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Wstep

Weglenowe mineraly cynku -~ smitsonit, hydrocynkit stanowié mogg
érédlp pozyskiwanis tegobmetalu. Bardzo czesto minersly te towarzyszg
sfalerytom jako utlenione formy rudy cynkonoénej. Z tego wzglegdu, celo-
wa technologicznie jest kolektywna flotacja obu form mineralnych,
giarczkowej i utlenionej zs pomocg ksantogenianéw. Nz obecnym etapie
_rozwoju technolbgii wzbogacsnia, te utlenione mineraty nie sg- pozyski-
wene i pozostajg w odpadach. Jakkolwiek czynione byxy proéby kolektywnej
flotacji tych mineraXéw Zgcznie 2z siarczkami cynku, droga sisrczkowenis
i sktywacji jonami miedzi, to jednek do tej pory problen ten nie zostak
rozwigzeny od strony technologicznej. Giéwna trudnoéé w prowadzeniu tegc
procesu lezy w tym, Ze w¢glany cynku sktywujg sig bardzo cigzko. Badanie
nred tym problemem byly prowadzone jednakze jedynie drogg préb flotacji.
Problem ektywacji powierzchni nie byZ rozpatryweny od strony fizykoche=-
micznejd. :

W procesach aktywacji wazng rolg odgrywa elektryczny stan powierz-
chni mineralnej, a w szczegélnosci jej adunek. 4

fadunek elektryczny limituje procesy aktywecji 1 na odwrét, ekty-
wacja mineratu wywoiuje zmieny jego Yedunku powierzchniowego. Konsekwen-
cjg jest wplyw tego parametru elektrycznego powierzchni ne sorpcyjne
procesy zbieraczy flotacyjnych, & co za tym idzie, proces flotacji.
Flektrochemiczna charakterystykes powierzchni mineraiu jest zatem istot-
nym perametrem badai z zekresu fizykochemii powierzchni.

Badanis ned procesaml sktywacji i formowanie sig radunku elektry-
cznego powierzchni prowadzono na dwéch nglénach cynku - obojetnym ZnCO3
i zasedowyn Zn5(OH)6(003)2. Iwigzki te wystgpujg w polskich rudach cyn=
kowych w postacji drobnozminerslizowanych utworéw i w znacznym To2pro-
szeniu. Stgd trudnosé w pozyskiwaniu odpowiednich okazéw mineralogicznych
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do bedan fizykochemicznyeh.

Majac powyzsze na uwadze, do baday, viyto weglandéw syntetycznych
posiadajqcych, jak wykazaly badanis strukcturdlne, poatad hydroeynkitu i
snitsonitu ~

Anallza termodynamiczna wykszuje, Ze w roztworach wodnych, obo1¢-
{ny weglsn cynky winien przechodzié w hy&rocynkltS). Rz cdwrdt, prows-
dzgc rerrpetalizaecie hydrotermalng, mozna w pewnych warunkaech otrzymad
2z hydrocynkitu smitsonitﬁ . Wynike stgd, Ze obie formy mineralne mogg
& sobie wzajemnie przechodzié i dlatego wydaje si¢ Jasnym faki wyste-
powan;a obu tych zwigzkéw w zloZachicynkow0nekowiowych.

Czesé doswimdezelna

Badanie proceséw aktywacji 1 formowanis sig Tadunku elektrycznegb
pawierzchﬁi smitsonitu i hydrocynkitu prowadzong poprzez pomiary adsorp-
¢ji jonéw siarczkowych 1 miedzfowych, a takie miareczkowanie potencio-
metryczme odpowiednich osaddéw w Srodowisku wyzej wspommisnych Jonéw.,

¥alezy podkreslié, ze takis procesy aktywac]i mozna rozpatrywsd
niezaleznie. Droga do sktywac]i powie;zchni minerslne] moze bowiem pro-
wadzié poprzez upodobnienie weglanu cynku do powierzehni weglanu miedzi,
lub tez upcdobnianie tych mineratéw do simrezku coynku. Proces pierwszy
w konsekwencji bedzie analogiczny do asktywecji sisrczkami malachitu,
proces drugi prowadzi poprzez sPaleryt {2nS) i jego sktywaecje 'jonemi
miedzi. Zamienno$é obu proceséw moze byé bardzo istotnym parametrem dla
wzbogacania. .

