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NOWE METODY FIZYKOCHEMICZNE
W BADANIACH UKIADOW FLOTACYINYCH

Istep

Dapcniczymyr siy tutaj do omdwienia kilku tylko sposrdd wielu
fizykoc'i ‘micznych technik badawczych stosownnych, wzglednie moga-
cych znalezé zastosowanie, w badaniu procesdw zachodzacych
w ukiadach flotacyjnych., Viyboru dokonamy pod katem nowosci metod
oraz szansy, uzyskania przy ich pomocy wirnikdvy, ittdre moS rzucidc
nowe dwiatlo na dyskusyjne do tej pory interpretccje niepewnych,
‘vzglednie nawet ro-bieznych rezult-tow badain.

Nagimiki badaweze, ktérym zamierzamy podwigecidé uwage nalezg
do Jdvu duryeh grup fizykochemii, niano.acie: clextrochemii § optyki
chemic znej,

Techniki badan elektrochemicznirch wnoliwiajg w wielu przy-
padizach poznanie kinetyki i mechanizmu procesdéw chemicznych | sorp-
cyjnych przebiegajacvch na powierzchni badanych materialdw, techniki
optvyczne pozwalajy dodatkowo uzyskad blizsze dane o naturze wig~
zal oraz rodzaju pow'étajqcych na powierzchni substancji. Skoncen-
trujemy sie ha metodyikach oadaweczych, ktorych zastosowanie w badae-
niach flotacvijnych jest dotad w stadium poczatkowym., Nalezy wige
podkreslié potencjalne ich mozliwoéci,

Szczegdty dotyczace aparatury, zestawdw nomiarowych oraz
sposobu prowadzenia badain sa w duzej mierze niezalezne od rodzaju
badanych ukiaddéw i wobec tego odpowiednie monografie i artykuly
przegladowe moga =zainteresowanym dostarczyé potrzebnych wskazdwek,
Zajmiemy sig zatem tylko podstawowymi cechami technik badawczych
i ogdlnymi mozliwosciami ich zastosowania do badania ukiadodow flota-

cyjnych,
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Metodyki badan elektrosorpcyjnych

Do niedawna badania typu elektrosorpcyjnego dzielity sie na
dwie grupy, Jedna obejmowala zjawiska elektrokapilarne na idealnie
polaryzowainych elektrodach, druga badania elektrokinetyczne na ma-
teriatach nieprzewodzacych. Teorie obu oparte byly na aktualnym sta-
nie naszej wiedzy o strukturze podwsjnej warstwy elektrycznej, Obec-
nie rozszerzono znacznie teorig elektrokapilarnosci, tak aby obejmo-
walta elektrody idealnie polaryzowalne i niepoiaryzowalne i obok ma-
terialdw przewodzacych takze nieprzewodzace,

W ostatnich latach zaczgto tez coraz wigkszg uwage zwracaé
na role sorpcji przy badaniu procesdéw elektrodowych, a wiec przy ba-
daniu mechanizmdéw proceséw elekirochemicznych na powie'zchni ciat
statych, Dla poznania stanu termodynamicznych réwnowag trwatych lub
metastabilnych prowadzi sig takze w szerokim zakresie badania elei-
trometryczne potencjaléw spoczynkowych réznych elektrod w roztwo-
rach substancji powierzchniowo aktywnych, choé podstawy teoretycz-
ne interpretacji wynikédw tych pomiaréw nie zawsze sq jasne./Wynika
to z faktu iz rdwnowagi powierzchniowe nie sg autonomiczne, z punk-
tu widzenia praw termodynamiki stan granicﬂr fazowej musi byé zawsze
podporzadkowany réwnowadze pomiedzy wnetrzami faz objgtosciowych/.
Nie budzi natomiast watpliwodci uzytecznosé pomiardw potencjaidéw dla
poznania standw réwnowagowych faz objgtosciowych [1/,

O ile pomiary elektrometryczne wymagajg stosowania metod "bez-
pradowych” pomiaru to inne badenia elektrosorpecyjne prowadzone sq
albo metodami stato albo przemienno~-pradowymi.

Jakie mozliwosci pod wzgledem czwosci przedstawiajg [oferujs/
pradowe technikl elektrochemiczne? WyobraZmy sobie, ze dysponuje-
my plasks, gtadkg powierzchnig mineratu o polu 1 cm2. Je'Sli przyjaé,
ze jedna czgsteczka organiczna, w stanie écistego upakowania bloku-
o2 /33 . 10-16
3. 1014 czgsteczek, Zakiadajac, iz wigzaniu czasteczki towarzyszy

je powierzchnie 33 A cmzl, to 1 em® moze obsadzié
wymiana 1 elektronu z elektrodg, to odpowiada to zuzyciu 1 F /96540
kul elektrycznoéci na mol, a wigc na 6 1023 czasteczek, Redukcja
lub utlenienie monowarstwy na 1 cm2 wymaga zatem ok, SO,ykul.
‘Ladunek ten mozna uzyskaé prowadzac elekirolize prgdem o wartos~

cl ok. 5 uA w ciggu 10 sek, a pomiary pragdéw o wartosiciach nawet
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o rzad mniejszych ~ nie przedstawiajg trudnosci, Widaé wigc jak sto-
sunkowo latwo obserwowaé efekty czasowe i elektryczne towarzysza-
ce monowarstwowemu pokryciu powierzchni o polu rzedu 1 cmz. Nale~
zy tutaj dodaé, ze substancja organiczna nie musi nawet ulegaé re-
akcji roziadowania Jutieniania czy redukcji/ na elektrodzie, azeby
zmiany jej zachowania wzgledem powierzchni dato sie zaobserwowad,
W tym przypadku korzystamy z mozliwoéci pomiaru zmian parametréw
charakteryzujgcych strukturg podwéjnej warstwy elektrycznej roztworu
elektrolitu przy powierzchni elektrody,

