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1. ¥step

Teoria flotacji jak dotychezas nie nozwala na iloéciowe opisa-
nie obserwowanych zaleznojci. Nowa galaZz wiedzy jaka jest dodwiad~
czalnictwo umozliwia iloéciowe powigzanie wplywéw podstawowych pa-
rametréw z wynikami flotacji bez znajomodsci praw rzadzacych tymi
procesami /1], Zaleznodci te moga zostaé wykorzystane do regulacji
procesu flotacji w warunkach przemysiowych.

Chcace usprawniaé¢ proces przemystowy nale2y jednak poznaé pod-
stawowe zjawiska fizykochemiczne warunkujgte jego optymalny prze-
bieg.

Droces flotacji siarczkéw posiada juz bardzo obszerng literatu-
r¢ dotyvczaca badania podstawowych mechanizmdéw fizykochemicznych,
podsumowang i uzupemiong badaniami Woodsa [2]. Procesy te prowa~
dzace do zwigzania ksantogenianu 2 powierzchnig siarczkéw miedzi
zostaly wyodrebnione i sq przedmiotem dalszych badain Ogrodka Kra-
kowskiego [3, 4, 5/.

W tej pracy postawiono sobie za zadanie wytypowanie zjawisk,
ktére sg odpowiedzialne za optymalng flotowalnosd mineratéw siercz~
kowych miedzi bez wchodzenia w mechanizm proceséw,hydrofobizacji.

Na granicy faz chalkozyn - roztwér zachodzi szereg nakieda-
jacych siq proceséw, Dla flotacji najistotniejszg rolg odgrywajg takie
przemiany, ktére mogsg zachodzié w odcinku czasu od uwolnienia ziar-
na (mielenie) do spotkania ziarna z odczynnikami flotacyjnymi i pe-

cherzylkami powietrza (flotacja) czas ten moze dochodzié do 3C minut,

2, Sposdéb oraz metody prowadzenia dodwiadczen

2.1. Laboratoryjne proby flotacji rudy

Flotacje rudy miedzi wykonywano w laboratoryjnej maszynie fio~
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tacyine] o pojemnosdci komory 1 dcm3. Do flotacji uzywano o cuand
xow flotacyjnych chemicznie czystych, Zasadowosidé metéw reulov .
rno dodajge NaOH, Wartosé pH odczytywano po dwdch minutach niic.
szania rudy z odczynnikami, Czas flotacji wynosit 11 mimut, Uzioe

nienie rudy 80% klasy 0,075 mm.

2.2, Pomiar potencjaldw elektrodowych

~astosowano réwnoczesny pomiar potencjaiu clekirody chriho

zynowej (£} oraz potencjatu elektrody platynowej (Eh) w za.i
ziarn challkozynu [6] w warunkach takich, jakie istniejg podczas ;v
wadzenia préb mikroflotacji, tzn, w 50 c:m3 wody redestylowanei, zo-
wierajacej 2,0 g mineratu o uziamieniu 0,2 - 0,075 mm. Zawiesin:
mieszano przy swobodnym dostepie powietrza dokonujac odczytdHwr

i Zh miliwoltomierzem o oporze wewnetrznym 10129 .

2.3, Pomiar ladunku powierzchni chalkozynu

L.adunek na powierzchni chalkozynu tworzy sie w wyniku szore-
3u réwnolegle zachodzacych procesdw: ‘utleniania, hydrolizy, adsopry-
cji desporpcji oraz recakeji korozji i szeregu innych,

Dlatego postawiono sobie za cel jedynie oszacowanie radunku po-
wierzchni stosujgc pomiary potencjatu dzeta (a) oraz zmiany pH za-
wiesiny (b)

a/ Jak podaje Frumkin w rozciericzonych roztworach potencjat
powierzchnioqu/o mozna przyblizyé potencjatem dzeta [7[. W opar-
ciu o teorig budowy elekirycznej warstwy podwojnej Gouy-Chapmana
zaleznos$¢ miedzy tadunkiem a potencjalem bowierzchniowym \Uo opi-
sana jest réwnaniem /2f:

2nkTg 3 z PF¥Yo
G = == sinh S

- 5 BT oy 20 mv/ (1)

gdzies G - tadunek powierzchniowy
£ - stata dielektryczna roztworu
n « liczba czastek w roztworze na jednostke objrinll
k - stata Boltzmana
T - temperatura
z ~ wartosciowodé jonu
- stata gazowa

