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' A
MECHANIZM SORPCJI KSANTOGENIANU

NA POWIERZCHNI GALENY W ZAKRESIE STEZEN
STOSOWANYCH W PRAKTYCE FLOTACYJNEJ

 Pomiary woltamperocmetryczne na elektrodach galenowych w ;‘oztworach
+ksantogenianu etylowego CKEtX) o stezeniach 2.10-5 dc 1.7-10“3
krno1/m3 i pl:l=9.2 wykazaty ,2e znany 2z literatury mechanizm
elektrochemiczny tworzenia PbCEtX)a poprzedzony sorpcja rodnika
zachodzi jedynie w zakresie stezen pow)‘rtej 10-4

-kmol/ms. W zakresie
stezenh stosowanych w praktyce flotacyjnej tJ ponizej 10_4kmol /m3
przy niskich potencjatach daje sie wyodrebni¢ el ektrochemiczny
proces tworzenia rodnika @ za$ przy potencjaiach wyZzszych
elektrochemiczna reakcje roztworzania galeny. Analiza spektralna w
podczerwieni (IR ATR) = ekstraktédw produktédw wydzielonych na
elektrodzie przy potencjatach roztwarzania galeny,pokazata ,%2e sa
to Pb(EtX)a oraz CEtX)a.VI oparciu ¢ termodynamiczna analize ukiadu

‘rezultaty badant wyjasniono przyjmujac,ze PbCE'(,)()2 tworzy sie w
chemicznej reakcji roztworowej za$4 drugi produkt LJ.CE&X)Z

powstaje z dwu rodnikdéw ksantogenianu. Utworzone  w reakcji
posredniej: _ :
PbS + 4 EtX = PbCEtXDa

najlepsza flotowalnoéd galeny.

+ CEtX)Z + S+ 4 e produkty zapewniaja

¥prowadzenie

W technologii flotacji rud siarczkowych wydzielenie galeny prowadzi
sie w roztworach alkalicznych (pH od 8 do 9 Dstosujac zuzycia KXEt
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= do 10_4kmcl/m3. W tych warunkach

odpowi ada jace stezeniom okoto 10
mechanizm sorpcji moze by¢ chemiczny jesli. powierzchnia galeny byta
pokryta produktami utleniania lub elektrochemiczny - kcrozyjny na $wiezo
odsionietych powierzchniach. Ze wzgledu na bardzo tatwa tupliwosd galeny
udziat reakcji elektrochemicznych moze by¢ 2znaczny. ¥ literaturze
przyjmuje si@, 2e na powierzchni galeny Znajdujacej sie w kontakcie z
roztworem etylowego ksantogenianu potasowego zachodza nastepujace

procesy elektrochemiczne [11]:

sorpcja rodnika: EtX = Etxads + ®

oraz reakcje: Et.xads+ EtX = CELXJa + e lub P):JCEZt,)D2

Jak réwni ez bezposdrednia reakcja elektrochemicznego tworzenia
ksantogenianu oilowiawego:

PBS + 2EtX” = PBCELX), + 5° + 2¢”

Taki ~mechanizm reakcji w ukiadzie PbS-roztwér KEtX przyjeto w
literaturze za Woodsem, ktéry prowadzit pomiary w roztworach KELX o
stezeniach powyzej 1!10-3M. najczesciej zad$ cytowane wyniki tego autora
'ot.rzymane zostaty w roztworach o steZeniu ok. 10-2)4. (2] Powyzszej
interpretacjt Woodsa nie mozna' utrzymad dla wynikdw pomi arowych
otrzymanych przy stezeniach KEtX ponizej 10_4)4, stad w niniejszej pracy
podjetoc prébe przedstawienia wiasnej interpretacji wynikéw otrzymanych w
tym zakresie stezet kolektora.

Materiaty,odczynniki,metodyka badan.

Pomiary woltamperometryczne prowadzono na elektrodach wykonanych =z
prébek naturalnych mineraidw CPbS -Butgaria i PbS-Bytom), ktdre byty
wysckiej czystodci® ( >98% PbS). Szczegdiowy opis konstrukcji elektrod
pomi arowych, przygotowanie roztwordw, oraz uzytej ‘aparatury
przedstawiono w innych pracach [3.4]. Elektrody przed pomiarem szlifowno
na mokro na papierze s$ciernym 800, myto strumieniem wody destyiowanej i
umieszczano w odtlenicnym roztworze buforowym (0.1M NaaB407. pH=8, 2>
przy potencjale zabezpieczajacym ok. -0,4 V CSHE) Cdla zachowania
powierzchni w stanie nieutlenionymd.

