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FIZYKOCHEMICZNE ﬁus.mm:nm- ZAKRESU FLOTOWALNOSCI
" MINERAIOW SIARCZKOWYCH

pH krytyczne jest wielkodcia, kidra daje informacje o zakresie
flotowalnosci mineratéw; Wielkosei te dla mineraXdéw siarczkowych zo-
staty wyznaczone przez Warka dls steZenis ksantogenianu 25 mg/l a
przez Kakowskiego dla eiegzenia 107 M przez pomiar przytwierdzenia
pecherzyka powletrza, Dane te 83 priytaczane ws wezystkich monogra-
fiach [’ 2, j] stanowiqc podstawe dla rozdziatu tych mineraiéw we
flotacji.

Abramow dla wyznaczenia krytycznych wielkoSei pH zastosowal me-
_tode flotacyjna polegajacarné flotowaniu matej nawazki mineratu w
aparacie bezpianowym o duzej objetosci tak aby mozna byto pomingé
zmiang stezenia kolektora wskutek adsorpcji. Autor ten stwierdza du-
zq zgodnosc oirzymanych wynikdéw pomiarowych dla;galeny,plrytu i mar-
kazytu z wynikemi otrzymanymi metodg uwiezinego pecherzyka {4,573,

1, Metoda prdwadienia~pr6b flotacjii

W pracy zastosowano metode flotacyjna polegajacy na wykonaniu
Seril flotacji w réinym pH w stalym czasie a nastepnie powtdérzeniu
tych serii dla dXuzszego ozasu flotowania.. Przeciecie prostych 2g-
czacych wychody flotacyjne otrzymane przy tym samym czasie flotacji
dajs wielkos$ci pH przy kiére) flotacja nie zachodzi..

Dla ilustracji metody oraz interpretacji wynikéw , na rysunku
1 pokazano wyniki floliowalnoscl chalkozynu syntetycznego w roztworze
o steseniu ksantogenianu 107 -4 kmol/m o réinym pH w zaleznosci od
czasu flotacji.Czas mieszania z odczynnikami wynosit 1 min. Flotacje
prowadzono w jednopecherzykowym aparacie Hallimonda. Prostymi piono=-
wymi zaznaczono wychody -chalkozynu po czasie 2 min oraz po czasie 15
minut. Te wielko$ci wychodéw neniesiono na wykres rysunku 2.Przecig-
cie prostych 1.1 2 na rysunku 2 wyznacza pH krytyczne flotowalnosei,
Z kinetyk flotowalnofci pokazanych na rysunku 1 widaé, %e w zakresie
pH 7-10,5 moina otrzymaé 100% wynieaiéhia mineratu. W drugim zakre-
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Rys, 1. Kinatxka flotgwalnosci chalkogynu w roziworze ksantogenianu
107" xmol/m” (pH zawiesiny oznaczonc na krzywych)
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Rys. 2. Zaleznodé uzysku chalkozggutod pH dla czasu flotacji 2 1 5
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sie flotowalnodei pH 10,5-11,9 nie otrzymuje sig 1004 wyniesienia
’(w realnych przedzialach czasowych) co wykazujg kinetyki flotowal-
nosci pokazane na rysunku 1. Powyzej pH 12 istnieje jeszcze trzeci
zakres tlotowalnosci, ktdrego nie pokazano dla wigkszej przejrzys-
tosci rysunku. Dla sfalerytu pirytu i markazyiu podobnych przedzia-
téw flotowalnosci w zakresie alkalicznym nie stwierdzono.Przeciecie
prostych wyznaczajacych krytyczny zakres wypada jednak czesto pray
wysokich wychodach bo dochodzgcych np, dla galeny do 60%, co przypi-
suje sie naturalnej tlotowalno$ci tych mineraildw. 4 ’

W celu interpretacji danych pomiarowych posiuzonoc sig analizg
termodynamiczng. WielkosciAG dla pirytu i markazyiu wzieto z pracy
{6], d1a tlenkéw 1 wodorotlenkéw zelaza z [T]. Pozostate dane termo-
dynamiczne dla siarczkéw i tlenkéw miedzi oowiu oraz cynku zaczerp-
nieto z [8]. _

Dla pary X,~2X" przyjeto za Hepelem wartosé -3,22 kcal/mol [9].
Dane termodynamiczne dla ksentogeniandw miedzi i oXowiu wzigeto 32
prac Kakowskiego [10,11].

