgu pokrywajs sle. Wreszcie nie ma watplivosed,
2e gdy %5 = O to 1 I musi byé gero, o
Sama znajomosé potencjaru dzeta posiada ozestc ograniczon war-
to8é, ale gmians potencjalu dzeta ze zmians waruniée W roztworze sta-
nowl zawsge waing informacje. Ze zmian tych moZe byé okreélony spesdh
adsorpcji réinych jonbéw, jezeli poczyni sie zZatotenie, e [ =V¥g ,
Wartosé i sznak potencjatu dzeta zalezy od stezenia i skiadu rog-
tworu oraz proceséw gzachodszacych pa granicy faz ciato-stale - roztwdr,
Miejsce na skali jondéw potencjaotwérczych (PD jony), w ktérych naste-
puje zmiapa znaku potencjain dzeta, nazwane jest punkiem izo-elektry~
cznym IEP, JeZzeli podczas pomiaru potencjatu dzeta ' jako funkeji akty~
wnodci jonéw potencjatotwérezych dla réznych stesed elektrolitu oboje-
tnego wszystkie krsywe potencjaiu beda przecineé sie w jednym punkcie
to punkt ten jest punktem Zzerowego fadunku PZC tj. punktem reprezentu-
Jgecym warunki w roziworze, w ktdrych radunek powierzchnlowy badanego
materiatu wynosi zero i jest determinowany przesz Scidle okreslone ste~
2enie jonu potencjatotwirezego, W tym przypadku tj. przy nieobecnodci
specyficenej adsorpeji IEP = PZC. Wraz ge wzrostem sity jonowej roz-
iwora potencjal dzeta posiada corss nizsze absolutne wartosci z powodn
kompresji e.w.p., a potencjat elektryczne] varstwy podwdjnej Wolréw—
nies maleje, W przypadku Agl nachylenie tej krzywej wynosi 59 mV, tak
Jak %o wynika z réwnania Nernsta, Wartoéé‘§° Jest zawsze mniejsza od 7,
ale w rogtworach rozcliedczonych przyjmuje wartosdci bliskie ?o.
Dodatek elektrolitu do zawiesiny wptywa na potencjat dzeta w dwo-
jaki sposdb: (XI) powoduje kompresje e.w.p, i stad sg redukowane warto-
Sci ¥5 oraz (II) powoduje specyficzng adsorpcje jondw,ktéra wpiywa bez-
poérednio na § % powodu adsorpcji w ptaszczyZnie Sterna. PD jony zmie-—
niajgs ¥ oraz vy . Fuerstenau [10] obliczyt teoretyczne I dla résnego
typu elektrolitéw na podstawie prostej teoril e.,w.p. Obliczyk on, 3ze
dla krzemionki nachylenie krzywej [ = f(log C)wynosi 29 mV w obecnosci
Jednowartosciowych elektrolitéw(w pordwnaniu do 59 mV co stanowi nachy-
lenie nernstowskie), Teoretycznie krzywe nie sg zgodne z krzywymi ekspe-
rymentalnymi przy niskich stessniach elektrolitu obojetnego,Teoretycane
krzywe moga pokrywaé sie 'z eksperymentalnymi, jezell wusyje sie¢ inne
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wartosdci Yoo Ostatnie badania wykazaky, 2e dla tlenkéw wartodei ¥ -
oblicgone z réwnania Nernsta ss gawyione. Sugeruje to, %e prosta teo-
ria e.w.p. moZe wyjasnié zaleznosci { = £(log C), jezell uzyje sie po-
prawnych wartofci ¥ . Hunter 1 Wright [11 opublikowal réwniez szcze—
gétows Bnalize zalegnosci potencjatu dzeta wielu tlenkéw od stezenia
elektrolitu obojetnego przy etatym pH. Biorac pod uwage poprawki Ster-
pa-Grapame do réwnanias e.w.p. wykazali oni, 2e odchylenia o0d teorety-
cenych wartosci sg wigksze dla 1-1 elektrolitu t.J. tam gdzie naleiy
przewidywaé dusa zgodnodé teorii =z eksperymentem.Przyjecie,ze [ Jest
mniejsze niz ¥g , poniewai plaszczyzna poéliggu lezy na zewngirz zew-
netrznej plaszczyzny Sterna nie powoduje lepsze] zgodnokci.laden z te-
oretycznych parameirdéw jak pojemnosé cgy potencjat specyficznej absor-
pcji nie bedzie zgodny z eksperymentalinymi, dopdki efektywny potencjaz
powierzchniowy nie zostanle zredukowany ponize] wartofcli wskazywanych
przez rownanie Nernsta, Do podobnych konkloszjl doszedl Wiese i waplis
pracownicy [12]. Sugeruje sig, ze najnows:zy "site bonding model™ naj-
lepiej opisuje perametry s.w.p. [13].