Stezenie ksantogenianu w roztworze pomiarowym regulowano, dodajac
odpowi edni a, objetodd 1 0—2M roztworu KEtX przygotowanego z
przekrystalizowanego KELX tuz przed pomi arem. ‘

Skiad produktédw tworzacych sie na powisrzchni elektrod galenowych w
warunkach potencjostatycznych, dla stezenia KEtX'—'l*lO“"M, anal izowano
technika IR~-ATR na spektrofotomeirze Specord 71 IR (Carl Zaiss Jena,
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GDR> wyposazonym w jednowiazkowa przystawke ATR o parametrach: n=4,
Q=45°, N=17 (81.Przed kazdym pomiarem kontrolowano cZystosdd elementuyu
refleksyjnego, rejestrujac widmo ukkadu german. —powietrze i uzyskujac w
ten sposéb linie tia. Produkty reakcji elektrodowych wydzielone w
trakcie 10--40 minutowej polaryzacji potenc jostatycznej galeny
CPbS-Bytom> w 0O.1M Na‘gB“O7 zawj‘.erajacym KELtX o stezeniu 1*10.'4!4
analizowano po skontaktowaniu . powierzchni elektrody =z elementem
refleksyjnym, na ktérym naniesiona byka kropl‘ay acetonu. Do ekstrakcji
wybrano aceton, poniewaz rozpuszcza on ksantogenian oiowiawy i
dwuksantogen, nie rozpuszcza natomiast sorbowanych rodni kéw
CELX)adS.Rozpuszczalnik ten jest obojetny chemicznie zardwno w stosunku
do samego mineraiu jak 1 produktdéw wydzielonych na jego powierzchni W
trakcie pomiardw spekiroskopowych kontrolowano rdéwniez czystosd acetcnuy
nanoszac go na element refleksyjny i odparowujac przed pomiarem. Widma
produktdéw elektrodowych rejestrowano rdéwniez po odparowaniu acetonu, W
celu identyfikacji tych widm poréwnywano je =z widmami czystych
substancji, rejestrowanymi dla cienkich warstw syntetycznego
ksantogenianu otowiawego. W trakcie rejestracji widm obserwowanc zmiany
potozenia pikdw w przypadku pokryé elementu refleksyjnego produktami o
grubo$ci ponizej monowarstwy. Na rys.1 pokazanco standardowe widma
IR-ATR ksantogenianu oiowiawego “pokrywajacego” “w réznym stopniu

geometryczna powierzchnie germanowego elementu refleksyjnego. Te rdézne

1190 1035
Rys.1 Widma refleksyjne ' M\a
ksantogentanu otowiu w funkcji ; W E
stepnia pokrycia elementu - d
refleksyjnego.
1031

Fig.1 Reflection spectra of lead 1196
ethyl xanthate vs degree of the .

|
reflection plate coverage.a-0,12 ; 115
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"@okrycia“ otrzymano nancoszac te sama objetosd acetonowego roztwéru
PbCELXJa Clcm3) © réZznych stezeniach na cata powierzchnie piytki
germanowej 1 odparewujac aceton. Obserwowance zmiany intensywnosci oraz
potozenia pasm wraz ze siopm.em pokryvcia powierzchni: przesuniecie pasma
1210 en? ao 110, pasama 1019 cm T

wyrdwnanie wysokodgci pasm 1142 1 11128 cmul. Przyjmujac za praca I[8]

w kierunku fal diuzszych oraz
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» Wymi ar czast.e;zki PbCEtX)2;13.3 x 4,3 x 22,7 gi zaktadajac jej pionowe
utozenie ,zaleznod$ci pokazane na rys.1 przedstawiono w iloddi umownych
“monowarstw® na elemencie refleksyjnym spektrofotometru C4,8cm x 3,0cm

Otrzymany wzorzec ' pozwala identyfikowad mate jlosci PbCEtt.)(:)2
pokrywajace ten element C(przesuniecie charakterystycznych  pikéw 1
Zmniejszenie ich intensywnogcid. Przesuniecia takiego nie obserwowano
podczas rejestracji standardowych ‘widm dla CEt.)()a. nanoszonego na
element refleksyjny w coraz to wigkszej ilodci. Mikroskopowa obserwacja
powierzchni elementu refleksyjnego pokazata, ze po odparowaniu acetonu,
dwuksantogen tworzy mikrokrople na powierzchni tege elementu, Obserwac je
te pozwalaja wiec na identyfikacje obu substancji  oraz oszacowanie
stopnia pokrycia ksantogenianem o owi awym.