Pomiary potencjometryczne przeprowadzono w izolowenym od etmosfe~
ry naczynku teflonowym -~ przy usyciu pH-metrn f-my Radiometer-PHM-64,
pozwalsjgcego na wyznaczanie zmisn pH z dck}adnodcig do 0,001 jednostki.
Flektrolitami inertnymi byiy roztwory KC10, i KCl. Wielkosé adsorpcji
specyficznej jondw kontrolowano w trakcie miareczkowania potencjometiry—
cznego hydrocynkitu ub-smitsonitu metodami radiometrycznymi. Spoadhb
postgpowania polega ne umieszczeniu ossdu odpowledniego weglenu w roz-
tworze elektrolitu zeswierajgcego jon aktywujacy. Prowadzgc miarecskowa-
nie kwsowo-zasadowe oged:. okreflanc jednoczesnie zmiany aktywnodci jonu
sorbujgcego sig specyficznié.‘ '

[
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Elektryczne efekty sorpcji jondw aktywuigeych
ne zasadowym weglanie cynku

Elektryczne wasciwosci granicy faz; zasedowy weglan cynku - roz-
twér Kc104, byty badane juz wezednie] technika miareczkowsnia potencio=-
metrycznego i pomiardw "efektu euspensdi"J « Wyznaczone % cytowane] pra-
ey wartodei ¥sdunkdéw sg jednak, neszym zdaniem zanizone ze wzgledu ne
nieprawidowo oszacowang koreumpcje Jondw zwigzang z rczpuaz»zalnosciq
oseddw.

Misreczkowanle oseddéw stosunkowo tatwo rozpuszezalnych typu ZnCOB.

5(00)6(003)2 % wodzle, doprowadza nie tylko do oszecowsnuia ilosdci jo-
néw wodorowych zwigzanych 2z rozpuszczelnofcig, ale takie z ich adsorp-
cja. Jest to spowodowane tym, e stezenie jondéw wiasnych ossdu Jest o
dwa, trzy rzedy wyssze nis stezenie jondw wodorowych, czy wodorotleno-~
wych. Bardzle) racjonalnym postgpowsniem jest eliminacja rozpuszczalno-
éci poprzez miareczkowanie wobec zmiennych powlerzchni osaddw.

Wyniki miareczkowan wg. wyzej omdwionego sposobu postgpowania 20~
staty przedstewione na rys. 1 w postaci zaleznoéci gestosei Zadunku po-
wlerzchniowego w funkecji pH.

Uzyskane wielkodci radunkdéw sa pordwnywalne z wartodfciami otrzy-
manymi dle tlenkdéw prostych, co mozma wyjesnié przyjmujgc, ze hydrocyn-
kit jest solg o wysokim stopniu zesadowosci. Stosunek hydroksylowych
grup powierzchniowyech do jondw Zn+2 Jest w przypadku badanej soli podob
ny jek w ZnQ ). Nalezy bowiem pamigtaé, ze obecne w hydrocynkicie grupy
CO3 nie odgrywejg istotnej roli w kreowaniu fadunku powierzchniowego,
co wyniks z budowy krystalograficznej tej 80117).

Wyznaczone rzeczywiste siaze jonizacgi grup powierzchniowych hy-
drocynkitu metodg podwéjnej,ekstrapolacji8 dle odpowiednich reakeji
wynoszg; o o

S-OH + H ¥= SOHj pKint = 7,910% (0,09
S-OH ¥ S0~ + E© pKint = 7,891%0,10C

Symbol - S, w powyZszych rdéwnaniach oznacze powierzchnie. Moze to byé
jon 72?2 1ub wegiel z grupy 0052.