Zastosowaikie pomlardw ggtegejaluvelektro;;gotxcznego do opisu
mechanizmdéw sdsorpcii kolektordéw flotacyinyoh

) Adscrpcja zwigzkéw powierzchniowo-ezynnych (kolektoréw) na gra-
nicy faz minerml-woda stanowi jedno z najwainiejszych aspektéw chemili
flotacji., Dwoista naturs jonu organicznego posiada istotny wpiyw na
adsorpcje. Ratura polarne] grupy czgsteczki lud Jonu kontroluje czy
bedg zachodzilty chemiczne oddzialywania z mineraXem podczas gdy stru-
ktura afcucha weglowodorowego okreéla zasieg i wielkodé oddzialywan
z rozpuszczalnikiem,

Standardows swobodns energla adsorpcji Jonu organicznego na gra-
picy faz mineral/woda dana jest réwnaniem: '

] o (] ]
AGads = AGelect + AGhydroph + AGchem + oo (2)

gdzie: A Gglect = zF ¥ ° Aegydroph reprezentuje wzajemne oddziarywa-

nia raficuchéw weglowodorowych adsorbowanych przy powierzchni, AGghem

jest swobodng energia iworzenia wigzad chemicznych z powierzchnig.

¥ tym miejscu warto byloby dokonaé dyskusjl terminologii doty-
czacej mechanizmu adsorpcji jondw organicznych na granicy faz cialo
state-roztwér. Jezeli jomy te sg adsorbowane dzigki silom elektro-
statycznego przycigzaniz i wigzania hydrofobowego (oddziaywanis van
der Waalsa pomiedzy Zancuchami weglowodorowgmi), taki proces powinno
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nazywaé sie¢ adsorpcjs fizyozng. Jezeli surfakiant t®orzy chemiczne
wigzanie z atomem metalu na powierzchni, witedy oproces ten vowiniey
" byé nazywany chemisorpejg. Przykracdami adsorpcil Pizycznei w ukltadzie
minerat - woda ss alkiloamonows jony na kwarcu oraz alkilosulfoniany
ne korundzie.‘Przykladami chemisorpcji s ukledy clejan-fluoryt i
oclejan-hematyt. Badania spekiroskopowe w podczerwieni wykazaly ist-
nienie olejanu wapria orsz olejanu Zelazowego na tych mineratsch,
Jak dotad, wigkszosé badad nad adsorpcjg surfaktantéw na granicy fag
minerar-woda dotyczyky fizycznej adsorpcji w ukzadach Jony alkiloami-
nowe-kwarc oragz alkilo-sulfoniany-AlZOB. Izoterma adserpcji i wiadei-
woécl elektrokinetyczne uk¥adu Jony alkiloamonowe-kwarc sugerujs, ze
przy niskich stgieniach jony surfaktsnta 8g adsorbowane jako indywie
dualne prrzeciwjony. Przy wyzszych st¢ienisch ulegajg one agsocjacji
dzigki oddziarywaniom pomiedzy afcuchami weglowodorowymi jonéw sdsox-
bowanych w warstwie Sterna, Asocjacja zaadsorbowanych jondw w éwuwy -
miarowe agregaty przy powierzchni zostata nagwena hemimicelami (pbé2-
micelami) [14]. Ostre zatamanie do géry krzywej izotermy adsorpcji