Aby uzyskaé okreélong zmiane potencjatu: ¥ trzeba dostarczyc
jednostkowej powierzchni okreslony tadunek: P ktérego wartosé jest
z reguly funkcja potencjaiu elektrody, Pochodna: dg[d\f' C definiuje
tzw., pojemnos$é rdézniczkows, kondensatora /)akim jest badana powie-
rzchnia w roztworze elektrolitu/, tatwo mierzalng réznymi metodami,np.
mostkiem pradu przemiennego, Pomiar pojemnoéci rézniczkowej w funk-
cji zmian potencjatu elektrody pozwala na charakterystyke elektroka~
pilarna ukiadu, gdyz poprzez réwnanie Lippmanna

46

dy . 7
gesto$é tadunku na powierzchni elektrody [gf i jej potencjat elektrycz-
ny /u?/ wigqza sig¢ z naplgciem powiezchniowym. 2Z drugiej strony,
w my$l podstawowej zaleznosci podanej przez Gibbsa:

L .o

du, - i
wzgledna nadwyzka pownerzchrfxowo okredlonej substanciji: r i [réwna
w roztworach rozcieficzonych stezemu powierzchniowemu tej substan-
cji/ zalezy od wielkoéci zmian napiqcia powierzchniowego wywotanych
zmiana stezenia substancji w roztworze /ci/, a zatem zmiane potencja-
tu chemicznegos

dpl = RTdIn <;

[Zaktadamy, ze W rozcieficzonych roztworach wspétczynnik aktywno-
4ci substancl I réwna sie jednoseil.

Z omdwionych wyzej podstawowych prawidiowosci mozemy dla
okredlonych, konkretnych ukladdéw - wyliczaé zmiany allsorpcji sub-
tancn organicznej, mierzac zmiany pojemnoéci rézniczkowej elektro-
dy powodowane wprowadzeniem okreélonych llosci tych substancji do

roztworu obojetnego elektrolitu,
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W ostatnich latach wykazano, ze dane dotyczace sorpcji na po-
wierzchni elektrody mozna uzyskiwaé nie tylko droga pomiaru zmian
pojemnosci pod wptywem polaryzacji =z zewnetrznego zrédia pradu,
Wyliczano takze przebiegi krzywych elektrokapilarnych odpowiadajgce
zmianom potencjatu przez zmiany stosunku stezen skiladnikdw red-oks
obecnych w roztworze, Co wiecej okazalo sig, ze podobne da wspom-
nianych prawidtowosci dotyczace zjawisk elektrokapilarnych, a zatem
adsorpcji mozna wprowadzié dla substancji nieprzewodzgcych, ktdrych
wprawdzie polaryzowaé z zewnatrz nie mozna, lecz mozna zmieniad
ladunek ich powierzchni przez wprowadzanie do roztworu tzw, jondw
potencjatotwdrezych [takimi jonami sg dla duzej grupy mineraidw siar-
czkowych jony HS™ [wzgl, 52-/ i jony odpowiednich metali cigzkich,
z&g dla mineratéw tlenkowych jony H i OH/, Potencjat powierzchnio-
wy tych ostatnich regulowaé wigc mozna zmianami pH. O ile dawniej
charakterystyke takich uktaddw flotacyjnych uzyskiwano gtdwniec po-
miarami cfelktdw elektrokinetycznych [2/ to obecnie coraz obszerniej
stosuje sie w tych badaniach miareczkowania potencjometrvczne za-
wiesin [3/.

Zajmijmy siqg nieco szerzej podstawami teoretycznymi badania
adsorpcji substancji organicznych na powierzchniach przewodzacych
przy zastosowaniu pomiardw pojemnodci rézniczkowej warstwy eclek-
trycznej, Najtatwiej przeprowadzaé pomiary tego typu przy takich war-
tosciach potencjetéw eclektrycznych i skiadach roztwory, przy ktérych
badany materiat zachowuje sig jak idealny /wzglqdnie mozlivie bliski
idealnosci/ kondensator, Frumkin wprowadzil dla takich ukiaddw tzw.
model kondensatordw réwnolegtych [blizszymi szczegdtami zajmujg sig
opracowania monograficzne [4f/, W sposéb uproszczony moznaten mo-
del przedstawié w sposdb nastepujacy: Jesli 1 cm2 czystej powiazch-
ni przewodzacej substancji zanurzonej w roztworze tzw, obojetnego
elektrolitu /np. wodne roztwory NaCl, KCl czy NaF o stezeniach od
T,C5 do 1 molowych/ wykazuje pojemnoéé elektryczng Co [zvrykle
obliczang w mikrofaradach/, to zanurzony w roztworze zawierajacym
dodatkowo substancje adsorbujace sig;0 stezeniu wystarczajgcym do
calkowitego pokrycia $cisle upakowang monowarstwa, - bzdzie wyka-
zywal pojemnosddé Cl' Oznaczajgc utamek pokrytej powierzchni przez

