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WPLYW MIKROSTRUKTURY POWIERZCHNI
NA FLOTOWALNOSC PIRYTOW WEGLOWYCH I SKALNYCH

W pracy przedstawiono wyniki badard mineralogicznych, rentgenogra-
ficznych, flotowalnosci oraz elektrochemicznych pirytéw réznegc
pochodzenie - zaréwno weglowych jak i skalnych. Stwierdzono, ze
niezaleinle od pochodzenis i mikrostruktury powierzchni 83 ons
dobrymi elektrokatalizatorami w reakeji tworzenia dwuksantogenu.
Wykazano, ze réznice w sorpcji dwuksantogenu sy wywolane réznice-
mi w mikrostrukturze powierzchni badanych pirytéw i korelacyjnie
zwigzane 2z ich flotowalnoécig. Flotowalno$éé nie zalesy od pocho-
dzenia mineratdéw i innych badanych parametréw.

W¥prowadzenie

Weglel Xemienny zawiera siarke, ktéra jest jego szkodliwym zanie-
czyszczeniem, poniewai w procesie spalania przedostaje sig do atmosfery
w postacl trujgcych zwigzkéw. Siarke zawarta w weglu moze wystgpowad w
postacl zwigzkéw organmicznych, siarczanéw lub siarczkéw (najczedciel =
pirycie). Zeréwno siarczany jsk 1 siarczki mogg znajdowaé sig w  weglu
bgdZ w formie ziarn o wymlarach umozliwiasjgqcych ich uwolnienie w proce-
sie mielenie 1 tym samym rozdzial metodami przerdébezymi, bgdZ w postaci
rogproszonej - o wymierach ziarn uniemozliwiajgeych ich uwolnienie.
¥ tym przypadku skuteczne odsiarczanie zapewniajsg jedynie metody hydro-
metalurgiczne.

Ze wzglgdu na formy wysigpowania piryty mozna podzielié na piryiy
0 sirukturach blogenicznych i piryty nieorganiczne. Jak wynika z danych
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14teraturowych [1,2,3,4 ] od 70 do 90% pirytéw wgglowych posiada strukiu-
r¢ nieorganiczng, tworzge skuplenls masywne ludb krystaliczne o réznym
stopniu upakowania. Pozostalg czgsé stanowly piryty o blogeniczne] stru-
xturze wykeztatcenia, tworzgc framboidy i impregnacje struktur roflin=-
nych. Ten rodzaj pirytéw w polskich zosach weglowych stanowi problem
marginalny. Poniewas piryty pochodsgenia nieorganicsnego iworzg na ogdz .
zierne o wielkodelach umo2liwiejacych ich uwolnienie podczas mielenis,
tylko one stanowij gagadnienie istoine @ punktu widzenia przerdbki,

stgd wnioski wynikajgce 2 niniejsze] pracy dotyczg jedynie tego typu
pirytéw. ' :

Flotacyjnie moina oddzielié piryt od wggla dwoma sposobami;

1. Na drodgze flotacjl wegla 1 depresji pirytu lud przez zastosowanie
selktywnych kolektordéw weglsa nie dzisXajgcych na piryt [5}.

2., Przez odflotowanie pirytu z mulu weglowego lubd xoncentratu wydzielo-
nego jak w punkeie 1 [6,7]. ‘

¥ Stanach Zjednoczonych atosuje gi¢ przemysiowo dwustopniowg meto-
d¢ odsiarczanis wegle koksowego [8]. ¥ pierwszym stopniu odflotowuje sig
wegiel pozostawisjgqe w odpadach drobnozlarnisty piryt. ¥ drugim stopniu
- z koncentratu wgglowego po depresjl wggla - wydziela sig drobnozisrni-~
gty piryt wraz ze zrostami. Sposéb odsiarczenia wegla podany w punkcie
2 oraz stosowany przemysiowo W drugim etepls technologlii amerykadskie]
wymaga zastosowania ksentogenianu Jako kolektore pirytu; Jak wyniks 2
pracy [9] kssntogenianowa flotacja pirytéw weglowych jest znacznie tru-
dniejsza od flotacji pirytéw skslnyeh.

Dzigki szeroko prowadzonym bedaniom [ 10, 11, 12, 13, 14 ] mechanizm
ksantogeanianowe] flotacji pirytu moina uznaé za wyjaéniony. Przyjmuje
sleg, Ze formg odpowiedzialng za flotacje pirytu jest dwuksantogen two-
reacy sig na powlerzchni mineralu. .