Yo = potencjat powierzchniowy
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Mierzgac potencjal dzeta przy statej sile jonowej roztworu mozna
wiec dla jego maiych wielkoéci obliczyé tadunek powierzchniowy.
Pomiaru potencjalu dzeta dokonywano metoda mikroelektrofarezy na
dzetametrze wiasnej konstrukeji, Zawiesing do pomiaru sporzadzono
przez ucieranie zlarn chalkozynu przez 20 minut w ucieraku agato-
wym. Dla przeliczenia szybkosci elektroforetycznej stosowano wzdr
Smoluchowskiego, Wartogé potencjatu dzeta przeliczano na tadunek
powierzchniowy stosujac wzér [1/f

b/ Metoda wyznaczania ladunku powierzchniowego przez pomiar
zmiany pH roztworu wodnego posiada uzasadnienie ]edyme dla tlen-~
kéw wtedy, gdy jonami potencjatotwérczymi sg jony H i OH . Zde-
cydowano sig na zastosowanie tej metody ‘dla chalkozynu wychodzac
z zalozenia, ze istnienie warstwy tlenkowej na chalkozynie jest obec-
nie udowodnione [9, 10, 11, 12/. W my$l zatozers upraszczajgcych
podanych w poprzedniej pracy ]13/ powierzchnig chalkozynu mozna
traktowaé jako powierzchniq zilozonay z utleniajacych sie jonéw mie-
dzi oraz utleniajacej sie siarki elementarnej. Ladunek takiej powie-
rzchni jest wywolany réwniez:
- dysocjacjg amfoterycznych grup wodorotlenowych
- adsorpcja uwodnionych komplekséw pochodzacych z hydrolizy pro-

duktéw utleniajacej sie slarki

- adsorpcje uwodnionych kompleksSw miedzi.
Dla zapewnienia istnienia warstewki tlenkowej nalezato metodg wyzna-
czania radunku powierzchniowego przez pomiar zmiany pH zmodyfiko-
waé stosujagc mieszanie zawiesiny powietrzem oczyszczanym od C02.
Do préb uzywano chalkozynu o uziarnieniu 0,2 do 0,075 mm.Powie—
rzchnia chalkozynu oznaczana metodsg BET wynosita 2,02 104 cm /g.
We wszystkich pomiarach stosowano objetoéé roztworu 50 cm3 oraz
statg site jonowsa 1073 M KF i 1073

wsypywano chalkozyn mieszajac powietrzem, Po ustaleniu sie pH za~-

M KCl. Po uregulowaniu pH/p/
wiesiny odczytywano ta wielkoéé jako lekl.

Ze zmian pH obliczano nadmiary powierzchniowe, a nastepnie 1adu-

nek powierzchniowy mineratw

O=Flz,,~-z=zT_l (2)
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adzie: 6 = ladunek powierzchniowy
F - stala Faradaya
z,-2z_ - wartoSciowosé jonu
r+- - adsorpcja jonéw potencjrtotwdrezych

Korzystajac =z wyznaczanej wielltosci pI—Tz = 7,6 [13] vyniki przed-

nc
stawiono jako zaleznodci ladunku powierzchniowego od potencjatu

zgodnie z zaleznosciag Nernsta:

E = - 0,0591 [pH - szpc/ (3)

2.4, Mikroﬂotacja

Préby te prowadzono w jednoprcherzykowym aparacic Hallimon-
da, Przeplyw powietrza wynosit 1,5 dcm3/godz. Nawazka chalkozynu
2,0 g. Do regulacji pH stosowano 1-22404 i NaOH, Mierzono pH za-
wiesiny przed flotacjg oraz po flotacji. Wszystki proby wytonywano
oceniajgc uzysk obigtoéciowo. Pozwolilo to wyitonywad dla danych

warunkdw calg krzywg szybkosel flotacii,

3¢ Wyniki pomiardw oraz ich omdéwienie

3.1. Cbszar flotowalnosci rudy miedzi

Wp!:yw pPH, zuzycia ksantogenianu oraz L ~terpineolu przebadano
stosujac planowanie rotabilne [14/. Planowanie i warunki eksperymen-
téw podano w tabl, I, W ostatniej kolumnie tablicy podano réwniez
wyniki poszczegdinych préb flotacji rudy miedzi,