© mozemy teraz powiedzieé, ze dla braku pokrycia @ - Q pdzniczko-
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wa pojemnoéé witasciwa: C«——vCo, natomiast dla © — 1 /peine pokrycie/
C ——-vCl. Gdy pokrycie adsorpcyjne elektrody jest czegsciowe Joge ( 1/
mozemy sobie wyobrezié, iz powierzchnia ztoZona jest z dwu réwno-
legle polaczonych kondensatoréw, z ktérych jeden, o powierzchni @
ma pojemnosdé Cl, zag drugl - o powierzchni /1 - ©/ ma pojemnosé Co.
tatwo, z nauki o elektrycznosci wyliczyé teraz tadunek elektryczny

€ na1 cm2 powierzchni takiej elektrody:

€=£ (1-0)+C 0 (y-v ) o kL)
o f-fn
gdzie:

» .
- c d cenee(2)
€o [0 0¥

\P- oznacza tu potencjat elektryczny powierzchni liczony wzgledem
potencjatu zerowego ladunku dla roztworu elektrolitu obojgtnego,

a wige dla @ = O,
YN ~ oznacza wielkoéé przesunigcia potencjatu zerowego tadunku ze
wzrostem pokrycia powierzchni adsorbujgca sig substancjg od

@ = Odo @ = 1,

Zmiany stopnia pokrycia powierzchni adsorbujgca sig substancjs, to-

warzyszace zmianom jej stezenia w roztworze opisujg izotermy adsor-

pcji. Typowg izotermg opisujaca zachowanie adsorpcyjne wielu orga~
rd

nicznych zwigzkéw powierzchniowo aktywnych jest izoterm.a. Frumkina:

Bec .= exp (-2 a Q) ceeea (3)

=
1-0Q
Stata: B w tym réwnaniu - jest staly réwnowagi procesu adsorpcii,
zwigzang podstawowymi réwnaniami termodynamiki z wartoscig stan-
dardowej energii swobodnej adsorpcji. Wartodé statej: & w tym réw-
naniu wigze sie z wielkoscig oddziatywan pomigdzy adsorbujgcymi sig
czasteczkami, W tak zwanych ukiadach idealnych, dla ktérych oddzia-
tywania te nie wystepuja, & = O, skad: exp (-2 a @) = 1 i réwnanie
Frumkina staje sie identyczne 2z bardzo szeroko stosowang W opisach
adsorpcji izoterma Langmuira, W dyskutowanym réwnaniu: ¢ oznacza
stezente Substancji organicznej w badanym roztworze, Wwartc jeszcze
w -tym miejscu przypomnieé, ze wamek pokrycia powierzchni: o réw-
ny jest stosunkowi aktualnego stezenia powierzchniowego zaadsorbo-

wanej substancii: [[do maksymalnego, granicznego stezenia: F, 1 substan-
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cji pokrywajgcej powierzchnie filmem jednnczasteczkowej grubosci,
Podstawowym rdédwnaniem teorii elektrokapilarnoici jest termody-
namiczne rdwnanie Cibbsa:

\

46 = RT d Inc -£dy cenen (4}

wynika z niego, iz pokrycie powierzchni:

1 ,d6+£aV -
M- - G5 e (3)

W szczegdlnym przypadliu, gdy potenciat elziitrvezny badanej sub-

stancji odpowiada punktowi zerowego jadunkuw Y= Os€=(€, = O, manes
Me Ll 4G ceven (30
RT dIn ¢ Ve

Zaleznos$é te pozwala wyznaczad styfenie powierzchniowe zaadsor-

bowanych substancji z pomiardw zmian napiecia powierzchniowe o

wywolywanych zmianami stezenia roztworu, .
Réwniania (1), (3) i (4) unozliwiaja wyznaczenie zaleznodei

statej réwnowagi procesu adsorpcjis 3 - od potencjatu badanej po-

wierzchni: P %

E+r 9y -5) ()

B = B exp
o ~ -R——

W réwnaniu tym ststa; A zwigzana jest z wartosciag maksyraherno
stezenia adsorpcyjnego badanej substancji:
Aarwrv

zad parametr E przedstawia spadel: napigecia powierzchriow

woiany adsorpcja jondw elektrolitu obojgtnego:

4 d
B 'IE o ‘P
Y0
Na zakodiczenie tych ogdlnych rozwazan o badaniach adsorp-

cji w oparciu o prawa elektrokapilarnosci zauwazmy, ze w zasadzie
w stalej temperaturze | cignieniu, tadunek elektrody zanurzonej

w okreslonym roztworze jest funkcjg tylko potencjatu i pokrycia po-
wierzchni, zatem (poniewaz C df= dg), pojemnosé rézniczkowa pod-
wéjnej warstwy elektrycznej [5/ da sie wyrazié jako:

d€ _ (Of 2€y do
C-a—‘-P- ('5:20 + (b\P) d? .....(8)
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Wartodei wspdlezynnikéw rézniczkowych w tym réwnaniu, zakla-
dajac dla procesu adsorpciji stosowalnoéé modelu réwnolegle polgczo-

nych kondensatoréw, mozna wyliczyé z réwnania (1):