Wyniki badan *

¥ celu interpretacji danych eksperymentalnych sporzadzono diagram
r éwnowagowy Eh—pH +Przy zaitozeniu stabilnogci siarki elememtarnej , jak
to obecnie przyjmuje sie dla mineratow siarczkowych [71.Dla wyliczenia
réwnowag reakcji postuzono sie danymi tablicowymi entalpii tworzenia AG?
w 28°¢, substancji staiych z pracy Garrelsa i Christa [8]1 za$ entalpie
tworzenia form jonowych i substancji rozpuszczalnych wzigeto z danych
Naumowa 1 wsp. [9]. Do obliczenia rdwnowag reakcji w ktérych biora
udzial ‘substancje zawierajace w swoim skiadzie grupe EtX utworzono pary
tych substancji i sposcbem podanym przez Hepela i Pomianowskiegoe ([(10]
obliczono AAG tych par .Tabela 1 podaje obliczone wartosci oraz dane

literaturowe z ktérych korzystano;

Tabela I :
Dane termodynamiczne.

Substanc ja : Réznica AAGY Ckcalsmold ’ Zrédio
CEtX)acS) - 2 EtX ~3,22 przyjeto za (10 ]
CEtX)acs)— CEtX)ECaq) -6,98 przyjeto zg 16 1
HEtX - EtX -8,82 oblicz. z  [11 1}
PBCELXd, ~ 2 EtX~ -27,93 oblicz. z [12 ]}

Wazniejsze reakcje oraz ich réwnowagi niezbedne dla skonstruowania
diagramu podanc w tabeli II.W tabeli tej podano rdwniez rdwnowagi
reakc ji powlerzchniowych.Dla ich obl . zzenia przyjetc idee faz
adsorpcyjnych Hepeldw i Pomianowski ego [13] zgodnie z ktéra réwnowage

fazy powierzchniowej z jonem EtX w roztworze opisuje ‘sie przesunieciem
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potencjatu arisorpey jnego wzgledem potencjalu réwnowagowego reake ji
roztworowej. ¥ naszych poprzednich pracach {3,4] wyznaczyliémy dla galeny
wartoséd tego przesuniecia CAE=~0,12V) stad przesuniecie potenc jaiu
réwnowagowego reakcji €43 i (8 o -0,12Y pozwala otrzymad wartosci )
potencjaidw adsorpcyjnych odpowiednio dla reakcji C10) & C11).

Reakcje zebrane w tabeli Il posiuzyly do konstrukcji diagraméw
pokazanych na rysunkach 2 i 3 nia ktérych linie réwnowag odpowi adaja,
numerom reakcji w tab.II. '

T T 1 T T T

EnVIN o :
oer N\, PO PbOH' I PbIOH3]
EtX" !
t

HEX
N\

03
Rys.2 Diagram Eh-pH h

ukiadu PbS—HaO—KELX 0.2b

dla stezenia kolektora
1210 4kmol /m> dla . o1k
T=2908°K 1 p=1 atm.
Fig.2 Eh~pH diagram ok
for the PbS-HaO-et.hyl

xanthate svstem a -0.1

collector addition of . : | HS
1%10 " *kmol /m> at | ™
T=298°K and p=1 atm. BN I

2 4 3 8 6 12 pH

Eh‘v T T T T

~ PbOH*, (Et X},
Rys.3 Diagram Eh-~logCKEtXD> PbO ™
uktaduy PbS-HZO—KEt. dla

pH=9,2 ; T=298°K oraz Z

Fig.2 Eh-1ogCKELXD diagram
for the PbS—HZO—et.hyl
xanthate system for pH=g9,2 at
T=298°K and p=1 atm. -0t PbS:

Ny @
~._ PblEtX);

SN B
SN2
EXCN

0.1
=1 atm.

2 1 0
-log(EtX")

~4
Diagram na rys 2 sporzadzono dla stezenia KEtX rdwnego 1210 "M
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i

-5,6 5,2

10”
wynikajace odpowiednio -~ 2 iloczynu rozpuszcezalnosci Pb(ELX)a. -Jako

Zaktadajac sumaryczne stezenia Jonowych form olowiu : 10

stgZenie rdwnowagowe wytracania fazy Pb(EtX)Z w pH=9,2
Tabela II. ‘

Reakc je oraz ich réwnowagi .