pokazanego na rys.1,obrazuje tworzenie sie hemimicel . Nalezy zauwazyé,
2¢ hemimicele tworzg sig¢ przy powierzchni mineralnej przy stezeniu
okoto 10”4 M DaA w roziworze, Steienie to jest okoXo 1/100 krytycze-
go steZenia micelarnego dla DAA, Rys, 1 Jasno pokazuje,te ostra zmias-
na nschylenia potencjaiu dzeta kwarcu wystepuje jak tylko zaczynajg
sie twcrzy¢é hemimicele, Obserwuje sie réwnies gnaoczng zmiane zwilza-
lnodci, jako na to wekazuje zwilzanie
i flotacyjne wiasnosci kwarcu.
Natura krzywach potencjatu dze-
ta Jako funkeji aktywnosci jonéw po-
. tencjatotwérezych moze byd usyta do
rozrétnienia mechanizmu adsorpcji.
Zeleinoéé ¥ = £ (pPD) w obecnodci e-
lektrolitu inertnego oraz w obecnosci
surfaktanta dostarcza wizuslnego do-
wodu mechanizmu adsorpcji. Rys, 2
przedstawia schematyczng ilustracje
efektéw réinych oddziatywad na poten-
cjat dzeta dowolnego ciala statego, pPD (pH, pAg, efc.)
Jezell w ukadach, gdzie ciaXo state

POTENTIAL

ZETA

smsee {NOIFFERENT ELECTROLYTE
= PHYSISORBED SURFACTANT,

Rys. 2. WpXyw zwigzkéw powierzchnio- O HYOROFHILIC, SURFACE
‘-czgynnych na potencjat dzeta rdinych —0— PHYSISORBED SURFACTANT
ciaz starych w zaleinodci od stgienia ON HYDROPHOBIC SURFACE

jonéw potencjatotwérczych.(Wed. [551. ——— CHEMISORBED SURFACTANT
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jest hydrofilne a adsorpsja nastgpuje wylgqcznie  dzigkl hydrofobowym
. oddzisztywaniem pomiedzy radcuchami weglowodorowymi, wtedy w PZC (punkt
A) krzywa potencjatu dzeta = £(pPD) powinna pokrywaé krzywg otrzyma-
ng w obecnoseci tylke inertnego elekfrolitu. Jest to typowa adsorpcja
fizyczna, :

Jak juz wspomniano, przy niskich steZeniach surfaktanta ludb przy
niskick potencjaach powierzchniowych, jony surfakianta sy .adsorbowa-
ne indywidualnie, a adsorpcja jest wynikiem gtéwnie dziaXania siX ele-
elektrostatycznych pomiedzy jonami surfektanta oras powlerzchnis ciaza
statego. Gdy pPD maleje, wzrasta tadunek powierzchniowy i konsekwen-
tnie wzrasta adsorpcja surfaktanta, co dzigki oddzlatywaniom Yaficuch-
taticuch prowadgzi do tworzenia sig hemimicel.Powoduje to wzrost energii
adsorpcji tak, ze w pewnym punkcie (powiedzmy D na rys. 2) zmienia sig
nachylenie krzywe] potencjaiu dzeta i w kedeu zmienia sie Jjego znak w
punzcie C, a IEP nie jest wartoscig PZC. Przy wyiszych steseniach sur-
faktanta punkt I przesuwa sie do wyiszych  pPD wartodci., Przykladem
tego typu zachowania esig adsorpcji jest_ uktad A1203-dodecylosulfonian
sodu. .