Tak wigc mamy w tym przypadku do czynienie 2z dwomearodzelami cen-
tréw aktywnyéh - weglanowym i cynkowym. Jednakize ze wzgledu na niski
stopiern jonlzowanis tych grup powierzehniowych, siegajgcy kilkunastu
procent ogdélnej ilofei grup na powierszchni, przyjeto w wyliczeniach, ze
na jeden ketion cynku w hydrocynkicie Zn(OH)1 2(603)o 4 przpads Jeden
tadunek elementarny. Oznacze to przyjecie, ze reakcja powierzchniowa
przebiega jedynie na grupach cynksnowych. Réiznica miegdzy rzeczywistg
zasadowg i1 kwasowg stalg dysocjecji grup powierzchniowych miefci sig w
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Rys. 1. Zaleznos$é gestosci adunku powierzchniowego
ZnS(OH)6(COB)2 od pH w roztworze KClO4

grenicach biedu pomiaru. Jest ona o wiele mmiejsza niz ma to miejsce w
przypadku tlenku i wynosi ApEK = O. Wartosé ta wskazuje, ze wg. teorii
ngite Binding" potencjal powierzchniowy moze byé opisany rdwnaniem Nern-
sta 10). Wyznaczone rézniczkowe pojemnofci wewnetrznej werstwy pwe me-
todg podang przez Schindlerag) wynoszg dla badanego ukIadu 124 ).:.I«‘/cm2
dla %sdunkéw dodetnich powierzchmi i 227 )uF/cm2 dla wertodci ujemnych.
Takie wartosci pojemmosdci sgq charakterystyczne dla ukaddéw tlenkowych.
Wyliczone na podstawie tych wartosci odlegXoscl IHP (inner Helmholtz
Plane - wew. px. Helmholtza) od powierzchni osadu (przy zelozeniu, ze
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wartosd wzgledne) statej dielektrycwznej réwne smig 6) wynoszg 0,66 £ po
stronie dodatnich i 0,22 % po stronie ujemnych wartosci Zadunku powierz-
chniowego. Wartodci tych odlegrosci, jakkolwiek mniejsze od odpowiednich
promieni jonowych, pozostajg w zgodnosdci z odlegiosciami przyjmowanymi
dle tlenkéw, dla ktérych zakiada sie model przenikamis jondw IHP z  jo-
nami powierzchni ciale stalego. pzc badanego ukiadu réwne 7,90 lezy p0~i
migdzy punktem réwnowsznym jondéw cynkowych i wedorowgglowych, a punktem
réwnowaznym jonéw cynkowych i wodorotlenowych (rys. 2).
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Rys. 2. Diagram rozﬁuszczalnoéci ZnS(OH)6(GOB)2 w wodzie

Rysunek 3 - przedstawia wpiyw sorpéji jondw Cu+2 na zmiény sadun=

ku powierzchniowego i potozenie punktu pze hydrodynkitu. Wptyw ten staje
sie widoczny jus po przekroczeniu 10 procentowego pokrycia przeliczalng
monowarsiwg jondw Cu+2. Pozozenie punkitu pzc przesuwa sie w kierunku
kwadnym, co wskazuje na wymiang jondw Cu+2 z powierzchni jonemi g . Vy=-
liczone na podstewie danych zewartych ne rys. 3, stale dysocjacji grup
powlerzchniowych wartodci rézniczkowe] pojemmosci warstwy wewnetrznej,
oraz odlegZosci pomiedzy IHP, = powierzchnia osedu zamieszczono w  ta-
beli I.