2. Wyniki pomiardw

Wykonano serie pomiaréw rlotowalnosci dla "ezystych® mineraldw:
sfalerytu; galeny, pirytu, markazytu chalkozynu oraz dla aktywowane-
go staleryiu, Po opracowaniu wynikéw wg podanej metody  odczytane
wielkosSci pH podano w tabeli 1, w ktdérej dla pordéwnania oraz dysku-
8j1 wynikéw zamieszczono dane Warka [2], Kekowskiego {12] oraz Abra-
mowa [4,5,13].

3, Oméwienie wynikdw

2 pracy Woodsa [14] wisdomo iz ksantogenian staje sie¢ kolekto-
rem mineratdéw siarczkowych kiedy minera?l jest katalizatorem dla re~
akeji ksantogenianu z tlenem:

2 ROCS, = (ROCS,), + 2¢ (1)

1/2 0, + H,0 + 2 e = 2 OH™ (2}
2 2

Jezeli stwierdzenle Woodsa jest prawidiowe znajgc Pg. brzy po-
wierzchni mineraiu mozna wyznaczyé zakres pH w ktdrym doﬁinuae dwu~
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ksantogen 1 tym samym interprefowad zmierzene kryiyczne wielkos$ci pH.

Oszacowanie wilkosci po, dla warsiwy powierzchniowej mineraiéw
siarczkowych jest mozliwe z nastepujgcych powoddéw: Sato wykazal [15],
e o potencjale elektrod siarczkowych w roziworze jonéw wiasnych de-
cyduje reakcja

s = M 1+ 5 + 2 3)
ktéra dla obszaru alkalicznege przyjmuje postad

;s +

MS + 2 Hy0 = M(OH), + S + 2H" + 2e ()
Obecnie jest juz wiadomo, ze potencjaly stacjonarne elekirod siarcz-
kowych sg potencjarami mieszanymi na kidrych zachodzi rdéwnoczesnie
#z reakcja anodqwego rozpuszczania siarczku katodowa redukcja tlenu.
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o
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Rys. 3. Schemat reakcji elektrodowycg utleniania mineraidéw siarczko-
wye

Stwierdzono, zefw,zawiesinieéziarnlmineralnych potencjaty elek-~
trod siarczkowych odpowiadajg réwnowagowym potencjatom tworzenia wo-
_dorotlenkdéw.lub tlenkdw metali, Dla réznych siarczkéw otrzymuje sie
potencjaly stacjonarne bliskle odpowiadajgcym im potencjazom nernstow-
skin (16]. ‘ ‘
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Dane te prowadzg do etwierdzenia, ze o szybkodei redukcji tlemu
decyduje potencjal elekirody, ktéry jost bliaki potencjalowl nerstow-
skiemu reskcji anodowsj, Wyjasnia to fakt, se potemcjaly elektrod
siaroskowych sy takie same w roztworach napowietrznych Jak 1 pozba~-
wionych tlenu.

" Dla graficznego przedstawienia powyéssyoh zaleznpéci na rysunku
3 pokasano. zalesnodé potenciaiu od log is lynika z niego, Ze ' poten~
cjat stacjonarny elektrody ‘slarczkowe) w roziworse pozbawionym tlenu
zawierajqcym jony wiasne odpowidda. nerstowskiem potencjazowi E°.

W zawiesinie giarn mineralnych stwierdza sie zuzywanie tlenu g
pomimo, %e potencjal elektrodowy nie zmienia swej wielkodci. W zawie-
sinle ziarn mineralnych przy napowietrzeniu rogtworu potencjar stac-
jonarny jest potencjatem mieszanym Em, przy ktdérym prad reakcji . ano-
dowej jest réwny. pradowi katodawsj redukcji tlenu. Kiedy o szybkoseci
reakcji katodowej decyduje potencjaz 6lekirody, otencjal mieszany Em
{gbliza sie do potencjazu nerstowskiego E® oo formalnie mozna zapisaé
jako zmmniejszenie efektywnego stezenia tlenu 3 wielkosel pO =A " do
Po2 = B co pokazuje rysunek 3. 2

Dlatego wydaje aie poprawne obliczenie po jako réwnowagowego
stezenia tlenu dla reakcji aumarycznej _ v2

Dla reakcji elektrodowych odpowiadajgqcych potencjatom stacjonar-
nym poszczegdlnych siarézkéw ocbliczone reakcje sumaryozne 1 odpowia~
dajgce im cianienia réwnowagowe tl&nu: '

ZnS + Hy0 + 1/2 02 = Zn(pﬂ)2 +‘S . log poé‘§.§40.67 o (8)
TS + Hy0 + 172 0= Pb(on)2 +5  log péé ,,".\31-’4'1 | 1
p-F832 + Hzo + 1/2 0, = m(om2 + 25 Iog p02 ‘-{ 931.25 - ®
. M-PeS, + 1/2 02 =PeO + 28 - log p02 = f3957v>9,_ SRR &)
Cus + 329.+ 1/2:Q2‘= Gu(oﬂ)z +8  ' Iog 9023;>-24;86‘ (10)