¥ przeciwiefistwie do ukadu Al,0;-sulfonian, dla oist hydrofobo-
wych przy wysiarczajaco mocnych oddzialywaniach Isicuch~ciato state,
zmiapa znaku potencjatu dzeta nastepuje w punkcie B, przed ostatecznym
natoseniem sig na krzywg bez surfaktanta przy E*. W uktadach,w ktérych
chemisorpeja gra wasng role (np. adsorpcjs dodecylosulfonianu sodu na
hematycie), krzywe dzeta potencjel przecinajs si¢ 2 osig pH w punkcie
B?? i nakladajg sig na krzywg bez surfaktanta dopiero przy wartosdci pH
powiedzy B*?® %.j. powyzej PZC.

Przy IEP, swobodna energia adsorpc]i moze byé obliczona, lub o-
szacowana w podany niZzej sposéb. Dla prostoty, przyjmijmy, 2e zewng-
trzna i wewnetrzna plaszczyzny Sterne nakladajq sig 1 wystepujg w pia-
szczyinie 5 . Gestodé adsorpcji w warstwie Sterna jest dana réwnaniem:

Ps= 2 rc exp (- AGJ4,/BT) (3)

¥ IEP (takim jek punkt C na rysunku 2)¢= ¥5 = O, tak, 2¢ 4G = O,
Dlatego e.w.,p., moze byé rozpatrywana jako kondensator molekularny gdzie

aG%, = A46° ‘., W tych warunkach zaleinoéé Sterna-Grahame moze byé

ads spec.
wyrazons Jako:

v K, =05 = -2rc zF(exp - Aggp/RT) 4)
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gdzie Wo jest potencjatem a.w,.p., Km Jest pojemnoscis  kondensatora
molekularnego, og tadunkiem w warstwie Sterna, »r jest efektywnym pro-
mieniem jonowe] "gtowy" adsorbowanego jonu, e, jest stezeniem w mo-
1aqh/om3, gdy ¥ = 0, z - *adunkiem adsorbowanego jonu, 8 F stats Fara-
daya, Dla danej aktywnosci jonéw PD, v , moze byé otrzymane z réwnania
Nersta odniesionego do IEP, Jezeli K_ jest przyjete jako @taia (15ufa-
radéw/cn®) wiedy mozna oszacowaé 4G, . .

Poniewaz w punkcle F (na rys, 2 ) nie wystepuje specyficzna ad-
sorpcja w warstwie Sterna, zatem potencjat specyficznej adsorpcji musi
wynosié tyle co udzial elektrostatyczny:
= ZF‘}’6 (5)

) )
MGgy = Migpee

o

W przypadku chemisorpcji, zaleinosé ta pozwala oszacowad AG, eme

Pordwnanie adsorpcji fizyczmej i chemiczne]

y Prawdopodobnie najlepszgq ilustracjg adsorpcji fizycznej jest‘u-
k¥ad A1203-dedycolosulfonian godu, Rysunek 3 prezentuje dzeta poten-
cjat 11203 jako funkcji pH przy rdéinych stezeniach dodecylosulfonianu
sodu 1 statej sile jonowej (2 x 10'3M ¥aCl), Rysunek ten pokazuje,ze
potencjat dzeta nie zalezy od stezenia detergenia powyzej pH 9 (PZC
A1203), co swiadczy o braku adsorpcji Jjondw sulfonianowych na Al:_O3
powyze] pH 9, Wraz z obnizaniem pH T rodnie a3 do osiggniecia meksi-
mum, Ta wartosé pH jest miejscem tworzenia sig hemimicel. PrzykZadowe
przy pE 7 stezenie tworzenia sie¢ hemimicel dodecylosulfonianu  wynosi
10‘4 podczas gdy przy pH 6 jest ono redukowane do okoza 10'5M.Po zria-
nie znaku potencjaiu dzeta na ujemny dbserwuje si¢ zdecydowane réznice
w nachyleniu krzywej L = f£({pH), ktéra wynika z monowarstwowej adscrp-
cji jonéw detergenta., Dalsze zmniejszanie pH powoduje 2zmiane ruchli-
woéci czgsteczek gidwnie dzleki wzrostowl o bez specjalnego wpkywu
nals o -