¥ niniejsze) pracy wykazano, 4e niezaleinie od pochadzenia (weglo-
we ¢2y skalng) oraz rodzaju i ilosci skaly pionnej, piryty s dobrymi
elektrokatalizatorami reaskcji tworzenia dwuksantogenu, zaé réznice w
ich flotowalnodci wynikajg jedynie g réined sorpejl kolektora (dwuksan-
togen) na powlierzochni tych mineratéw. 7 kolei wlasnmoici sorpcyjne piry-
téw zaleig od mikrostrukiury ich powierzchni i wymiaréw ich komérek
elementarnych. Pokazano, ie na powierzchniach krystalicznych sorpela te
jest dobra zaréwno w przypadku pirytéw skelnych jak i weglowych, gzag na
powierzchniach porowatych-gqbczastych sorpcja kolektora gzachodzi Zle,
bez réinicy czy Jeat to piryt ekelny, cZy wgglowy. Zauwaiono, ie piryty
tworzace powierzchnie krystaliczne posisdajg wigksze wymlary gwoich ko~
mérek elementarnych nig piryty tworzgce powierzchnie porowato-ggqbczaste.
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Hateriakz

Do badan uzywano naturalnych pirytéw wesloﬁych oraz skalnych. Piry-
¢y wgglowe pochodzily z kopaln! "Halembgh (Zagigbie Gérnoslgskie) orag
= kopalni "Bogdanka" (ZagZgbie Lubelskie)., Piryty skalne pochodzity z
kamienioXomu granitu "Andrzej" koo Strzegomia. Piryt ze skaly zasadowej
by nieznsnezo pochodzenia. Piryty te ozmaczono w nastgpujgey 8poséb;
Piryty skalne; S-1 (nieznanego pochodzenis), S-2 (kamieniclom ”Andrzéj"L
¥~1 (kopalnia "Halemba"), W-2 (kopalnia "Bogdanka"). Z wybranych recznie
okazdéw ninerazdw wielkodei killu cm3 sporzadzono elektrody; pozostate
okazy przygotowsno w nasteprujacy sposdb; po kruszeniu prévki doczyszeza-
no ra mokrc za pomocy urzadzenia do wzbogacenie grawitacyjnego (mikro~
pener,Chas ¥. Cook and Sons Ltd). Otrzymany materia} rozdzielono na
klasy ziarnowe. Do badan uzywano pirytu o uziarnieniu ~0,1240,045 mm,
pla scharakieryzowania materiszu przeznaczonego do préd flotacji okreg-
lono kulistodé ziarn, przeprowadzono analize rentgenograficzng a takze
cznaczono procentowy zawartodé eiarki i zelaza. W celu oszacowania
gktadu jakosciowsgo L ilosciowego zrostdw przeprowadzono analize spek-
tralng pékiloécidwq orez analizg¢ mikroskopowsg.

Okreélenic kulistodei ziarn polegato na nikroskopowym ozneczeniu
gtosunku najkrdtszej do najduiszej osi ziarna (dla 300 zisrn w kazde]
prébce). Wyniki tyeh oznaczen podaje tabela 1.

Tabela 1

Srednia kulistoéé ziarn pirytéw
przeznaczonych do flotacji

Rodzaj pirytu Srednis kulistosdé
w-1 0,605
w-2 ’ 0,683
s-1 0,672
; s-2 0,637

Dyfraktogramy prdbek otrzymano przy pomocy rentgenowskiego dyfrak-
{ometru DRON-2 (lampa Fe/Ka). Z otrzymanych dqfraktograméw odczytano
kgt 2@, Xtdry przeliczono na odlegZoséi migdzyplaszczyznowe 1 poréwna-~
0 2 wielkoéciemi tabdlicowymi Michiejewa [15].

Dyfraktogramy badenych prébek nie zawieraly widm, ktére moglyby
byé przypisane innym mineratom, za$ wyznaczome odleglodci migdzypa~-
82czyznowe odpowiadjg danym literaturowym dla pirytu [15, 16]. Oplera-
Jdgc sig na wyznaczonych odlegXosdciach migdzyplaszczyznowych badanych
prdbek obliczonc drednie wielkosci komérek elementarnych badanych piry-
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Tabela 2

Wielkosci komérek elementarmych 8, pirytdw
weglowych 1 skalnych

Rodzaj pirytu

Komérka elementarnsa a,

w-1
w-2
§-1
s-2

5,4226
5,4065
5,4203

5,410%

Tabela 3

Wynikl analizy chemicznej i mikroskopowej
pirytdw weglewych i skalnych

Ansliza chemiczna | Anslize mikroskopows
Rgdz:g Fa s Fe+S min. nie | min. prze-
piry przeiro- | Zroczyste
% % % czyste
w1 42,82 | 49,18 | 92,00 9€,50 3,5
S-1 42,02 | 48,28 | 90,30 39,80 0,8
§=-2 43,701 50,20 | 93,90 98,£0 1,4

Tabels 4
Wyniki périlosciowe] analizy chemiczne; piryidw wgglowych i gkalnych

f

. g gd A1 | ¥e Ca ;
! Rodzej piryiu = Z j %‘ % 3
j F-1 10° 10° {1077 - 10° 10° |
f W2 10° 10° 107 L 40° 16" |
| -1 107 = 10"} 107t = 967 et - 400 g1 ,
! §-2 1071 110% < 9167t - 100 | 1072 - q07! |
. : ;

tow § zegtawiono w tabell 2.
¥yniki oznseczeri i{lodciowyeh siarkl i selaza w cadarycr ordbkach

pokazuje tadela 3. ¥ tabeli tel pokazaro tei wyniki erslizy bYadarnych

he

pol

[o]