E = 0,354 + 0,0295 log<Fb>"> c1)d

PbS + 2H O = PboH’ + s + u” 2e
0,539 + 0,0295 1og<(PbOH > - 0,0295 pH 2

m
L}

PBS + 3H,0 = Pbcod] + s” + 30" + 26
1,184 - 0.088 pH + 0,0295 1ogC(PbCOH>}> C

m
#

Reakcte z udziatem HELX.EtX 1lub CELXD...

_____________________________________ 2
. PbS + 2HELX = PLCELX>, + 25° +2H” + 2e.
| E, = 0,170 - 0,59 log <HELX> - 0,089 pH 4
Pbs + 2EtX” = PBCELXD, + % + 2e
Eh = - 0,125 - 0,059 lcg <ELX > s
+ - +
PBCELX), + H.O = PbOH + 2Etx” + H
PH = 22,4 + 10g<PbOH"> + 2log <ELX ™ 8>

. PBCEtX  + H,O = PbOH® + CELX) + HY + 2e
2 2 2

Eh = 0,582 + C,298 log{PbOH+} - 0,02885 pH 7>

PBCELXY = Pb*" + CELX>, + 2e
E, = 0,409 + 0,0295 log<Pb*> ' s

POCELXD, + 247 = Pb®* + 2HELX
2pH = - 6.2 - 1og(Pb®"> - 2logCHELX> o

EEéKElE_QEéé_Eé!D_!égi_3222_29!£2£§E§Q£9!XEE:

£E = - 0,120V
HELX = CEtX)__+ H® + e

E® = 0,080 - 0,059 logCHELX> - 0,088 pH €10)
Etf = CELD__+ e .

E° = - 0,245 ~ 0,050 log<Etx > €11

Ytlenianie HELX oraz EtX” do CEtXd,
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2 HEtX = CEUO, + 2 H  + 2 e

Eh = 0,228 - 0,059 logC(HEtX> - 0,089 pH aa

2 EtXx = CELXD, + 2 e :
Eh = ~0,07 ~ 0,050 log<EtX > ' &>}

oraz 1% O—4przy,] ete arbitralnie. Linia pi onowa przy pH=09.2 zaznaczono
zakres zmian potencjatu stousowany w dogwiadczeniach

wol tamper ometrycznych Crys. 4 abd.

@ @
PbS , Bulgaria ; PbS ,Bytom™ oy l
! 9 |
' _ 2’; i' Er_ PbiEtx)p .'i qow
Er’ PbiEtxly S i

KEtX, mot/dnm?

—

s 2,0 010753

—— 1001074

- === 30e10%4
—omes G, 01076
——— 171073

Rys. 4 Krzywe wcl tamperometryczne eiektrod galenowych.
E -potencjat rdwnowagowy reakcji {8)i (2},
Ea-potenc,jai adsorpcyjny reakcji (11}

Fig.4 Current-potential for‘ two different PbS electrodes.
ER—the equilibrium potential for reaction(S)and(2)
E*-the adsorption potential for reaction (11}
Na rys. (4 a2, b) przedstawiono krzywe wol tamperometryczne
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zarejestrowane na dwu elektrodach galenowych PbS~-Bytom oraz
PbS-Buigariaw 0,1 M roztworze NaEBAt?g oraz —Z tym .s_:mym roztz:rze
zawierajacym KEtX o stezeniach 210 ~, 1%10 ~, 310 =, 9,1 10 i
1,7 0—3. Na rysunkach zaznaczono liniami pi onowymi wartodgci potencjaidw
adsorpcyjnych C(wyliczone dla poszczegdlnych stezefs ksantogenianu zgodnie
z rdwnaniem (113 oraz potencjaiy rdénowagowe wyliczone zgodnie =z
réwnaniem (33, Linia pionowa (&) przy potencjale +0,110V CSHE) ockresla
granice powyzej ktérej dla stezenia 1 O—4M KEtX moZze pojawidé sie
Pb(!‘.‘i‘.)()2 w ukiadzie ‘Jako wynik chemicznej reakcji (8> (Tab. IID.

Widma IR-ATR produktéw reakcji elektrodowych wydzi el onych
potencjostatycznie (+0,138, +0,145 i +0,155V, SHED 2z buforowegc CO,1M

NaaB407) roztworu ‘10-4}4 KEtX pokazano na rys.S.