(%;) o™ % (1-0) + c, e : veees (9)
(gs'i) = '[Eo + ¥y -tpﬂ ee.e (10)

Réwnanie (9) jest najszerzej stosowang zaleznoscig dla dodwiad-
czalnego wyznaczania izoterm adsorpcji, jesli mozliwe jest wykonanie
pomiaréw przy takich potencjatach, ze wartosé wspé&czynnika zmian
stopnia pokrycia ze zmiang potencjatu jest bardzo mate ( Y0).
W praktyce doswiadczalnej jest to tzw. obszar "obnizen adsorpcyj-
nych" pojemnoéci rézniczkowej podwdjnej warstwy elektrycznej,

W obszarze potencjatéw, w ktérym stopiert adsorpcyjnego po-
krycia powierzchni silnie zalezy od potencjatu drugi czion sumy
w réwnaniu (8) zaczyna odgrywaé coraz wigkszg rolg, a wielkosé
pojemnogci zwigzanej z tym czionem nazywamy czgsto (za Grahamem )
"pseudopojemnosciy” adsorpcyjng. Doswiadczalnie jej wystepowanie
objawia sie obecnoscig tzw, maksiméw (pikéw) adsorpcyjno-desorp-
cyjnych na wykresie zaleznosci: C -] (tp), na brzegach obszaru po-
tencjatéw - w ktérym sity natury elektrostatycznej nie powodujg jesz~
cze wypchnigcia czasteczek organicznych z podwdjnej werstwy elek-
trycznej. Warto wiedzieé, iz potozenie i ksztait maksiméw adsorpcyj-
no-desorpcyjnych pozwalaja na wyciagnigcie wielu wnioskdéw dotyczg~
cych typu izotermy adsorpciji

Krétkie wyprowadzenie polegajace na zrézniczkowaniu réwnani

(3) oraz (6) prowadzi do wyrazenia:

4o Eo*C =P o(1-09
W-- 2 oy T T a5 (1 -09) vesna{11)

Oczywiscie zastosowanie innej izotermy niz Frumkina da inng
wartos$é wspdiczynnika g—% i inny ksztait maksimum adsorpcyjno-de-
sorpeyjnego (latwo zauwazyé jak uproéci sig réwnanie (11) dlaizo-
termy Langmuira, dla ktérej a = O). ‘

Innym sposobem wykorzystania badan elektrochemicznych dla
okredlenia sorpcji odczynnikéw powierzchniowo aktywnych, jest inter~ °

pretacja wpltywu adsorpcjl tych odczynniké4w na prad odwracalnej lub
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nieodwracalnej (w sensie elektrochemicznym) reakciji elekirodowej,
a zatem reakcji o bardzo duie] lub bardzo matej statej szybkosci
redukcji czy utlenienia elektrodowego,

Rozpatrzmy dla przykiadu - za Brdifka - bardzo szybka (od-
wracalng) reakcje:

M + NezZ N ——— Ly

gdzie: n ilos¢ elektrondw potrzebnych do redukcji jednej czasteczki
M. Dla tej reakcji o stosunku stezeri substancji /M/s 1/le W przes-
trzeni przyelektrodowej decydowaé bgdzie potencjat powierzchni,

w mys$l réwnania Nernsta

N i
[W: = exp -E,I'I: (?-\()1/2)] ereea (13)

gdzie: lf1/2 jest tzw., potencjatem péMali badanego procesu.

Za}ézmy, ze substancje ulegajace procesowi elektrodowemu ule-
gaja adsorpcji na powierzchni elektrody, Wtedy przy danym potencja~
le:  ustali si¢ stan réwnowagi adsorpcji pomiedzy stezeniem substan-
cji w roztworze oraz na powierzchni:[ . Azeby ten stan réwnowagi
utrzymaé tadunek: Q bedzie musiat pi-zepiyna‘é, jesli pole powierzchni
(S) elektrody ulega zmianie w czasie (¢).

Q .rgt—s veene(14)

W przypadku kroplowej elektroay rtgciowej o wydajnosci wypltywu:m,
powierzchnia wynosi:

2/3 t2/3

S = 0,85 m eeees (15)

wstawiajac (15) do (14)

Q = 0,57 m2/3 ["¢1/3 veeee(16)
Réwnanie to pozwala przewidzieé prad redukcji M-~=N pozwalajacy na
potrzymanie stanu réwnowagi adsorpcyjnej:

1-057nF m23[ /3 coeee (17)

Prad ten pojawia sie - w zaleznosci od tego czy adsorpcji ule-

ga produkt, czy substrat reakcji jeko tzw. "przedfala® reakcji, Poten-
cjat przedfali réznl sig¢ od potencjatu péifali - procesu "objetosSciowe-

- go", a wlec 'przebiegajqcego w roztworze bez adsorpcji, na czyste]

powierzchni elektrody,
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Przyktad zastosowania tego typu badahi na kroplowej elektro-
dzie rteciowej do poznania elektrosorpcyjnego zwigzywanie ksantoge-
nianami znaleZé mozna w pracach Pomianowskiego /6/.