=3

glany, ratomiast w pirytach skelnych S-1 § 3-2

4
“

ladejq zrosty z minersami pionzyzi, kidre w

ziarn nieprzeziroczystych. ¥yniki %e uzupelniore o ansl z¢
- péiilodeiowg pozwalajy stwierdzid, e piryity weel 1

[y

5 g¥éwnie glinokrzemiany (tab. 4),

bek wraz z oszacowaniem zawartodc: mineralsw pZonrych, planimsairuise
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Apsratura 1 gstosowane odezynniki

Jako odezynnik flotacyjny stosowano etylowy ksantogenian potasu
(KXEY) -produkcji firmy Reachim, podwéjnie krystalizowany, ktérego roz-
twér przygotowano bezposrednio przed flotach. Do regulacji pH podczas
flotacji uzywano 0,1n rosziworu HQSO4 (cz.d.a.) lub 0,1n roztworu ¥XaOH
(cz.d.a.). Doswiadczenia wykonywano w Jednopgcherzykowym aparacie
‘Hellimonda zasilanym argonem (2,2 dm3/h) Przyjeto nastepujzecg procedu-
r¢ doswiadczer flotacyjnych: Nawazke mineratu umiessczano. w roztworze
odczynnika o okreslonym pH i mieszano przez 10 minut. Po 10 -minutach
nieszania mierzono pH zawiesiny s nastepnie przenoezono jg do eparatu
Hallimonda. Zmierzong wartodé pH przyjimowano Jako poczgtkowe pH flota~
c¢ji. Po otwarciu zaworu doprowadzajqcego argon mierzono przyrost mine-

ralu w odbieralniku w czasie. Po wyflotowaniu 100% materiazu lud po 30
ninutach flotacji mierzono pH kofcowe. Wiasnodel flotacyjne pirytéw
oceniano prowadzqc badania flotowalnosci naturalnej (bez odczynnika flo-
tacyjnego a jedynie 2z regulatorem pH), flotowelnodci przy uzyciu etylo-
wego ksantogenianu potasu (KXEt) jako zbieracza oraz przy uzyciu oleju
napedowego jako kolektora. ) , )

Pomiary woltamperometryczne prowadzono w odpowietrzonych roztworach
buforowych o pH = 5,05 (bufor octanowy), 7,6 1 8,3 (bufory boranowe}.
‘Bufory przygotowywano z odciynnikéw cz.d.a. Prazyjete wartofecl pH roz-
tworéw odpowiadaly zakresom maksiméw flotowalnogck (pH = 5 1 8) oraz
ninirum flotowalnosci (pH=7) .badanych piryiéw. Stezenie keantogenianu
zmieniano w zakresie od 0 do 5-10"

Do badah elektrochemicznych stosowano typowy ukiad trojelektrodowy,
% ktSérym elektroda pirytowa stanowila elektrode pomiarowg. Potencjal
elekirod konirolowano wzglgdem nasyconej elektrody kalomelowej (NEK).
Zestaw aparatury pomlarowe] skiadal sig z potencjostatu PS-80, genera-
tora programujgcego typ 711 (Unipan), mV-pH-metru K-512 (Mera-Elwro)
oraz rejesiratora XY (Sefram). Elektrody pomisrowe wykonene zostaly z
r¢cznie wybranych okazéw pirytéw. Kontakt elektryczny pirytu z przewo-
dem elektrycznym uzyskeno przez umieszczenie kofica przewodu w otworze
wywierconym w jednej ge Scien prébki pirytu. Elektodg zalewano zywica
epoksydowg 1 po 2zwizzaniu obrablano mechanicznie na papierze sSciernym
o gradacji 600 a nastepnie polerowano proszkiem szlifierskim - 800,
Przed pomiarem elektrode myto wodg destylowang i umieszczano w naczyniu
pomiarowym. Uzywano wody podwdjnie destylowanej. Roztwory przed pomis~
rami odpowieirzano za pomocg azotu przepuszczanego przez pruczke piro-
gallolowg.
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. Wyniki bedas .

mesty flotowalnofei pirytéw prowadzono i ich wyniki opracowano
; ndtug -poaobu podanego w pracy (3). Sposéb ten polega ne ob:]etoécio-
wym pomiarze wyniesionych sziarn dla otrzymanie cate) krzywej kinetycz-
nej. Opracowanie tak przeprowadzonego testu flotacyjnego wymaga odczyta-
nia uzyskdw odpowiandajgeych platesu krezywe) kinetycznel 1 przedstewient
ich jako saleimoéci od pH koficowego oraz odczytaniu uzyskéw po krétkich
czasach 1 przcdatawieniu ich w funkcji pH poczgtkowego. Rezultaty ta-
kiego opracowania testéw flotowalnoéci badanych pirytéw pokazuje rysu-
nek 1. Warunki prowadzenia préb podano w podpisie pod rysunkiem.