Oméwienie wynikdw

Krzywe woltamperometryczne Crys.4ab) rejestrowane na elektrodach
galenowych wykonanych z mineraidw o réznym‘ pochodzeniu 1 rézniacych sie
w sposdb zasadniczy swymi wiasnodciami flotacyjnymi [14,15) wykazuja, ze
v badanych procesach elektrodowych oba mineraty zachowuja sie podobnie i
to zardwno w czystym roztworze buforowym jak i w obecnogci KEtX. 2
rysunku widad, 2e dla obu prdbek wzrost pradu anocdowego ‘w roztworze
ksantogenianu jest wiekszy w poréwnaniu z czystym roztworem buf or owym.
Wzrost pradu. w roztworze =zawierajacym ksantogenian rozpoczyna sie od
wartosci  potencjaiu adsorpcyjnego, wyliczonego dla reakcji sorpcji
rodnika Creakcja 11,tab.II) dla badanego stezenia KEtX. Bez watpienia
obszarowi " krzywej powyzej wartosci t,egé potencjatu przypiséé mozZna
elektrosorpcyjne wiazanie ksantogenianu. Wzrost potencjatu prowadzi albo
do praddéw, ktdrych . wartodci sa bliskie tym, jakie rejestrowanc w czystym
roztworze buforowym, (dla steZern ponizej 10-4M KEtX> albo do wzrostu
pradu anodowego (dla stezenn powyzej 10—4M )  wywoianego procesem
wydzielania PbCEZU()a Creakcja 5.  Reakcje (5> obserwowad mozna od
potencjatu rdwnowagowego ktérego wartofci wyliczone zgodnie z réwnaniem
(5> tab. II dla poszczégélnych stezert KELX rdwniez zamieszczono na rys.
la i 1bl. Jedli jako warunek pojawienia sie fazy PbCEt,)D2 Czakreskowane
pole na rys. 3D przyjad warto$é rdéwnowagowa stezenia Jondw PbCIID
wynikajaca z iloczynu rozpuszczalodci ,CIO—S'SMD Jak to zrobiono podezas
konstrukcji diagramu wtedy faza Pb(Et.X)a pojawi sie w =zakresach pH
wynik;jacych z réwnowag reakcji (9 i (8D, Jak wida& =z diagramu, przy
pH=9 - a wiec a w warunkach prowadzenia ek sperymentu

woltamperometrycznegoe faza PbCELXD) nie pojawia sie.. W alkalicznych

2
roztworach, ktérych pH jest wyZzsze ni%z wynika to z rownowagi <83 faza
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FDCELX)E moze pojawié sie jedynie po dostarczeniu przez elektrode jondw
-+

PbOH zgodnie 2z rownowaga reakcji €2). Ten warunek dla stosowanego

stezenia KELX 61*10_4)43 pokazuja proste odpowiadajace stezeniu PbOH+

réwnemu 1 0-5 2

M, przy pH=0,2 stezenie to mote zostaé osiagniete w
reakcji (2> przy potencjale ok. +0,11V, SHE (prosta pionowa €20 na rys.
1. i '

Dla tych warunkéw sporzadzono diagram Eh—pc'Et.X) Crys 3> pokazujacy
rownowagi w formie dogodniejszej dla interpretacji krzywych
woltamperometrycznych (rys. 4abd. Pokazany diagram Crys.3> pozwala
przyja¢ nastepujaca interpretacje: Przy stosowanych stezeniach KEtX Jest
termodynamicznie pr;awdopodobne utworzenie rodnika Creakcja 113. O tym,
Z2e proces ten zachodzi Swiadczy wzrost pradu ancdowego na krzywych
wol tamperometryeznych. Dla stezen powyzej 1 0—4M KEtX Jest
termodynamicznie mozliwe wiazanie ksantogenianu w elektrochemicznej
rakcji (53,chociaz reakcji tej towarzyszy wytracanie 'PbCE!t.X)a w
roztworze (18).Natomist dla stezert KEtX ‘ponizej 10-4}4 mozliwe jest
Jedynie elektrochemiczne roztwarzanie galeny zgodnie z reakcéja (2.