7 tabeli wynika, %Ze ze wzrostem stopnia pokrycia powierzchni jona~
mi miedzi, meleje pojemnosé rdéiniczkowa warstwy wewnegtrznej, oraz rosng
odlegtosci pomledzy piaszczyznami.
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Rys. 3. Zaleznoéé gestofei 1adunku‘poyvierzchpio«ego Zng(OH)¢(CO5),
od pH w 0,01 KC10 4 dla réznych steszed poczgtkowych miedzi

Tabela 1
Pettaikows Cut|. 1108 | 8.0 | 10t {307
|'% monowaretwy | . © 2,739 8,22 27,39 8,22
PRI 7,910%0,03 | 7,862 |7,844%0,9 | 7,528 - -
el 7,891%0,1 | 7,833%0,14| 7,84%0,14 | 7,463%0,27 | 6,938%0,27
¢, (pF/on’] 254,7 171,924 | 172,84 66,53 -
C,|pF/ond) 318,37 | 255,40 | 254,32 211,2 160,66
41 ) § 0,20 0,30 0,30 0,77 C -
Li o 0,16 0,20 0,20 0,24 | 0,32
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Rys. 4. Zaleznosd gestosel Xadunku powierzchniowego ZnS/OHls/COB/Q od pH
% 0,01 n KC1 dla rdznych stezen poczgtkowych jonéw siarczkowych.

FABELA II
AS

stetente | 1072xc1 | t.107%8 | 1. 10°% | t.1074 1.1073

% mono=- . .

almpees ) 0,26 2,8 . 31 2,32

g
e |7,823%0,15 |7,563%0,09 |7,615%0,1 |7,714%0,08 8,748%0,8

AT 7,79406,17 |7,549%0,19 |7,606%0,09 7,735%0,17 { B,728%0,
cq ur/om® | 1,25 112,7 150,4 20,3 262,78
0p up/on? | 1,889 263,4 205,16 205,13 341,45
ALY 0,40 0,46 | 0,348 - 0,255 - 0,20
A 0,28 €,19 0,25 0,25 I RTE
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Wpiyw specyficznej sorpcji Jjonéw 3'2 na Zadunek powierzchniowy o-
sadu przedstawia rys. 4, zaé tabela II charakterystyczne wielkodel sis-
Yych dysocjacji grup powlerzchniowych i odlegtosci pomiedzy IHP a po=-
wierzchnig osadu.

F mol S7pm2.10"%

7 8 9 - pH

0
v

Rys. 5. Wpiyw pH na Gestosé adsorpcjl siarczku roztworu o steiZenin po-
czatkowym 1072 mol/l na Zns/0B/¢/C05/, w 0,01 n KC1

Rysunek 5 przedstawia przykiadowo, zaleznos$é gestoéci  powierz-
chniowej jonéw siarczkowych od pH aktywacji w roztworze KCl. Zaleznosé
sorpcji jonéw siarczkowyeh od pH wekazuje na wymienny charskter tego
procesu. Jon S;? moze tu ulegaé wymiesnie 2z powierzchniowymi jonami OH™
lub 003'2. Podczas tego procesu obserwuje sig zmniejszenie odlegXosci
pomiedzy IHP a powierzchnig osadu, co sw1adczy, %e wymiasnie 2z jonami
s~ ulegaja grupy ~COje

Podczas tego procesu nie obserwuje sig wyraznych zmian w pozoze~
nin punktu pze, co jest dodatkowym potwierdzeniem przyjecia tekiego me-
chanizmy wymiany. Dopierc przy znacznych stezeniach jondw §7° nastepuje
wyraZne przesunigcie poXozenie punktu pzc w kilerunku wyiszych wartosel
pR (pszc réwna sie 8,7). Zjawisko to zwigzene jest z wymiang grup ~OH
powierzchni osadu wobec wyczerpywania sig niewielkich ilodei grup -CO3
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Elektryczne efekty sorpeji jendw sktywujacych

ne powierzehni obojetnego weglanu cynku,

Jak wgpomniano we wetepie ninlejszej precy, obojetny weglan cyriku
Jest w roztworze wodnym termodynamicszpie niestebilmy i winien przecho-

. dzié w zasadowy weglan cynku. Stad poezatkowo wiasnoded ZnCO3 utozzam

miasno z wiasciwosciaml weglanu zasadowego. Jednakize, jak wskazaty bada=-
nia, na powierzchni ZnCO3 nie wykryto obecnofei najtrwalszej formy we-
glanowe] jakg jest hydrocynkit. Weglan cynku jako 86l sZasbego kwasu i
stabej zasady powiniem ulegaé hydrolizie. Mozna tu wymienié nastepuajgca
reakejg; k