Rys. 1. Zalefnofel uzyskéw piryiéw wegglowych i skalnych od pH. Krzywa 1
- po 30 min. flotacji, krzywa 2 - po 20 min, flotacji, kxrzywa 3 - po 325
33. flotecji. Uziarnienie -0. 1330 045 m, 2zag szczenie ziarn O. 78/0.1

» 8tezenle X -~ 10™% kmol/ czas agitac; 1 - 10 min., przepiyw
argonu - 2.25 dm’/h. (Flotownik Hellimonda). '

Rysunek 2 pokazuje flotowzlnosé naturalng badanych pirytéw w roz-
tworach wodnych nie zawierajqcych zadnych odczynnikéw s jedynie regula-
tory pH. '
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Rf'- 2. Plotowalnoéé naturalna pi- Rys. 3. ZaleZnosé uzysku pirytéw

’ weglowych i skalnych. weglowych od pH podczas flotacii
*;Z:;:G $8_ ;zryt S-1, krzywa 2 pi- browadzonej przy usyciu oleju na-
ryt W-1, krzywa 3 - piryt w-2, i pgdowego Jako kolektora. (Uziar-
§-2. (Uziarnienie -0.12+0+0.045min. nienie -0, 12+0,045 mm Zaggszcze~
gageszczenie ziarn 0.75/031 dm?, nie ziarn 0.7g/0.1 dm2, stgﬁgnie
Przeptyw argonu - 2.25 dm’/h. Flo- emulsji olejowed -12.5 mg/dm”,
townik Hallimonda) ¢zas agitacji ~ 10 min. Flotownik
Hallimonda)
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2

04 c06 02 0 02 04 c06 <02 0 02 04
T T T T I T ] T T T

06 -02 0 02 04 04 -02 o0 o
T T

1 T

T

Natezenie pradu [*ovA|

0

L I

""" Sx10™%

——— 10073

l —— 5x107%
’ ¥

M KXEt

Rys. 4. Krzywe woltamperometryczne na elektrodach pirytowyeh mierzone

¥ roztworze KEtX o pH = 5.05. Szybkos¢ zmian potencjalu dE/dt = 5 mV/s.
* ¥

Flotowalnos$é obu pirytéw weglowyech za pomocg oleju napgdowego po-

kazano ne rys. 3 w formie zaleznosci uzysku od pH koficowego po 30 min.
flotacji.
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Rys.. 5. Krzywe redukcji katodowe] dwukséntogenu wydzielo-
nego potencjostatycznie na elektrodach p}rytowyc W roz-
tworze o pH = 5.05. (Steienie KEtX 4-107> kmol/mJ, czag

wydzielenia - 1 min., szybko$é zmiany potencjistu dE/dt =
= 5 mv/s). .
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S 0,00 V (NEK)
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s 4020 V (NEK)

Rys. 6. Krzywe redukcji katodowej dwuksantogenu wydzie-
lonego potencjostatycznie ne elektrodach pisytowych z
roziworu o pH = 7.6. (Stezenie KEtX = 4:10™> kmol/m3,
czas wydzielenis - 1 min., szybko$é zmian potencjau
d.E/dt = 5m V/B).

Przeblegi krzywych woltemperometrycznych zarejestrowanych na elek-
trodach pirytowych w zakresie potencjatéw od -0,600 do +0,500 V (NEK),
przy szybkofci zmian potencja?u 5 mV/e w mieszanych roztworach KXEt o
PH = 5,05 przedstawiono na rys. 4. Rysunki 5 1 6 pokazujgq krzywe kato-
dowej redukcji dwukssntogenu wydzielanego potencjostatycznie na elektro-
dach wykonanych z badanych pirytéw. Proces wydzielania (XEt)2 prowadzo-

no w czasie 1 min przy potencjatach 40,200, +0,100, 0,000 i -0,100 Vv
(¥EK). '




Wpkyw mikrostruktury powlerzehni... 59

Oméwienie wynikéw

1

Przeprowadzona charakterystyka badanych pirytéw pozwals stwierdzié
ze nle zawierajg ome innyeh mineraldw siarczkowych. Plryty te nie réz-
nig sig granulometrycznie (ta sams klasa ziarnowa =0,12+0,045 mm, zbli-
sone wepdezynniki kulisfoéci ziarn (tab, 1)). Réznig sig natomiast
ilodcig mineratéw plomnych zawariych w zrostach (tab. 3) i ich sktadem
chemicznym (tab. 4). W pirytach weglowych eq to weglany, w pirytach
skalnych - glinokrzemiany. Stwierdzono tez réznice w wielkodciach komé-
rek elementarnych (tab. 2). Piryty w-1 i s-1 posiadajg komérki elemen-
tarne wigksze od komérek elementarnych pirytéw W-2 i S-2. Mniejsze
{1086 pikéw na dyfraktogramach pPirytéw W-1 1 5-1 pozwala sgdzié, ze po-
siadaJq one uboiszg strukture krystalograficzng. -