Analogiczne zmi any obserwuje sie na ] krzywych
woltamperometrycznych. Jedynie dla w obecnosci KEtX powyzej 10_4M na
krzywych widoczny jest silny wzrost pradu anodowego ponad wartogci
obserwowane ‘'w elektrolicie podstawowym, natomiast przy stezeniach
ksantogenianu ponizej 1*10_4 prady anodowe praktyczni.e nie réZnia sie od
praddw w elektrolicie podstawowym, co sugeruje, ze dominujacym procesem
elektrochemicznym jest w tym obszarze stezefi rozpuszczanie elektrody
2 ¥ reakc ji
elektrochemicznej, przyjmowany w- literaturze jako dowiedziny, w tych

galenowej. Oznacza to, 2e proces tworzenia PbCELX)

warunkach nie zachodzi. Warunki te odpowiadaja tym jakie powszechnie
stosuje sie w praktyce flotacyjnej Croztwory alkaliczne, stezenie KEtX
ca 10_4MD.\

Wiadomo, Ze produkt elektrosorpcji ksantogenianu na powierzchni
galeny (rodnik Etxads) Jest nierozpuszczaln?/ w acetonie. Rozpuszczalna
Jest natomiast faza Pb(EtX)e. Te wiasnosdci produktéw wykorzystano
podczas ich identyfikacji na powierzchni elektrody technika IR-ATR.
Produkty te wydzielano potencjostatycznie C(+0.150V,SHE) =z 1!10-‘)4
roztworu KEtX. Przyjeta wartosd potencjatu wydzielania odpowiadata
réownedci praddéw anodowych w roztworze ksantogenianu o stezeniu 10‘4)4 i
czystym buforze boranowym C(rys. 4ab).Obserwowane widma Crys.B) w oparciu
© pokazane na rysunkach wzorcowe widma cienkich warstw mozna przypisad
f;\zowej formie PbcEt.X)e
Nalezy zauwazy<¢, 2e wysokosd pikdw charakterysycznych dla dwuksantogenu
1 ksantogenianu ociowiawego sa pordwnywalne, mo2na réwniez oszacowad
ilosd¢ PoCELXD obecnego na elektrodzie po potenc jometrycznym

oraz, co jest zaskoczeniem, formie (ELX)Z.

2
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wydziel aniu.

T T 4 T v
Rys.8 Widma refleksyjne produktéw ggg g §
ekstrahowanych acetonem oz l:_‘_ IS
powierzchni elektrody galencwe}] /'J\/\f—”/\
(PbS-Bytom) w funkcji pH,potencjaiu v l; -
i czasu wydzielania. ' l| /./'\/\
Fig.8 Reflection spectra of the ; /'h,\ b
extracts of products formed on Il ﬁ/./\
galena electrode vs pH,potential end /\L'/" /"\c
formation time.a-pH=8,8 ; E=145 }| /-\/\
MVCSHEY ; t=30 min. ( "#’—\/‘ d

b-pH=9,2 ; E=13% mVCSHE) ; t=30 min.

c-pH=8,2 ; E=145 mVCSHE) ; t=10 min.

7 ¥ T
=1

’ 1200 N 1
d-pH=8,2 ; E=155 mV(SHE) ; t=40 min. B W e

Przyjmujac, ze wysoko$<¢ pikéw absorpcyjnych przy 1 1Qi‘0<:m_1 dla
analizowanej prébki oraz proébki standardowej (-] pokryciu 0,12
“monowarstwy" sa zbliZone za$ stosunek powierzchni geometryczne
elementu refleksyjnego do powierzchni elektrody wynosiit ok. 7,5 : 1
ozZnaczana ilos¢ PBX ELX)a
pokryciu . Poniewaz 2z eksperymentdw woltamperometrycznych Crys.dab.)

na elektrodzie odpowiada ok. monowarstwowemu

wynika, Ze reakcja 'elektrodowa jest rozpuszczanie galeny Creacja 2>
nalezy sadzié¢, 2Ze elekt,rochemiczne roztwarzanie PbSE o© powierzchni

pokrytej rodnikami ksant.ogenianowﬁmi sprzyja reakcji:

2 EtXa = CEZLX)2
Za taka interpretacja przemawia fakt, 2e Jjesli taki sam eksperyment
wykonano w rozt.worze\o pH=8.9 wdwczas na powierzchni PbS identyfikowano
jedynie faze Pb(EIt.)D2 Crys.B). Z diagrému Eh—pH (rys.2) wynika, 2e w
tych warunkach  oczekiwad mozna. elektrochemicznej reakcji wiazania
ksantcgenianu (reakcja S).

Dane te, wraz z wynikami pomiaréw woltamperometrycznych pozwalaja
przedstawi¢ hipoteze mechanizmu reakcji hydrofobizacji galeny.