Zn . CH™

In
Il + Hy0 ———> )
| 1
& 003 l 003—~—r H

W Jed wyniku‘pawstaja dwe rodzaje centréw zdolnych do przyigczenia lub
odezczeplania jondw HY. :

f t

' : ]
gt Eoarb 1 : ! ; L™
ZnTOH2 Zn-‘-OH2 gt ZnTOH oE™ ZnTOH ZnTO
b, 4 = | ! — l.;, ——
CO3TH2 003?3 : CO3TH 003; CO3§.

Z perametrdw sieci krystalograficznej smitsonitu, oraz wymiardw
jonowych wynika, Ze na jego powierzchni, w oparciu o powyzsze reakcje,
moze byé zgromsdzony meksymelny Xasdunek réwny 2,44 C/me. Jego  wartosé
przewyzsza odpowiednie wartosci Xadunkéw przyjétych dla powierzchni tler
kéw (ok. 1,2 C/mz). Tak wysokie wartosci Zedunkéw byly szacowane dla in-
nych weglandéw np. dla ukadu kalcyt = roztwér elektrolitu 11, 12/.

Przebieg zmian zobrazowanych na rys. 6 jest bardziej wyreiny niz
to ma miejsce w przypsdku hydrocynkitu, jeskkolwiek sekwencjes tych zmian
jest snalogiczna. Tekze w tvm przypedku, specyficzne sorpcja jonéw Cu+2
na powierzchni smitsonitu powoduje przesunigcie poioﬁenia pzc na skali
jonéw wodorowych. Wyliczenie rzeczywistych staivch dysocjacji grup po-
Wierzchniowygh metodg ekstrapolacji liniowej jest w tym przvpadku nie=
mozliwe z tego powodu, Ze odpowiednie wartosci Zadunkdw, bliskie pzc,
przekraczajg 10 procentowe wartosci %adunku meksymalnego.

Wigksze zmiany wywoiane dodatkiem Jondw Cu*g.sq spowodowane mniej-
ézq powierzchnig wiadciwa osedu obojetnego wgglanu cvnku. Przy wysokich
gtezeniasch jondw Cu+2, jak to wykezaly badanis rentgenograficzne, na po-
wierzchni smitsonitu wytwarza siz nowe feza (rys.T).
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Rys. 8. Zaleznof¢ ggstosci tadunku powierzchniowego ZnCO, od PH W 0,01 n
KC1 dls réznveh stezen poczgtkowych jondw siarczkowych.

Elektryczne efekty sorpcji jonéw siarczkowych przedstewiono hna
rvs. 8 jako zalezno$é zmian Yadunku powierzchniowego w fUnkcji pH, dla
réznych stezer siarczku w roztworze KC1 jako elektrollcie noénym. W za-
kresie stezed od 1.10 -6 . 1.10 4mol/l jondw 8™ obserwuae gi¢ nieznacz-
ne przesuniecle potozenia pzc, a takze niewlelki wpiyw tych jondw. ne
wielkosé tadunkéw powierzchniowych. Podobnie jak w przypadku " hydrocyn=~
kitu, wyliczone rzeczywiste staze dysocjacji grup powierzchniowych, orsz
részniczkowe pojemnosci warstwy wewnetrznej pwe przedstawiono w tab. III.
Jek to wynikes 2 tabeli, wartodei rzeczywistych staiych dysocjacji sg ta=-
. kie same, co wskezuje ne mozliwo$é zastosowania do wyliczeh potencjaXdw
powierzchniowych tego ukzadu réwnania Nersta. Poniewaz jednek, jek to

¥
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Tabels IIX
Stezenie ;6 ' s o »
e
| poczatkowe S c 10 10 10 10
int - -