Obecnie rozwija sie tendencja stosowania tego typu bada’i na
elektrodach sta&ych.'

Prostsze pomiary, z zastosowaniem tzw, techniki woltoampero-
metrii cykliczne] zapoczatkowane w ukladach flotacyjnych na rteci [?/
i kontynuowane na innych metalach i, mineratach doczekaty sie szer-

szego rozwinigcia przez Woodsa [8/.

Metodyki bada’n optvcznych

Badanie widm metods oslabionego, calkowitego wewngtrznego odbicia

Metoda ta, nazywana w skrécie: ATR (od: attenuated total ref-
lection) opracowana zostala réwnoczeénie przez Harricka i Fahren-
tarta 1959 - 1961 [9/, Promieri $wietiny odbijajacy sie pod dostatecz-
nie duzym katem (zwykle 30° do 60°) pomigdzy dwoma ptasko -réw-
noleglymi $ciankami plytki sporzadzonej z materialu o wyzszej ggsto-
éci optycznej niz otaczajacy go osrodek, moze ulegaé wielokrotnemu
catkowitemu odbiciu, nie opuszczajac plytki (brzeg piytki, przez kts-
ry promiei wprowadzamy do jej wnetrza jest scigty pod katem np. 45°
w stosunku do jej réwnolegitych $Scianek, tak azeby zmniejszyé do mi-
nimum procent Swiatta odbitego od plaszczyzny wejsciowej, W podob-
ny sposéb Sciety jest przeciwlegly brzeg, przez ktéry promier opusz-
cza p!ytkg). Metoda ATR wykorzystuje fakt, iz pole elektromagnety-
czne zwigzane z promieniem ulegajacym catkowitemu wewngtrznemu
odbiciu penetruje przylegajacy oérodek optycznie rzadszy na grubosé
rzedu utamka diugosci fali stosowanego promieniowania. Jesli skiadni-
ki oérodka rzadszego posiadajg pasma absorpcji przy dilugosci fali
uzywanego w doswiadczeniu $wialla, to czeséé energii pola elektromag-
netycznego ulegnie pochtonigciu i promieA penetrujacy "powraca" do
piytki ostabiony (grubosé warstwy przenikania oSrodka rzadszego
przez Swiatlo jest funkcja kata padania na Scianke i maleje ze wzros-
tem wartoéci tego kata). Moznaby te prawidiowoéé wykorzystaé do
uzyskiwania informacji o bardzo cienkich warstewkach przylegajacych

do piytki, niestety ze wzrostem kata padania maleje - przy ustalone]



- 40 -

grubosci ptytki - ilo$é mozliwyech do uzyskania odbié, a zatem zmniej-
sza sle czulodé aparatury), Jedli ofrodkiem otaczajagcym jest préznia
lub bardzo rozciefczone gazy, wtedy ostabieniu ulega przy przejsciu
przez piytke tylko promieniowanie w obszarze diugosci fal pasm po-
chianiania materiatu piytki, Swiatto przechodzgce przez plytke otoczo-
ng cieczg wykaze widmo absorpcyjne cieczy, gdy pomiaru dokcnujemy
metodq réznicows, pomigdzy dwoma promieniami (kierujac drugi na iden-
tyczng pilytke otoczong tylko powietrzem). Otaczajgc jedng plytke czys-
tym rozpuszczalnikiem, drugg roztworem badanej substancji -~ uzyski-
waé mozemy widma substancji rozpuszczonych, Tylko niewielkie obsza-
ry bardzo silnych pasm absorpcji rozpuszczalnika uniemozliwiajs uzys-
kiwanie dobrych widm w odpowiadajgcych maksimom absorpcjl diugos-
ciach fali,

Piytki sporzadzane sa z reguly z materialéw, ktdSre same wyka~
zuja mozliwle stabe pochianianie Swiatia w szerokich obszarach wid-
mowych, Ze wzgledéw, o ktérych bedziemy jeszcze méwié, technike
ATR stosuje sie z reguly do badania widm w podczerwieni, a zatem
i stosowane plytki muszg dobrze przepuszczad promieniowanie pod-
czerwone, Zakres widmowy dostepny pomiarom na réznych ptytkach
rozcigga sig od okolo 0,4 u do okoto 32 u (najczeéciej badania pro-
wadzone sq dla diugosci fal zawartych pomiedzy 2 ni 16 )1). Metoda
jest bardzo uniwersalna, gdyz nadaje sig do otrzymywania informacijl
nie tylko o cieczach i roztworach, ale i o ciatach bezpostaciowygh
1 statych, docisnigtych ptasko do powierzchni piytki (dla celéw flota~
cyjnych prowadzone sa tez badania drobnych ziaren mineralnych,