CuyS + 1/2'027+nzo Ca(OH),40u8 log po:é = =28,92 (v

Przyjmujgc 28 Woodeen, 2e utleniauie ksantogenianu odbywa sig
ne powlerzchni minersaidw sﬂarczkowych. obliczone ‘wielkodcl Py BOZ—
na zestosowaé do obliczenia zakresdw dominacji dwuksantogenu ® ware
atwie pcwierzohniowej mineraiu siaroskoweso:
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- +
2X” + 1/2 0, + 2H" = X, + Hy0 (12)

(gdzie X oznacza ksantogenian etylowy).

Otrzymujac zaleznosdci:
sfaleryt log {X7} = pH -11,8

galena logv{xf} = pH -14,0
piryt log {X°} = pH -14,1
markazyt = log {Z’} pH -14,3
kowelin  log {X} = pH -15,8
chalkozyn log {X} = pH -14,7

]

Przyjmujac elekirochemiczny mechanizm tworzenia dwuksantogenuk
zaleznodéci te nalezy interpretowad jako zréwnanie sie anodowego pra-
du utlenienia ksantogenianu z pradem redukeji tlenu co przedstawia

rysunek 4.

E

lgi’

- Rys.4.Schemat utlenienia ksantoge-
nianu do dwuksantogenu w warstwie

powierzchniowej mineratu siarczko-.

wego

pH

© DANE ABRAMOWA

8 9 “O 4.1 ili 1.3 HKR
pHxa oznaczone metodq flotacj P

Rys.5.Zaleznodé krytycznych wiel-

kosci pH mineraldéw siarczkowych

wyznaczonych metodg flotacyjng

od pH wyznaczajgcego zakres prze-
wagi dwuksantogenu

Dlas poréwnania na rysunku 5 pokazano zaleznos$é krytycznych wiel-
kos$ei pH dla mineraléw,siarczkcwychioznacZOnych?metodq flotacyjng od
wielkodci pH wyznaczajacego zakres dominacji dwuksantogenu., Na rysun-
- ku tym zemieszezono tez wyniki pomiaréw Abramowa odczytane z wykre-
séw podanych w jego pracach [4,5,13].
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Jak pokazujle rysunek 5 wielkoéci smierzone bardzo dnbrze odpo—
wiadajq wyliczonym, mozna wiec wnioakowaé, ze krytyczny zakres . 'PH
wyznaczony metods flotacyjnq Jest zakresem dominacji. dwuksantogenu.
Poréwnanie pomiardw wlasnych z pomiarami Abramowa wykazuje, Ze is-
totna réinica istnieje jedynie dla chalkozynu oznaczone pHKR przez
Abramowa odpowiada drugiemu zakresowi pH pokazanerm na rysunku 2 ‘gdzie
nie otrzymano 100% wychoddéw chalkozyau, Jak pokazano ‘widalszej czed-
¢i pracy ta wielkos$é pHKR odpowiada zakresowi dominacji Cuxz.

Pordwnanie Zakresu dohinacji dwuksantogenu g zakresem krytycz-
nej wielkosci pH wyznaczonej przez Warka lub Kakowskiego metodg uwie-
zionego pgcherzyka (tabela 1) wykazuje, ze wielkodei te dla danych
Varka 1 Kakowskiego sg niezgodne dla chalkozynu i kowelinu. Dla ga-
leny krytyczra wielko$é wyznaczona przeh Warka dobrze odpowiada za-
kregowil dominacji dwuksantogenu podczgs gdy wielkogé podana przez Ka~
kowskiego przewyisza obliczeniows o jednostke pH.

Cechg charakterystyoczng tych mineraiéw ta. galeny, chalkozynu i
-kowelinu jest nizszy potencjal normalny tworzenia ksantogeniendéw me-
tali od potencjaiu normalnego dla ukXadu: ksantogenian-dwuksantogen
co oznacza poszerzenie zakresu pH dla ksantogeniandw odpowiednich me~
tali. Dla sprawdzenia tego wniosku oblicszono nastepujgce réwnowagi:

PbS + 2 X7 + 1/2 0, + 2H = PbX, + S + H,0 a3
pH = log {X7} + 15,0  (ala log 'py = =31,4)
2