PE, 7,95 | 2,280 | 8,080 8, 147 -

PR, 2 8,00 | 8,200 |8,0735 | 8,145 | =

Cy uF/em’ 3800 | 2096 | 1685 | 3059 | =
i Cy o fom® 28654 |28654 39930 33062 -
i

wynika z tebeli, pojemnosci rdiniczkows obszoru ﬁewngtrznego pwe‘sq baye
dzo wrvaokie, moze to Swladczyé o umieszczemin plaszdzyzny IHP w - piasz~-

czyénle jondw potencjatotwérczych. Wskasywzioby to na ulozenie obu jo-

néw bezpofrednic na powierzchni cieZa stsiego lub przemikaniu sktywujg-

cego jonu s™? w gtab ciaZa statego.

.7aleznodé wielkosei sorpeji jondw S-? od pH dla smitsonitu wyka-
zuje analogiczny przebieg jak w przypadku hydrocynkitu, a silne przesu-
nigcie potozenia punktu pzc obserwowane przy wysokich-stgzeniach siai'cz-
k6w, wskazuje_na wymiang powierzchniowych grup ~OH weglanu.cyhku ne jo=-
ny siasrczkowe,

Podgumowanie

Przeprowadzone basdania nad formowaniem sieg Zadunku elektrycznego

powierzehni hydrocynkitu i smitsonitu oraz wpiywu jonéw aktywujgcych,

ns zmisnv Zsdunku i polozenie punktu pzc moizna zreasumowed nastegpujaco;

1. Elektrochemiczne zachowanie sig zasadowego wegianu cynku jest anelo=
giczne do tlenkdéw prostych. Na obojetnym weglanie cynku wielkosel obe
gerwowanych tedunkdw sg o wiele wicksze, co wskazuje, Ze nie mozna
obu tych zwigzkdéw charak eryzowadé wiasnosciaml jJedynie hydrocynkitu.
Przeprowadzona ansliza uzyskanych wynikéw pozwala na wvjasnienie me-
chanizmu formowania sig iedunku elekirycznego na tych granicach faz.

2. Specyficzna sorpcja jondéw miedzi ns obu osadach zmienia. zardwno po- -
Yozenle punktu pze jak i wielkosel formowanych tadunkéw. Analogicznie
wptywa na te parsmetry pwe jon siarczkowy, jednakze przesunigcie pune~ -
ktu pze sg odwrotne. ’ : ‘

3. Sorpcja specyficzna ;oﬁéw miedziowych i sisrczkowych zmienia pojem-
noéé rézniczkowa wewnetrznego obszaru pwe. Jeat to wynilkiem zastgpo-
wania jonu potasowego i-wodorowego zhydrolizowanym, o wigkszym pro-
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10.

11.

12.

mieniu, jonem miedzi. Anslogicznie, lecz w odwroinej sekwencji zmie-
nia sie pojemnosgé wewngﬁrznego obezaru pwe w wyniku specyficzne]
scrpeii jonu SH™, jako wynik zestgpienia jondw 0052 lub C10, o wigk-
gzych promieniach, jonem SH™ posiadajgcym mniejszy promien jonowy.
Przeprowadzone besdanie elektrochemiczne mozna zwigzad z procesami
sktywacji smitsonitu i hydrocynkitu.
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ELECTRICAL EFFECTS OF ZINC CARBONATE ACTIVATION
WITH SULFIDE AND COPPER IONS

Mechenism of creation of surface electric charge as well as pzc of
zinc carbonates of crystal struciure smithsonite and hydrozincite was
studied, as influenced by activation with sulphide end copper ions.

Electrochemical behaviour of the ccmpounds suggests that proper-
tieg of hvdrozincite cen not be regarded as representative"for the two
compounds. It has been found that gpecific adsorption of copper and
sulphide ions onto the surface of the carbonates influences on the pzc,
megnitude of surfuce ¢lectric charge and differential capacity of inter-
nal region of the double lzyer.

The electrochemical studies on activation of the carbonates cén
be related to floatability of smithsonite end hydrozincite.
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