Stosujac badania spektroskopowe w poczerwieni, Peck i wspdt, {15]
stwierdzili, ze jony olejanowe gdsorbujgq sie chemicznie na Fe203. Wiy~
kazali oni, ze powierzchnia jest poczgtkowo pokryte filmem niezdyso-
cjowanych czgsteczek kwasu olejowego, ktdéry reaguje 2z ciatem stalyx
tworzac powierzchniowe wigzania olejan-zelazo przez podstawienie po-
wierzchniowych grup hydroksylowychk 1 fizycznie adsorbowanych czg~
steczek wody. .

Ostatnio Shergol i Mellgren [16]zaprezentowaliwyniki badaid ad-
sorpcji dodecylosiarczanu sodu na hematycie., UZyty do badad naturalny
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gdzie C = C° przy ¥y = O. Jezeli stosunek gestodcl  adsorpeji pray
¥ = 0, do 2r jest wzglednie niezalesy od diugo$ci 2adcucha, wtedy
ln C0 przy ¥, = 0 powinien byé liniowy o nachyleniu -3 /2,3 RT. Z rys.
5 wynika, Ze Gla adsorpecji jondéw slkiloamonowych na kwarcu T wynosi
- 1 RT (okoto ~2,5 kJ/mol) grup CE,, co jest zgodne "z wartosdciami o-
trzymenymi z danych rozpuszczalnodci 1 tworzemia sie micel,.

Potencial elekfrokinetyczny w obecnosci hydrolizujacych jondéw metali

Adsorpcje z roztworéw jonéw metali na granicy faz minerak-woda
jest przedmiotem state) uwagl badeczy [19-24] . Obecnodé tych Jjonéw w
roziworze kontroluje w dusym stopniu flotacyjne wlasciwodei wielu mi-
neraidéw, Flotacja niektdérych mineraiéw moze byé aktywowana przez uiy-
cie jondéw metali [25-28}. Badania sugerujs, 2ze adsorpcja 1 zjawiska
zwiazane z adsorpcjg takie jak flotacja [25]koagulacja [26] -1 elekiro-
kinetyka [22} sg nierogerwalnie zwigzane zwigzane 2 hydrolizg Jjonéw
metali w roztworze lub tworzeniem si¢ produktéw hydrolizy przy powierz-
chni mineralnej. Badanie elektirokinetyczne dgtg do wyjeénieniaz mecha-
nigmu adsorpcji jondéw metali i aktywacji we flotacji. James i Healy{27j
przeprowadzili interesujgce badania adsorpecjl Jonéw 002+ na powierz-
chni Si0, 1 Ti0,.

s

g

IER, _ IEP, 'f\? 3
\\/l \\

T— Rye. 6. Wpiyw jondw hydrolizujqcydh metall
: i pH na potencjal dzeta (wedtug [27]).