Plotacja

Poréwnanie flotowalnofci maksymalnej (krzywe 1 na rys. 1 abed) pi-
rytow weglowych -1 i W-2 z flotowalnodelq pirytéw skalnmych S-1 182
pokazuje, Ze piryty W-1 i s-1 (rys. 1 a,c) flotujg podobnie. Ich zakresy
flotowalnosci mieszczg sl¢ w granicach pH od 3,5 do 10,0. Zakres floto-
valnoscl pirytéw w-2 i §-2 Jest przedzielony zakresem depresji (rys. 1
b,d). Ich flotowalnosé rdani sie wigc istotnie od flotowalnodci . pirytéw
¥=-11 S-1. Brak 100% uzyskéw w zakresach flotacji pirytéw w-2 i §-2 wy-
Jaénia sig obecnodcig nieflotujgeych zrostéw pirytéw z mineratami pZon-
nymi, co sprawdzono mikroskopowo. Zaleznodei kinetyczne pokazane na rys.
1 (krzywe 2 1 3) pokazujg, e piryty W-1 1 S-1 flotujg szybciej niz pi-
ryty w-2 i S-2. :

Rys. 2 pokazuje, ze naturalna flotowalnodé pirytéw W-2 1 g-2 Jest
najmniejsza w zakresie, gdzie wystepuje obszar depresji we flotacji
kaantogenianowej. Piryty w-1 i s-1 posiedajg maksimum flotowalnosei na-
turalnej przy pH okozo 7. Kalezy zauwaszyé, e taka sama Zzaleznosé zo-
staje zachowana réwnies wtedy, gdy kolektorem pirytéw weglowych byl
olej napedowy (rys. 3). Piryt W-1, dobrze flotujqey ksantogenianem i po-
ll@dajqéy maksimum flotowalnosgei naturalnej przy pH okozo 7, flotuje 1
¥ tym Przypedku zdecydowanie lepiej od pirytu W-2, ktéry wykazywax we

floﬁacji ksaptogenianowej obszar depresji, zag minimum flotowalnodci
‘P‘?u§alnej przy pH ok. 7.
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Pomiary elektrochemicezne

Pomiary elekirochemiczne obejmowaly sprawdzenie elektrokatalitycz-
nej aktywnodcl pirytéw réinego pochodgenia w procesie tworzenia dwuksan.
togenu -~ (XEt)2 - w zaleznodel od pH 1 stgtenia ksantogenianu oraz oceng
ich Borpeyjinych wrasnosci.

Oceng tg¢ prowadzono pordéwnujgc piki katodowej redukcji dwuksanto-
genu wydzielanego poteacjostaiycznie na tych winsratach przy coraz nis-
szych potencjatach tj. +0,200, +0,100, 0,000 1 -0,100 V (NEK).

Przebiegl woltamperometryczne na elektrodach pirytowych znane sg
w literaturze z prac Woodsa i wspéipracownikéw [11, 13]. Znane sg réw-
niez wlasnodci elektrokatalityczne pirytu w roztworach ksantogenianu
[17, 18], Dane te uatwily interpretacje zaleznoéci pokazanych na rys.
4. Obserwowany wzrost pragdu anodowego w roztworach KXEt ponad krzywg w
roztworze elektrolitu podstawowego przy potencjele ok. 0,000 V (NERK)
mozna byto przypisaé elektrochemicznemu procesowi powstawania dwuksanto-
genu; _
' 2XEt™ = (XEt), + 2e” (1)

¥ ramach tej pracy wykonano pomiary woltamperometryczne na elektro-
dach 2z pirytéw weglowych i skalnych w zaleznodci od stezenia ksantoge-
nianu przy trzech wartosdciech pH (5,05, 7,6 1 8,4) w roztworach miesza-
nych i niemleszanych. Stwierdzono na wszystkich elektrodach wzrost prgd
anodowego w obecnodci ksantogenianu. Stwierdzono réwnies, se w roziwo-
rdch mieszanych wzrost ten byt wigkszy niz w niemieszanych. Obserwowano
zmniejszenie sie¢ prgdu, snodowego w roztworze ksantogenianu ze wzroster
pH. Pakty te sq zgodne z danymi literaturowymi [10], dlatego wynikéw
tych nle prezentowano w pracy.

Pewnyn zaskoczenlem ze wzglgdu na dotychczasowe dane literaturowe
o ztej flotowalnodel pirytodw weglowych[ 9] stanowl obserwowana wysoka
elektroaktywnosé pirytéw weglowych, stgd na rys. 4 przykisdowo pokazanc
poréwnanie krzywych woltemperometrycznych otrzymanych na elektrodach z
pirytéw weglowych i skalnych. Obserwowane na rys. 4 réznice w warto-
dciach pradu ns poszczegélnych elektrodach pirytowych sg $wiadectwem
réznej elektroaktywnodci badanych pirytéw w procesie itworsenia (XEt),
(przy zazozeniu ldentycznej powierzchni elektrod). Otrzymane wyniki po
miaréw woltamperometrycznych pozwalajq wporawdzle zaobserwowaé réinice
w elextroaktywnoscisch badanych pirytéw, wyjasniajge zmiany ich floto
walnodcl z pH; nie ttrumaczq jednak réinic we flotowalnosScl poszczegdl-
nych ich rodzajéw. Tworzenie dwuksaﬁtogenu na drodze elektrochemiczneg
utleniania XEt~ obserwcwano bowiem na wezystkich elekirodach pirytowye:
przy wszystkich badanych wartosciach pH.