Propozycja mechanizmu sorpcji ksantogenianu na galenie.

Na podstawie otrzymanych danych ‘eksperymentalnych Crys.4ab> mozna
przyja¢, %e mechanizm reakcji zwiazywania ksantogenianu z powierzchnia

galeny zalezy od steienia KEtX przy danym pH roztworu. ¥ =zakresach
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stezern KEtX i pH, w ktérych mo2liwe jest pojawienie sie fazy PbCELXDe
mechanizm wiazania ksantogenianu z galena ma nature elektrochemiczna
(reakcje 10 1 4 oraz 11 i 5. W tym ukiadzie dwuksantogen moze pojawid
sie Jjedynie przy wysokich nadpotencjatach reakcji (13D. Dlatego w
naszych  pracach {17,18] przyjelismy, Ze powstaje on w reAkcJ
elekirochemicznej jonu ksantogeniancwego z rodnikiem ksantogenianowym na
powierzchni PbS. W dérodowisku alkalicznym faza PbCEt,X)z moze pojawid sie
jedynie po dostarczeniu z elektrody w procesie anocdowym jondw otowlu
PBCIID o stezeniu, przy ktérym ‘iloczyn rozpuszczalnosci Pb(EUDa
zestanie przekroczony. Eksperymentalnym dowodem takiego  przebiegu
reakcji sz zardwno ‘wyniki pomiaréw woltamperometrycznych  jak i
identyfikacja PbCE’LX)a w pomiarach IR-ATR. Przyjimujac, 2e d,wuksantogen
identyfikowany spektroskopowo (rys.S5) moZe tworzy< sie na drodze reakcji
chemicznej dwu rodnikéw na rozpuszczajacej sie powierzchni PbS, moina

zaproponowad nastepujacy mechanizm sorpi:Ji KEtX na galenie:

ZELX~  ——-—> 2CELX>_,  + 2e Cpowierzchniad CI=11>

ds
+ +
SCELXD + PbS + H_,O ---=> PbOH + 5° + CELXD_ + H + 2e
ads 2 2

) Cpewierzchniad CIId
PbOH' + 2EtX” + H' =  PBCELXD, + Hy0 Croztwérd CIII=8)
CELXd, + PbS ---=>  PbCEtXd, + s® Cpowierzchniad IV
sumarycznie proces ten moZna zapisad:
2PbsS + 4ELX = EPbCELXD 2 + éSD + de V=5

Cpowierzchniad = Croztwér)

Mechanizm ten jest zgodny z danymi eksperymentalnymi pokazanymi w tej
pracy tj: utworzeniem rodnikdw E:txads przejawiajacym sie wzrostem pradu
anodowego na galenie, obserwowanym dla wszystkich stezefi ksantegenianu.
Przy wyzszych potencjaiach galena pokryta sorbowanymi rodnikami
ksantogeni anowymi ulega roztwarzaniu, dostarczajac Jjondw PbOH+ do
roztworu., Jony PbOH+ dyfundujace w giab roztworu reaguja z Jjonami
ksantogeni anowymi dyfundujé,cymi do powierzchni elektrody, wytracajac
Pl::(l:‘.t.x)a w roztworze. Utworzony dwuksantogen, jako produkt niestabilny
termodynamicznie w tym zakresie potenc jatdw, reaguje z powierzchnia PbS,
dajac produkt stabilny - Pb(EtX)a. Sumaryczna reakcja staje sig zgoedna z
termodynamika uktadu Pb-S-HX (reakcja 5> i jest taka sama Jjak dla
mechanizmu elekircochem cznego. Réznica polega na tym, Ze w warunkach pH
i stezenia KEtX, w ktérych moze pojawiad sie faza PbCELXDZ,reakcja [@=¥]

moze sie realizowad - zachodzi proces elektrochemiczny. W drodowisku
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alkalicznym i w warunkach, gdy ‘raza PbCEtX)a moze pojawlé sie tylke po
do§tarczen1u odpowiedniej ilo$ci  jondw PbOH+ do rozt‘woru przyjety iapis
reakcji (reakcja V=5 jJjest tylko formalny, poniewaz jest to procés
sumaryczny skiadajacy sie z reakcji elektrochemicznych i chemicznych,
powlerzchniowych i roziworowych. Proponowany mechanizm Jest zbiezny z
| proponowanym przez Pomi anowskiego 19 1 mechanizmem sorbe ji
ksantogenianu na rteci.W naszym ujeciu warunki flotowalnogci ‘'galeny w
alkalicznych roztwor-ach'kSant,ogenianu beda najbardziej korzystne, jesli
nie doprowadzi sie do rdwnowagi z roztworem Creakcja V=8) lecz flotacje
rozpocznie sie, gdy na powierzchni mineratu ukaze sie, nietrwata w tych
warunkach, faza CEtX)a.NaJkorzystnierze dla flotacji ,w tym ujeciu sa
etapy reakcji od I do III ktérych suma moze byc zapisana Jako