§- PoTENTIAL

t

pH

Charakterystyczne krzywe ruchliwosel elektroforetyoczne} Jako
funkcji pH dla mineraiéw w obecnodeci jonméw hLydrolizujgcych metali 85
pokazane na rysunku 6, Pierwszy punkt zmiany 2zneku potencjatu dzeta
IEPy na ryse 6 jest P2C = IEP tlenku, poniewaz Jjony BY 4 o8~ sg jonami
potencjazotwérezymi, IEPB obserwowany w obecnofci Jjondéw hydrolizujs-
cych odpowiada pokrywaniu sie powierzchni wodorotlenkiem metalu. Jeze-
11 wystarczajgce liczbe jonéw obecns jest aby calkowicie pokryé powie-
rzchnie wodorotlenku metalu, wtedy IEP3 bedzie pokrywal sie¢ z PIC wo-
dorotlenku metalu, 2 powodu niekompletnego pokrycia, przy nizssych
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stezeniach jondw metali IEZP3 moze wystgpid priy wartosciach pH ponizej
PZC wodorotlenku metalu., Najbardziej interesujgcym ject IEP2 teJopunkt
zmiany znaku potencjatu dzeta pomigdzy PIC podicia,a PZC pokrywajgcego
wodorotienku. Sugerowano, ze IEP2 wskazuje adsorpcje specyficzna [20,
24} lub powierzchniowe stragcania [3}. James 1 Healy'[27] twierdzs, ze
precypitacja powierzchniowa wystgpuje przy nizszych etgZeniach niz pre-
cypitacja w roztworze z powodu wysokich pdl elektrycznych przy powierg-
chni, Autorzy ci, biorge pod uwege energie hydratacji adsorbovwanych jo-
néw 1losciowo opisali adsorpcje Fe(III),Cr(II),Co(II)i C:(II) ne 510,.

Na rysunku 7 przedstawlono wyniki pomiaréwruchliwodci elektrofo-
retycznej Si0, W obecnofci 1074 ¥ Co(11).

. 2k M ety i
TE © 002 gmsitre SiO, 5
= s 008 ~
S r e 0
e v 02
; L3
- ©
E
e Tip
Rys. 7. Ruchliwos$é elektrofore- il
tyczna kologgalnego 810 w -sf
rozyworach 10 ° M HNO -Ko i
10°7% Co(NO,), jako fufkcji pH,
Zageszczenié 3302 zmienne od T N S N N '
0,2 do 0,5 g/dm” (“Wedtug[27] ). * e 8 '© 2

Elektrokinetyka sierczkdw metali

Zainteresowanie pomiarami potencjatu elektrokinetycznego siar-

czkéw metali wzrosly ogromnie w ostatnich latach a Healy i Moignerd [29)
dokonali przegladu brac na ten temat. SzczegdXowe  badania  wykonane
przez tych badaczy [30] wykazaty istotny wpiyw zageszczenia, czesu
agitacji oraz pH na dzeta potencjal zardwno syntetycznego i natural-
nego sfalerytu (rys. 8)., Np. IEP 2nS przesuwa sie¢ o pH 4 do 8,5 ze
wzrostem zageszczenia ciata stazego z 0,1 do 2%. IEP .ZnS przesuwa sie
of pE 5 do 8,5 kiedy pH roztworu w ktérym przebywaly prébki dla oeig-
gniecla stanu réwnowegi zmienia sie od pH 3 do 9,8. Autorzy wyjasdniajg
to zjawisko utlenianiem i1 pokrywaniem sie¢ produktami hydrolizy po-~
wierzchni ZnS,
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Wy T
08+ . 4g
cs} = 48
07y s 17
Rys. 9. Stopled pokrycia powierz- Cst+ 7f I8
chni segmentami polimeru( ) w war-
stwie Sterna i elektroforetyczna osp =2 f 45
grubosé tej warstwy & dla réznych P ) i E
prébek alkoholu poliwinilowego % s
(PVA) adsorbowanego na AgJ, o3 3 "
A~ PYA 3-98,0- PVA 13/98, O - PVA 4
48-98, @~ PVA 13-88,m - PVA 40-88, 0213 s/ o 12
Punkty pomiarowe z poziomg kreskg - o a
reprezentujgq (@ )otrzymane z miare- [ & Ba ek
czkowania potencjometrycznego.Krzy- 0 . .
. we oparte £ na pomiarach elektro- 02 [iT: 10 %1
foretycznych, |5 4 Tpjmgme? i