2 CuS + 2X” +1/2 0, + 20" = 2CuX + 25 + H,0 (14)
= log {;f} +16,44  (dla log P ‘= ~24,86)
2
Cu,8 + X7 + 1/4 0, + H" = CuX + CuS +1/2 H2 (15)
= 17,7V + log {X } (d1a 105 po - -28,92)
CusS + 2X~ +1/2 0, + 2rt = CuX, + CuS + H,0 : (16)
pH = log {xi} +16,1 (dla log po' = —28,92)‘

Poelugujqc sie powyzszymi zaleznosciami obliczono zakresy domi-
nacji Pbxz, CuX, CuX i dla pordwnania z krytycznymi wielkoSciami pH
oznaczonymi przez Warka 1 Kekowskiego przedstawiono na rysunku 6, Po-
kazane na rysunku 6 zskresy przyczepnosci pecherZyka dobrze odpowia-
dajg obliczonym zakresom dominacji dwuksantogenu d4la sfalerytu, pi-
rytu, markazytu a dld danych Warka rowniez dla galeny.
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Rys. 6. Zalezno$é krytycznych wielkodci pH mineratéw siarczkowych wy-
2naczonych metodg przyczepienia pecherzyka od pH wyznaczajgcego otszar
dominacji ksentogenianu olowiu i miedzi (PbS, Cus, Cu,S)

Dla chalkozynu, kowelinu oraz danych Kakowskiego dla gaeleny za~-
kresy dominacji odpowiednich ksantogenianéw metali dobrze odpowiadajg
‘wielkodciom pH wyznaczonym metody uwigzionego pgcherzyka.Zaleznosé 16
wy jasnia pHKR obserwowane przez Abramowa we flotacji chalkogynu.

Pokazane zaleznodci sg potwierdzeniem pPrzypuszczen Woodsa, ze
ksantogenian metalu nie zapewnia dostatecznej;dla flotacji hydrofobo-
wosci powierzchni minerakéw siarczkowych; obserwuje sie wtedy przy-
czepianie pgcherzyka powietrza - Jjednak jak wykazujg doswiadczenia -
flotacja juz nie zachodzi tsk intensywnie i z calkowitiym wyniesieniem
mineraXéw, . ’

Nalesy zauwazyé, %e kryiyczne wielkosci pH wyznaczone metodg flo-
tacyjna zastosowans w tej pracy dobrze odpowiadajg wielkosciom wyzna-
c¢zonym przez Abramowa, z tym ze autor stwierdza Jedynie dobrg zgodnosdé
z metodg uwigzionego pgcherzyka dla galeny, pirytu i markazytu nie dy-
skutujgc dusych résnic migdzy danymi dla chalkozynu i kowelinu.

Pokazana metoda obliczed krytycanych zakreséw flotowalnosci Jjest
ogélna. Na przyktad obliczone w ten sposéb zakregy flotowalnosci dla
cu® i §i° wynosza odpowiednio

PH = 11,5 + log {X? » PH = 3,0 + log {X7}
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Jak z powyzszego wynika proszek niklu nie powinien flotowsaé, po-
mimo tego, Ze jak stwierdzili Pomianowski i Leja [j?] adsorbuje on o
rzgd wielkosci wigcej ksantogenianu od sfalerytu a mniej od .proszku
miedzi. Autorzy c¢i stwierdzaja, e najlepiej flotuje prioszek miedzi,
nastgpnie sfaleryi, podczas gdy proszek niklu praktycznie nie flotuje.

Obliczenie zakreséw flotowalnosci dla germanu oraz rteci uzasa-
dnia wystepowanie jedynie kwasnego zakresu flotowalnosci germanu [18]
oraz flotowalnos$é rteci w catym zakresie pH. '

4,  Wniogki

1. Krytyczne zakresy floiowalnosSci mineraXéw siarczkowych: odpo-
wiadajg zakresom dominacji dwuksantogenu prazy zakoZeniu elektroche-
micznego mechanizmu tworzenia tego zwigzku.

2. Krytyczne zakresy przyczepnosci pecherzyka dla mineratéw giar-
czkowych, ktérych potencjat normalny iworzenia ksantogenianu metalu
jest nizszy od poteinicjatu normalnego uktadu ksantogenian dwuksantogen,
odpowiadajgq zakresom dominacjl odpowiednich ksantogeniandéw metali.Dla
pozostatych minerazéw zakresy te sg wyznaczone przéz obszar -dominacji
dwuksantogenu.

3+ Stosowane metody uwigzionego pgcherzyka w doswiadczeniach ele-
ktrochemicznych moze prowadzié do bZgdnych wnioskéw.

4. Przedstawiona prace w peini potwierdza wnioski Woodea odnos-
nie mechanizmu hydrofobizacji powierzchni sisrczkowych przez ksanto-
genian,
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