PbS + 4 ELX = PbCEtX)a + CELX)Z +s® v e
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Abstract

J.Lekki., T.Chmielewski., 1888. Mechanism of sorption of xanthate
on .gal ena surface. Phisicochemicals Problems of Mineral
Processing ;20Cpolish text). 127-140.

The voltamperometric measurements were performed of the galena
electrodes in solution ethyl xanthate CKEtXD at concentration. from
2*10-5to 1.7*10-3kmol/m3 and pH equal to 8,2. Results have proved  that
the well known electrochemical mechanism involving formation of PbCEt.X)a
preceded by sorption of radicals took. place only  at the KEtX

4kmo1/m3.\v1t.hin the concentration range

concentration exceeding 10~
usually used in £l ot.aii on practice i.e.below 1 0—4k mol /ma , an
electrochemical formation of radicals is possible at lower
potentials.On the other hand at higher values of potential the

electroctrochemical dissolution of galena takes place. The infrared (IR
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ATR) investigation of the wextracts of products formed on galena
electrode at its dissolution potential showed the presence ‘of PblELX)_
and CEt,XDB species. According to the thermodynamical consideration thes:
results could be explained in terms of the chemical reaction leading
to PbC EIL)()2 and formation of CELXD from two xanthate

2
radicals. Therefore,the following , indirect reaction could be derived:

PES + 4 EtX = PBCELXD, «+ CEtX), + S + 4 o

The best floatabiiity of galena seems to be governed by the

presence a PbCEt,X)a, CEIU()2 and S.

AT
(VAU Sy ....*.. o]

Jexerasy cOpOUKI KCQHTOreHara H& LHODBepYHOC-
7, ODENEHSeMNX BO GVIOTAUMOHHOH
HPEXTHXE, TUSMHCKIVIYECKIE BOUDOCH OOCTAmeHus, ZI1; 127-140G.

fecenxm, .aedescxn T, ISES.
53 8

TH adeHiITa =

GeCKUS UBMEDEHUR HE TalEeHUTOBHX 9JEXTDOLEX B pacT-
resara (KZtX) xoHuentpammedt 2+ 1070 - 1,7+ 1073
,< ODOKA3SIH, 9TO W3BECTHHA Y3 JuTeparypH 3JeKTDOXMMA~
4214 00pa30Baki PO(ELX), , ONeDeRICHHHI copoumedt pamuxai
LJOHCXOIAT TOJb SI2J¢ KOELeHTDZangid csHIe 10'4_3MOHL/M3. B mpezne-
JIe KOBLEHTDaUild, AAEKE CJIOTALKOHACH HpaxTuke, T.e. MeHee 1674
RU0AD/3° ID¥ HUBKEX 0T HO BHISIZTH 3JIEKTPOXUNIYECKUH Ipo-
Heee OCDQVO:QHHH ga; % a pl BLCLHX NOTEHIIAAEX - BJISXTPOXKNHAYec—
W ITODHEA azasds B dEipakpacHod yac-
OCullZCHHHX Ha RJEKTDCIe P LOTeHIza-
970 9TC PH{EtX), & (Etx)2 . Ha oc~

YeCRrud W

&

o
5ot
:
(&

)
#O1 33 CHCTEMH DE3YJbTATH UCCJELOBAHAM BH~
fICHCGHH IDVHEWLa, uTO Pb(EtX)2 00pasyeTCA B XMMUYECHOH Deaiudd, a BTO-
POl LDOMTKT, T.2.(3tX), = olpasyercd #3 ILBJX DAIZRAIOB KCanToTeHara.
005a305a4iIHe B LOCDEICTERHAOL Deanur: Pb3 + 4 BiXT =
= Po(EtX), + (BtX), + S + 4 e IPOIYETHE 0CecIeyyBanT

HaUJIyWiyn WIOTALM0 TaJIEHKTA.
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