ptaszczyzny poslizgu( A )z gestosdcig adsorpcji. Rysunek 9 pokazuje, %e
przesuniecie to jest niezaleZne od ciezaru czgsteczkowego polimern i
Jego stopnia hydrolizy. I
Badania Brooksa i wepéipracownikdw [37 ] wykazaty mozliwo$é przesu
nigcia praszczyzny poslizgu od powierzchni do giebi roztworu bez zmier
wartodci potencjatu dzeta, Sugerujs onl poszerzenie e.w.p. przez adsor
bujgcy sie polimer i stgd wzrost potencjaXu powierzchniowego lezace.
pod polimerem czgsteczki mineralnej. Rozwinell onl model adsorpecji po-
limeréw oparty na teorii polimerdw Flory-Hugginsa.
Rysunek 10 pokazuje wyniki Gebhardta[38] adsorpcji” kwasu polis-

MR 1 ] H 1 i 1 1
RUTILE

1ON STR. 2x1073M

3 PAA (M.W. 2508

O ppm
004

o]

1

10

N
1
apb o 0

Rys. 10. Ruchliwosgé
elektroforetyczna TiO
jako_3funkcji pH prz§
2x10"” ¥ NaClOo, =z do-
datkiem kwasu éoliakry~
lowego (PAA) o magie
czgsteczkowej 2x10™,
( Wedlug [38] )o

.3-—

ELECTROPHORETIC MOBILITY, p.m/sec per V/em
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srvlowezc (FAA) na Ti0,. Dodatek Pakt redukuje ruchliwosé elektrofore-

L astek tlenku 1 przesuwa IEP w kierunku nizszych wartodci pH.

Inng interesujaca obserwacjsg wynikejgua z tei pracy jest, ze ruchliwosé
ezna od stezenia polimeru i jego ciezaru czgsteczkowego

sszych stezeniach polimeru tzn. kiedy osiaga si¢ adsorpcj¢ na-

4

M

O

zachowuje sie jek sam polimer (PAA).

EBlektrokinetyka pecherzykdéw powietrza

Okreslenie adunku powierzchniowego pecherzyka powietrza jest
niezmiernie wazne dla badad w dziedzinie flotacji. Liczne proéesy czg=
stkowe takie jal potgczenie pecherzyk-ziarno oraz zmniejszanie sig
cienkich filméw jest kontrolowane przesz tadunek powierzchniowy = peche-
rzyka, Pomiary elektroforeiyczne granicy pecherzyk-woda 1 ciecz-gaz nile
spotykaty sig z naledytym zainteresowsniem, = przede wazystkim 2 powodu
trudnosci eksperymentalnych wystepujgcych podczas pomiaréw, #

Juz w latach dwudziestych Mac Taggart{39] i Alty [40}dokonali préd
pomiaru Zadunku powierzchniowego pecherzykéw zatrzymanych W wodzie w
centrum horyzontalnie usytuowanego cylindra zamknigtego z obydwu kofi-
oéw elektrodami. W czasach obecnych Cichos[41] prébowat metody MacTag-
garta, zad Dibbs i wspStpracownicy [42] oraz Sirois 1 Millar [43] uzyli
techniki, w ktdrej pecherzyki generowané pojedydcgo lub jako roje, zmu-
szane byly 4o poruszania sig miedzy elektrodami. 2 powodu prgdéw kon-
‘wekey jnych wewngtrz celki Sirois i Millar[43]uznali t¢ metode Jako uiy-
teczna ale tylko jakosciowg. Colloms i wspépracownicy [44 ] wykonali po-
miary tadunku pegcherzykdéw powietrza uzywajgc zparatu firmy Rank Brot-
ners do mikroelektroferezy czgstek z modifikowang celkg kwarcowg. ¥
celce tej pecherzyki przeamieszczajg sie w nieruchomej warstewce (sta=-
tiopary level) celki, Autorzy ci stwierdzili, Ze mobilnodé pecherzykdw
w roztworze cetylotrzymetylo-bromku ammonowego bya tego samego rzedu
i znaku co czgsteczki lateksu w podcbnyeh warunkach bez i w obecnosdci
siarézanu sodu, Wskazuje to,%e zwigzki powierzchniowo czynne adsorbujg
sie na pecherzykach powietreza i dlatego powierzchnia ich aazadowana
ijest dodatnio., Ponadto siarczan godu redukuje potencjat dzeta powierz-
chni byé moze z powodu wzrostu siy jonowej roztworu.