Wpiyw mikrostruktury powierzchni... 61

Wisdomo, Ze o flotowslnosci decyduje kolektor sorbowany na powlerz-
chnl flotowanego minerafu. Wytworzony na elektrodach dwuksantogen nie
pusi byé we wszystkich przypadkach trwale zwigzany -z ich powierzchnig.

' Wykonane badania woltamperometryczne' dostarczajg wprawdzie informacii o
szybkosci tworzenia dwuksantogenu na powierzchni minerazéw, nie dostar-
czaja jednak informacji o 1lodci dwuksantogenu sorbowanego na tych po-
wierzchniach. Iloéé (XEt)2 trwale zwigzanego z powiefzchniq mozna osza-
cowal na podstawie wielkodcl pikéw jJego katodowed redukcji, dlalego
przystgpiono do przeprowasdzenie pomiaréw katodowe] redukecji dwuksanto-
genu wydzielonego potencjostatycznie z roziwordéw ksantogenianu poddawa-
nych mieszaniu. W ten sposdéb ilosé dwuksantogenu wydzielonego i sorbo-
wenego na powierzchni elektrody pirytowej przy okreflonym je) potencja-
le charakteryzuje wlasnosci sorpcyjne pirytu, z ktérego wykonano elek~
trode. Na rys. 5 pokazano krzywe katodowej redukecji dwuksantogenu wy-
dzielonego potencjostatycznie na elektrodach pirytowych 2 roztworu
ksantogenianu o stezeniu 4'10"3 i pH = 5,05. Z rysunku wideé, Ze obniga-
nie potencjatu wydzielania od +0,200 do -0,100 V (NEK) prowadzi najpierw
do obnizania plkéw redukcji (XEt)2 a nastgpnie do gzaniku tych pikéw przy
potencjale wydzielania ~0,100 V. Nalezy zauwazyé, Ze na wszystkich ro-
dzajach elektrod obserwuje sig obecnosdé zaadsorbowanego dwuksantogenu,
jego ilosé malejée jednak z potencjatem wydzielaniea.

Analogiczne krzywe katodowej redukeji (XEt)2 przy pH = 7,6 pokazu-
je rys. 6. Poréwnanie otrzymanych ‘wynikéw z danymi na rys. 5 wskazuje
na to, %e wzrost pH roztworu wywoluje zmniejszenie ilosdeci (XEt)2 sorbo-
wanego na elektrodach. Juz przy potencjasle 0,000 V (NEK) obserwuje Big
zanik piku katodowej redukeji dwukséntogenu w roziworze o pH = 7,6.
Podwyzszenie pH do 7,6 doprowadzilo réwniez do zrdéinicowania krzywych
otrzymanych na poszczegllnych elekfrodach. W warunkach, gdy na elektro-
dach W-1 i1 S-1 obserwuje slg jeszcze plkil katodowe] redukcji (IEt)2 na
elektrodach W-2 i S-2 piki te sg minimelne i1 przesuniete w kierunku
bardziej ujemnych potencjaiéw.

Identyczne zaleznofeci jak dla roztworu o pH = 7,6 otrzymano réw-
niez podczas pomiaréw prowadzonych w roztworze o pH = 8,4, dlatego wy-
nikéw tych nie zamieszczono. :

Przedstawione wyniki katodowe]j redukcji dwuksantogenu pozwalejq
wigc w sposéb jakoéciowy odrdznié poszczegblne piryty ze wzgledu na ich
‘wlasnosci sorpcyjne. Stwierdzono wige, %ze wytworzony dwuksantogen dobrze
sorbuje sie ne pirytach ze 2Yoza skalmego (S-1 i S-2) i wgglowego' (W-1
i W-2) jedynie przy pH = 5,05. Sorpcla ta Jjest znacznie mniejsza na pi-
rycie weglowym W-1 i skelnywm S-2 w roztworach o pH = 7,6 1 8,4. Poréw-
nenie oirzymarnych rezultatéw badari elektrochemicznych z wyanilkami flota-
cji pozwala stwierdzié, ze w Srodowisku kwasnym, gdzie wszystkie piryty
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flotujg dobrze, na wazystkich elektrodach stwierdza sig tworzenie dwu-
ksantogenu oraz jego dobrg sorpcje (rys. 4 i 5). Przy pH = 7,6, gdzie
flotacja zachodzi mniej intensywnie{ (krzywe 2 rys.1) obserwuje sie
mniejszq szybkosé wydzielania dwuksantogenu za$ piryty W-2 1 S-2 posia~
dajqce obszar depresji (krzywe 1 rys. 1 b,d) minimelnie sorbujg wydzie-
lony dwuksantogen (rys. 6).