w stanie suchym - lub wilgotnym - docisnigtych do piytek [10f).
Twérca metody, Harrick [9/ widzi tez mozliwo$é badania wprost reak-
cji zachodzacych np. w roztworach odczynnikéw flotacyjnych na po-
wierzchniach piytek sporzadzonych z mineraléw, ktére jak np. PbS,
ZnS, cyrkon, rutyl, szafir - przepuszczajq dobrze promieniowanie pod-
czerwone, Najdokiadniej przebadanymi materiatami, z ktérych sporza-
dza siq piytki ATR sa krysztaty: krzemu, germanu, arsenku galu,
KRS - 5, chlorku srebra, tlenku gliny, tlenku magnezu, chlorku sodu,
fluorku magnezu, siarczku cynku, fluorku wapnia, selenku cynku, te-
lurku kadmu, o zakresach optycznej stosow=zlnosci (diugodei fali w mi-
kronach) - odpowiednio: 1-6; 2~ 12; 1-17; 0,6 - 40; 0,5« 25; 0,2 - 5;
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0,3-9; 0,25-15; 0,5-9; 0,4~14,5; O,4~11,5; 0,5=22; 0,9~ 31,
Szczegdlnie cenne sa w zastosowaniach laboratoryjnych te materialy
na plytki, ktére odznaczajg sie mozliwie wysoka twardoscia i nieroz-
puszczalnoscia w wodzie, Wiemy jak ogromny kiopot sprawia badanie
widm absorpcyjnych roztwordw w podczerwieni - z uwagl na bardzo
tatwg rozpuszczalnoéé w wodzie chlorku sodu, stosowanego zaréwno
w optyce, jak tez kiuwetach czy "okienkach" spektrofotometréw, W me-
todzie ATR badanie widm absorpcyjnych roztworéw wodnych nie przed-
" stawia praktycznie zadnych trudnosei.

Na zakonAczenie tego rozdzlalu nalezy jeszcze dodaé, ze istnieje
mozliwosé polaczenia badar optycznych i elektrochemicznych. Jesli
bowiem, zgodnie z przewidywaniami odkrywcy metody rozwinie siq ba~
danie metodg ATR wprost na plytkach z mineraiéw interesujacych flo~-
tacyjnie - w roztworach wodnych odczynnikéw flotacyjnych - istnieje
mozliwosé (np. dla galeny, chalkozynu itp. mineraiéw) - polaryzowa~
nia elektrycznego piytek i badanie zmian widm absorpeyjnych substan-
¢cji zawartych w roztworach $cisle przylegajacych do écianek minera-
15w (sugestia tego typu wysunigta zostata przed paru laty na corocz-
nych seminariach Zespolu Flotacji Instytutu Katalizy i Fizykochemii
Powierzehni PAN w Zawoji i zaczyna mieé coraz wigksze szanse

realizaciji).
Spektroskopia elektronowa

Spektroskopia elektronowa jest technikg umozliwiajacg studiowa~
nie rozktadu energli elektrondéw emitowanych z substancii, ktére zos~
talty poddane promicniowsaniu jonizujacemu, takiemu jak promienie rent-
genowskie, ultrafioletowe lub strumieri elektronéw. Nowoczesne rozwig-
zania aparaturowe stosuja migkkie promienie X oraz ultrafiolet préz-
niowy., W zaleznosécl od typu wzbudzenia zastosowanego w danym apa-
racie wprowadzono rézne nazwy dla opartych na ich zastosowaniu
technik, Gdy wzbudzenie nastepuje promieniami X méwimy za Sileg-
bahnem o technice elektronowej spektroskopii dla analizy chemicznej
(ESCA: electron spectroscopy for chemical analysis) wzglednie o me-
todzie spektroskopii elektronowej ze wzbudzeniem promieniami X (xPs:
X-ray photoelectron spectroscopy), Indukowanej emisjl elektronéw
(IEE: induced electron emission) wzglednie fotoelektronowej spektros-
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kopii wewngtrznych orbit (PESIS: photoelectron spectroscopy of inner
shells). '

W przypadku wzbudzenia promieniami ultrafioletowymi méwimy na
084t o metodzie spektroskopit fotoelektronowej (rES: photoelectron
apectroscopy ), choé stosowane gg tez nazwy speldroskopia. fotoeleke
tronowa w ultrafiolecie (uPs: ultraviolet photoelectron spectroscopy)
oraz: spektroskopia fotoelektronowa orbit zewngtrznych (PESOS; pho-
toelectron spectroscopy of outer shelis).

Trzeciq dziedzing, w ktére] jako Zrédio wzbudzenia stosowane
sg elektrony jest spektroskopia Augera,

Tutaj zajmlemy sie wylacznie metodyks ESCA, Jej ogromny za-
kres zastosowari wynika z mozliwoseci uzyskania przy jej pomocy in-
formacji o wszystkich pierwiastkach ukiadu periodycznego ~ powyzej
helu oraz z przydatnosci w okreslaniu stopnia utlenienia pierwiastka,
W metodzie ESCA otrzymaé mozna informacje o poziomach energety--
cznych elektronéw wszystkich orbit - od najbardzie] wewnetrznych (K),
az do zewnetrznych, elektrondw wartoéciowosci, Poziomy energetycz—
ne elekironéw ulegajg okreslonym, charakterystycznym zmianom, gdy
atom nie jest swobodny, lecz zwigzany z innym atomem, Zmiany takie,
zwane "przesunieciami chemicznymi" wyznaczamy wiasnie przy pomo-
cy omawianej techniki,