Ostatnio Usui 1 Sasaki[l5] mierzyli potencjat dzeta pecherzykdw
w wodnych roztworach zwiqzkéwlpowierzchniowo—czynnych metodg potencja-
Tu sedymentacji. Potencjal dzeta pecherzykéw argonu o wymiarach 0,2-‘
-1,0 mm w wodzie destylowanej wynosik od -3 do =24 mV ze Srednig =15
mV. Wartodci mierzone przez McTaggaria byly -55 mV,0jemny poténcjal
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dzeta pecherzykéw w wodzie przypisywany jest uprzywilejowanej adsorpcji
jonéw hydroksylowych jak sugeruje Davies i Ridesl[467,

Elektrokinetyka kropelek oleju

Elektrokinetyka kropelek oleju jest wainym zagadnieniem w wielu
dziedzinach takich jak flotacja oleju z wéd odpadowych, flotacja emul-
syjna, planotwdrcze i pienigce wiasciwoscl olejéw, emulgowanie. Ruch-
liwosé elektroforetyczna olejéw jest okreslana dla stabilnych emulsji
w wodzie, & pomiar ruchliwosci odbywa si¢ zwyklyml metodami.

Do dnia dzisiejszego wigkszodé eksperymentalnych badaid wykazuje
ujemne potencjaty dzeta dla kropelek oleju[47, 48]. Ginn i wspdipraco~
wnicy[49] podaja ujemna wartosé potencjatu wynoszgcy okolo TO-80 mV
dla kropelek Nujolu i Prioleinu, Mackenzie [50]|bada: vddziatywanie kro-
pelek-Nujolu z réznymi diugokeficuchowymi reagentaml w roztworach wo-
dnych, Rysunek 11 pokezuje, 2e wzrostem pH potencjetr dzeta kropelek

LI ] 1 T

T H
NUJOL

+100}- 008 MNaCi
+80} 4
4.5¢0"3M DAC
+80}~ .

+404- ?\\ 3
. ~ 50 M FeCly
S

~

¥
i
|
+20}- '8 .
]
!

SxI072M NaCi

ZETA POTENTIAL, mV
o

e mmm e fe e p =

5103 M SDS

Rys'tl,, Ruchliwosé e}ektroforetyczna kropelek Nujolu w rogztworach w

5x10”"_¥ NaCl, 5x10 ~ M dodecylosiarczanu sodu,(SDS) + 5x1073 M Nacl,

4,5x10"7 M chiorku dodecyloamonu (DAC) + 5x10”° ¥ NaCl 5x10 FeCl3.
Wedzug{50].
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Electrokinetic phenomens in flotation-related systems

Electrokinetic measurements are a useful means for studying the
surface-chemical properties of the mineral/water interfacs, both qua-
litatively and quantitativeiy., Although as indicated in the paper,
measurements of electrokinetic potentials at the solid/water and oil/
/water interface and the calculation of zeta potential values, can be
a8 reasonebly accurate procedure, certain problems remain in the areas
of interpretation of zeta potential data, Some examples where electro-
kinetics can help mineral processing scientists and enginebrs eluci-
date various adsorption phenomena at interfaces have been preaentéd.
This includes evaluation of the surface characteristics of minerals,
air bubles and oil droplets, and the delineation of the specific ad-
sorption of collectors, polymers and metal cations,
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