Rézne wtasnoéci sorpcyjne badanych pirytéw sa wiec g*bwng przyczy-
ng ich réinej flotowslnosci. Przedstawione wyniki badaf.elektrochemicz~
nych wykazujq wige, ze niezaleznie od rodzaju pirytu (weglowy czy skal-
ny) zachodzl na jego powierzchni proces tworzenie dwuksantogenu. Na
krzywych katodowej redukeji (XEt)2 nie we wszystkich przypedkach obser-
wowana jest jednak jego obecnofé, co pozwala przyjgé hipotezg, ze wy-
dzielony dwuksantogen moze sig trwale sorbowaé na powierzchni pirytu
lub moZe byé z niej atwo usuwany w czasie mieszania. Jezeli hipoteza
ta jest prawdziwa, to réwniez uzycie dowolnego, niepolarnego kolektors
tworzqcégo emulsjg powinno wykazaé podobny typ zaleznodei. Flotowalnosd
pirytéw weglowych olejem napgdowym (rys. 2) potwierdze t¢ hipotezg. Pi- |
ryt weglowy W-1, dobrze sorbujgcy dwuksantogen, flotowal przy uzyciu
oleju napedowegd znacznie lepiej od pirytu weglowego W-2, na kitdrym dwu-
ksantogen sorbowal sig szabiej.

Przedstawiona hipoteza o gorszych wasnoéciach sorpcyjnych po-
wlerzchni pirytéw W-2 i S-2 wyjaénia obserwowane efekty tj. rézng flo-
towalnosé ksantogenianem i olejem napegdowym. Przyjete wyjadnienie po-
winno znaleié potwlerdzenie w budowie powierzchni zeréwno elektrod jak
1 ziern badsnych pirytéw. Mikroskopowe badania struktury powierzchni
polerowanych elektrod pirytowych pokazuje rysunek 7. 2 rysunku 7a 1 Te
widaé, ze elektrody z pirytéw W-1 i S-1 posiedajg powlerzchnie gradkie,
zas powlerzchnie elektrod z pirytéw W-2 i S-2 (rys. 7b i 7d) ujawniajg
przy powlgkszeniach 1020x porowatosé wynikajgeg z ggbczaste] struktury
tych siarczkéw. '

W celu przesledzenis niejednorodnodei ziarn pirytéw, w kazdej 2z
préb wykonano badania morfologiézno-strukturalne przy uzyciu mikroskopu
Stereoscan 180. Obserwacje te ujawnity niejednorodny skiad i budowe
~ ziarn pirytéw przeznaczonych do badah. We wszystkich prébach przy po-
wigkszeniu 100-200x zidentyfikowano dwa typy ziarn; giadkie (rys. 8a) i
porowate (rys. 8b). Stwierdzono réinice w ilosci tych ziarn w poszcze-
gélnych prébach. Piryty W-1 i S-1 zawierajg w przewazajgcej i1losci ziar-
ne gtedkie natomiast piryty W-2 i1 S~2 reprezentowsne sa gléwnie przez
zlarns porowate.

Wezystkie ziarna porowete przy powlgkszeniu 3200x ujawnisjg dwa
. typy powlerzehni; mikrokrystaliczng (konglomerat krysztaiéw o pokroju

regularnym, rys. 9a) i gabczastg-pumeksowatg (rys. 9b). Powierzchnia
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Rys. 7. Scenningowy obraz powierzchni elektrod Pirytowych

a) - piryt wW-1, b) - piryt w-2, ¢) - piryt s-1, d4) =~
ryt 5-2. (rys. 7a, ¢, d - powigkszenie 1020x, 7b -

wlckszenie 3300x)

Rys. 8. Ziarna pirytéw: a) piryt (w-
(W-2) o powierzchni porowatej. Powig

pi-
po-

1) o powierzchni gradkiej; b) piryt
kszenle 200x.
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a) , b)

Rys. 9. Scanningowy obraz powierzchni ziarn pirytéw:
a) piryt w-1, Db) piryt W-2. Powigkszenie 3200x

porowatych ziarn pirytéw W-1 1 S-1 posiada strukturg mikrokrystaliczng
pnatomiast powlerzchnia ziarn porowatych bedgeych gtéwnym sk2adnikiem
pirytéw W-2 1 S-2 posiada powierzchnie gabczastq-pumeksowaty.

Podsumowanie

¥ pracy przedstawiono badania flotowalnosci naturalnej i ksantoge-
nianowej czterech typéw pirytéw réinigcych sig migdzy sobg:
- pochodzeniem (wegglowe 1 skalne),
zewartoscig 1 rodzajem skaly ptonnej (glinkokrzemisny i weglany),
- wymiarami komérki elementarnej,
mikrostrukturg powlerzchni. ,

Pochodzenie pirytu nie wpiywa na flotowelnogé. Piryt wgglowy W-1
i skalny S-1 flotujg dobrze zaé piryt weglowy W-2 i skalny S5-2 flotujg
fle. W identyczny sposéb wykluczony jest wplyw zanieczyszczen minerata-
mi ptonnymi ne flotowalnofé. Piryty weglowe i skalne gzanieczyszczone 8§
zblizong iloscig mineratéw pXonnych, co pozwals wykluczyé wptyw tego
parametru na flotowalnosé. Mineratami pionnymi w pirytach weglowych 83
weglany natomiast w pirytach skalnych - glinkokrzemiany. Dobra flotowal-
noéé pirytu weglowego W-1 i skalnego S-1 wyklucza réwnie% wplyw rodzaju
zanieczyszczer mineralnych. :

Wszystkie typy pirytéw sg dobrymi elektrokatalizatorami reakcji
tworzenia dwuksantogenu. Istnieje korelacyjny zwigzek migdzy wiasnoscia
mi sorpcyjnymi powierzchni badanych pirytéw (ocenianymi na podstawie
redukeji katodowej dwuksantogenu) a flotowalnodcig. Piryty WwW-1 1 S-1
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deooza sertuiace dwuksentogen flotujs dobrze naiominmt Plryiy ¥-2 4 §5-2
wyka7ulgees sZabe wlasncéci sorpcyjne (XBt), flatulg #la.