Nalezy jeszcze podkreslié, ze dla wykonania pomiaru widma wy-
starcza bardzo mata prébka substancji rzedu mikrograma, Metoda na-
lezy do tak zwanych "nie niszczacych", | w przypadku ciat statych
daje informacje pochodzace z powierzchniowej warstewki grubosci od
5 do 100 A° « Widma mozna otrzymywadé zardwno .dla substancij{ orga-
nicznych - jak i nieorganicznych, przy czym -~ jak dotychczas naj-
wigksze nadzieje dla badas ukiaddw flotacyjnych budzi zastosowanie
pomiardw metodg ESCA do kontroli skiadu powierzchni mineraiéw
i zmian tej powierzchni wywolywanych wietrzeniem,lub kontakiem z roz-
tworami odczynnikdw flotacyjnych.,

FPodstawy teoretyczne omawianej techniki pochodzy jeszcze z ba~
dat Robinsona oraz de Broglie®a, Ponad 50 lat temu obserwowali oni
widma promieniowania fotoelektronowego pojawiajacego sié przy naswiet-
laniu substancji promieniami rentgenowskimi, Z uwagi na zastosowanie

wzbudzenia promieniowaniem niemonochromatycznym oraz mato precy-
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zyjng rejestracje fotograficzng fotoelektrondw ugietych w jednorodnym
polu magnetycznym, wyniki byty trudne do interpretaciji.

Dopiero w latach 1950-tych udato sig Siegbahnowi, wraz ze wspdi-
pracownikami opracowanie w Uppsali aparatury, ktéra przez zastoso-
wanie monochromatycznego promieniowania wzbudzajacego oraz spek-
trometru magnetycznego o wysokiej rozdzielczosci osiggneia w dzie-
dzinie konstrukcji przyrzaddéw elektronowych precyzj¢ dostepng dotad
tylko metodom optycznym. Warto wspomnieé, ze precyzja ta pozwala
wyznaczaé w sposéb pewny zmiany mierzonych wartosci o 0,1%.
Jeszcze w 1967r aparatx,;ra pomiarowa umozliwiajaca osiggnigcie tych
wynikéw mogta byé budowana, jako prototypowa; w niewielu tylko o~
poratoriach swiata, Postep techniczny, a w szczegdlnodci miniaturyza-
cja czeéci i zastapienie analizatoréw elektromagnetycznych -~ elektro-
statycznymi, umozliwity pojawienie sig wersji handlowej aparatury w ro-
ku 1969, W roku 1972 juz 6 znanych firm zajmowaio sig w USA bu-
dowg przyrzadéw ESCA i z koricem 1972r pracowato okolo 30 wypro-
dukowanych przez nie aparatéw, W ostatnich dwu latach obserwuje sig
na catym Swiecie ogromny wzrost zarédwno produkcji jak i zapotrzebo-
wania na aparaty tego typu., Blizsze dane sa tatwo dostepne w artyku-
tach przegladowych [11/, '

Wielkosclq mierzong w aparaturze ESCA jest energia kinetyczna
wybitych z atomu fotoelektronéw. Jeéll przez EB oznaczymy energie
wigzania danego elektronu w atomie, to z zasady zachowania energii
wynika réwnosé:

EB - Ehv -EK- C,

gdzie przez Eh\) oznaczono energie kwantu monochromatycznego pro-
mieniowania wybijajacego elektiron, przez EK energie kinetyczng wy-
bitego elektronu, zas przez C tzw. "gtaty aparsturowsg", ktéra mozemy
uwazaé za poprawke charakteryzujaca kazdy aparat (zalezy ona
zwlaszcza od wartodcl pracy wyjscia materiatu elektrod danego spek-
trofotometru), Eh9 dla wzbudzenia promieniowaniem rentgenowskim od-
powiada zwykle dubletowi K-alfa glinu (1487 eV) wzglednie magnezu
(1254 eV). Poniewaz jako wynik pomiaru interesuje nas zwykle wiel-
ko$é przesuniecia chemicznego poziomu energetycznego elektronu da-

nego atomu, nie zas bezwzglgdna wartoéé energii wigzania elektronu
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w atomle - wystarcza nam, ze C ma wartosé staly, natomiast nie mu-
si byé ona znana, Jesl np. interesujg nas tlenki pewnego metalu,

a energie kinetyczna elektronu wybitego z tego metalu oznaczymy
przez Emetal' to niezaleznie od statej aparaturowej przesunigcie the-
miczne bedzie w kazdym aparacie miato wartosé:

A E:tlenek = Emetal - Etlenek

Prébka w czasle naswietlania promienioﬁmiem wybijajacym elektrony
umieszczona jest w komorze prézniowej aparatu (ponizej 105 ’tor)
oslonigtej od wptywu pola magnetycznego ziemi, Widmo rozkitadu enep
gil wybitych fotoelektrondw rejestrowane przez wrzadzenie "sortujace”
elekirony o réinych energiach kinetycznych i mierzace w fotopowie-
laczu ich natgzenie, Otrzymane na rejestratorze widmo przedstawia

z reguly wynik pomiaru jako zaleznoéé ilogci zliczeri fotopowielacza
(a wigc natezenie wybitych fotoelektronéw) od energii kinetycznej

(a zatem réwniez energil wigzania elektronu w danym atomie), Jesli
np. obszar przebadanych energii kinetycznych fotoelektrondw wynosi
np. od 240 do 1490 eV, to jedli stata aparaturowa ma warto$é 3 eV,
to stosujgc promieniowanie wzbudzajace K-alta glinu otrzymujemy tym
samym informacje o elektronach, ktérych energie wigzania wynosza,
od 1244 do -6 eV, Oznacza to mozliwosé uzyskania informacji o wszyst~
kich prawie pierwiastkach uktadu périodycznego, gdyz w obszarzetych
energii wigzan kazdy atom wykazuje przynajmniéj. jedng lnie,

O czulosdci aparatury decyduje natgzenie wytwarzanego w niej
promieniowania wzbudzajgcego fotoelektrony, powlerzchnia oraz efek-
tywna grubosé prébki, z ktérej zbieramy wybite fotoelektrony, a wresz-
cle rozdzielczogé urzgdzenia "sortujgcego” elektrony - o réznej ener-
gii -~ pola I wzmocnienie sygnalu w fotopowielaczu, Rozdzielczosé apéa-
ratury, mozliwo$é rozrézinienia fotoelektronsw mato rézinigcych sie ener-
giamij kinetycznymi, zalezy tez oczywiscie od "dobroci", stopnia mono-
chromatycznosci, promieniowania wzbudzajacego, W aparatach dostep~
nych w handlu energia elektronu rzedu 1000 eV moze byé zmierzona
z dokitadnoscigq do 0,1 eV, Jegli badamy metodgq ESCA mieszaniny dwu-
skiadnikowe (np, M20, | MoO3) to mozna ich skiad okresli¢ na ogét
z odchyleniem standardowym 1 do 2%.

Na zakoriczenie warto, jako przykiad, zacytowaé prace Sheikha



- 45 =

i Leji /12/, w ktérej dopiero zastosowanie aparatury ESCA pozwolito
stwierdzié&, iz obecno$é miedzi na wyzszym stopniu utlenienia, pocho-
dzacej z powierzchniowego utlenienia prébek, maskuje w widmach
EPR stosowanych przez Solozenkina przy badaniu osadéw ksantoge-
nianu miedzi forme miedziawg wngtrza prébki, Takze, Clifford i Miller
I13/ stosujac wiele technik badawczych, dla okreslenia natury pro-
duktéw utlenienia powierzchni sfelerytu w ukiadach flotacyjnych,stwier-
dzili - ze tylko metoda ESCA pozwolita na wykazanie pojawienia sig
na powierzchni mineralu, w pierwszym etapie reakcji, siarki elemen-

tarnej.

Literatura

1, Fizykochemiczne Problemy Przerdbki Kopalin, Zeszyt Nr 7,

Gliwice 1973,

Referaty:

Hepel T,, Hepel M,, Pomianowski A., str, 23,
Hepel T., Pomianowski A., str, 43,
Lekki J,, stre 93.

2. Mackenzie J.M.W,, Minerals Sci. Engng., 3, /3], 25 (1971).

3. Fuerstenau D.W., Pure and Applied Chemistry, 24, 135 (1970).
Sparnaay M.J,, The Electrical Double Layer, Pergamon Press,
Oxford 1972,

4, Uspechi elektrochimii organigeskich soedinenij,

Red,: Frumkin AN,, Vasilev JuB., lzd, "Nauka", Moskva 1966.
Dameaskin B.3., Petrij 0.A,, Batrakov V.V, Adsorbcifa organi?:’es-
kich soedinenij na elektrodach, lzd. "Nauka”, Moskva 1968.

5, Double Layer and Electrode Kinetics, Ed, Delahay P., Interscience
Publ, N.Y, 1365,

5, Pomianowski A, Elekirometryczne studia roli ksantogenianu w ukla-
dach: flotacy. eh,

Materiaty Sympozjum:
*f i kirometryczne metody badania orasz oznaczania zwigzkéw slar-
ki*, ‘Warszawa 9 - 10 luty ~173r,

M eryal ., Pomisnowskl Ao . ~oanal Chem., 46. 411 (1973).



o

lo,

13.

- 45 w

Woods R., J, phys. Chem., 75, 354 (1971).

Harrick N.J., Internal Reflection Spectroscopy, Interscience Fubl,
N.Y. 1967.

Coelho E,M., Ph, D, Thesis, UBC - Vancocuver 1971,

Strojek LW.,, Mielczarski J.A., Roczniki Chemii (w druku),

Lucchesi C,A., Lester JE., J, Chem, Eduec., 59, 4/, A205, (1973).
Sheikh M., lLeja J., 47th National Colloid Symposium, Cttaiwa, Canada,
June 18 - 20, 1973.

Clifford R,K., Miller J. D,, Mining Engng,, 25, [12/, 33 (1972).



	031.jpg
	032.jpg
	033.jpg
	034.jpg
	035.jpg
	036.jpg
	037.jpg
	038.jpg
	039.jpg
	040.jpg
	041.jpg
	042.jpg
	043.jpg
	044.jpg
	045.jpg
	046.jpg