Ta réine wlagniicl sorpeydme 2acyiuiaie ¢ flotcmalnoicd 54 xoTrdla-
cyinle zwigzane z wielkodcig komérki elementarnej oras mikrostruktury
pewierzehni. Na obecnym etapie baded nis mozna Jednakx stwierdzié cszmy

wyniar konérkl elementarnej wplywa na mirostrukture powierzchni. Tym
nief preedgtawione w pracy rﬂv“Tfafv tedat s3 maenym av

twierdzajacym zaleznodé flotowalnosdel pirytdw =4 alkrostruktury ,owierz-
ehni.
¥piyw mlkrcatruktury powierzchni tirgidw odaerwowano réwniez w
proceeia rugcwania [13]. Stwierdzonmo, ze piryty posizdajace tudewe dro-
btno wrystalicazng luguky ele¢ Zle w preeciwiedstwie do piryidw o Tryazta-
tach dobrze wyksztelcomych. Wyjasnia sle to polawieniem sig ne powisrsz~
shri pirriu drobrokrystalicznegos warstewki f.Pe.0,, tedcrtas 23y srodake
t7 utleniazie pirytu vosiadajacego dedraze wyks:z
chcézg do roatworu. ¥ pracy [cO ] stwisrdza 33
chedzaeych na pirycie drodnokrystalicznym {resxs
stadym) wigkszodd pozyejll atomowych niz uleg
. gisci xrysialiczmej kedcowe
czefely kryszieldw Pess. R

dopodotnym, e cbgerwowany w niniejsza2j »racy wplrw mikrc-
orpcje i flotowalnodé Jest spowodowsny takimi wZasnie re-
zicznymi na plrytach ¥-2 1 S-2, prowadzgeyml do pojawis-
ilg proiuktow utleniania, ktére sa hydrofilne., X¥a pirytach ¥W~1 i 5-°
utieniania nie s3 zwigzane z powlerzchnig, tym samym nie powe~
aydrofilnodei. Stwierdzenia te noszg charakier hipotezy, ktire
zanlerzany tweryfikowad prowadzac identyfikecjs powstalgeycha produkidw

na padanyeh pirytach.
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ABSTRACT

Lekxki J., Chmielewski T., Simiczijew P., 1985. Flotability of coal and
rock pyrites versus the microstructure of their surfaces.
Physicochem., Probl. Miner. Process., 17; 51-€7, (polish text)

Mineralogical, X-ray, and electrochemical investigations4as well €8
the flotabilities are presented for pyrites of various origin, namely,
coal-pyrites and rock-pyrites. These pyrites exhibited remarkable
electrocatalytic behaviour for formation of dixanthogen regardless on
both their origin and microstructure of surface. However, certain
differences were observed in dixanthogen sorption on examined pyrites
and were explained in terms of various microstructure of :the pyrite .
surface and correlated with sdequate flotabilities. Moreover, flotability
of pyrites was not dependert or the orlgin end o other examined
Oye*at}on variables.

COIEPEAHVE

Texxn {., Xmenenckz T., Comvmames II., 1985, Bmumime MEKDPOCTDYRTYPH IO~
BEDXHOCTHE Ha (WIOTHDYEMOCTH NODPOIHHX ¥ YI'OJBHHX HUDHTOB. $uazIKO~XA~
MEUecKMe BONDOCH odorameswa, I7; 51-67.

3 paOo're IpeNCTALIEHH pPesyJbTaTH MAREPaNOIdIecKuX, peHTreHorpafta-
FeCKAX H SJAEKTDOXHMEYECKMX HcclenoBaHmfl, a Taxxe (UIOTADYEMOCTTH OXpATOB
DEIJITYHOTO IPOACXORISHAA, KaK yTOJBHHX, TaK X TOpamAHX. CmpejesieHo, €4TO
HE3A8MCHNMO OT npo"c YORJEHAA X \IHKpOCprKTypH TIOBEDPXEOCTE, OHE ABIATTCA
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K83aHc, 9T DAGMVIMA ODE CODOIEE IMKCAHTOTEHETA BHIBAHH DASUTUTMA B
mpoc'rpﬁc'rre NOBEPXHOCTH HCCJEIyeMHX HEDETOB M KODDEJATHBHO cBA32EH C
AX FIOTEDYEMOCTHR., PAOTKPYEMOCTH HE 32BHCET OT HPOACXOXNEHAA MAHEDPAIOB

¥ EDYTEX ECCJeLyeMHX IapaMeTpOB.
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