W wyniku przeprowadzonych doswiadczen otrzymano nastepujace réw-
nanie \regresji:

2

€= 80,52 + 6,O7x1 + 4,98x, + 4,24x, - 1,06x1 - 1,24x§ - 3,le23-

2 2

- O,lex2 - 1x1x3 - X5X,
gdzie: xy = pH
x, = EtXK gft
x, -~ TERP gft

Bledy oznaczenia wspdlczynnikdw regresji wynoszsa;
Sb_ = 2,22
o
Sbi = 1,21
Sbﬁ = 1,25
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Lla scharakteryzowania udziatu 9 wspotez nniksw reqaresii v rdw-
naniu obliczono wspdiczynnilk korelacji wiclokrotnej 1, :térv okazsai
siq wysoki R = 0,941,

Dla sprawdzenia istotnogei regresji wielokrotnej obliczone war-
toéé F jako stosunek sumy kwadratdw odchylen zniesionyech preecz re-
gresjq do resztkowe] sumy kwadratdw odchylen; kazda z nich podzie~
lona przez swoje stopnie swobody,
wariancja resztkowra s; = 19,835

Fobl = 65,8775 (dla st, swobody licznika 9, mianovmika 3} war-

2é abli r g = 5.C
tosSc tablicowa FO,Ol 5,91

= b co dwiadczy o istotnodci regresji ielolrotned
obl c,01 ¢ ’ =res) 3
Réwnanie regresji mozna wige zastosowac jako wzdr interpolacyiny do
obliczenia wielkodci uzysku na rodstawice danyeh warto ‘ci pll, Zuryein
ksantogenianu i terpincolu, Dla zilustrawania powvigszych zalesnodcei

’

rzedstawiono je na wyliresic przostrzemnim rvs, 1).
i
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Rys. 1, Perspektywiczny widok uzyskdw 907, 80% { 70% w zales-

nosgci od pH, zuzvcia ksantogenianu | zuzycla terpinecolu
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Graficznego odwzorowania réwnania regresji dla dwu zmiennych przy
statych poziomach' zuzycia« ~terpineolu dokonanc za pomocg oblicze-
nia wspéirzednych statych uzyskéw 50, 6C, 70, 80, i 90%,

W teblicy II podano réwnania regresji dla pieciu badanych pozioméw
,c-terpineolu.oraz wspdirzedne poczatku nowego ukiadu wspdirzed-
nych tl' t2, a takze postaé kanoniczng otrzymanego réwnania regresiji
Na rys, 2 zilustrowano powyzsze zaleznosci, dia zuzycia L ~terpine-
olu 65 glt, '

Froces flotacji ocenia si¢ uzyskiem, We wszystkich prébach za-
chowano staly czas flotacji, Otrzymywanie wyzszych uzyskdw jest spo-
wodowane przejSciem do koncentrstu wickszej lloSci mineratdw mie-
. dzionoénych w takim samym czasie, co jest réwnoznaczne ze stwier
dzeniem, ze kinetyka procesu jest korzystniejsza, Diategd mozna
otrzymane réwnanie regresji interpretowaé jako zaleznoéé wynikajaca
ze wspdidziatania ksantogenian - pH, ksantogenian - terpineol oraz
terpineol - pH, Efektem tych wspdldziatari jest wzrost kinetyki proce=
su flotacji. W prébach flotacji rudy wspéidziatania ocenia sig zwick-
szeniem uzysku miedzi, dlatego nalezy je rozumieé nie jako wplyw
odczynnikéw wzajemnie na siebie ale jako wspélne oddziatywania na
powierzchni mineratu uzytecznego. Istnienie powierzchni uzyskdéw po-
siadajacej ekstremum $Swiadczy o powigzaniu trzech podstawowych
parametréw flotacji: pH, zuzycia ksantogenianu i zuzycia terpineolu,
Duzy kat nachylenia elips (rys. 2) w stosunku do skali pH jest do-
wodem wspdldziatania regulatora pH ze zuzyciem kolektora, Badania
wspdéldziatania zbieracz - spieniacz [15/ wykazaly istnienie silnego
wspdldziatania tych odczynnikéw, Wspdidziatanie spieniacza z pH mé-
wi o wzroscie skutecznosci podwyzszania uzyskdéw przy nizszych

wartosciach pH.

3.2, Préba_termodynamicznego uzasadnienia flotowalnosci

Pierwszg prébe termodynamicznego uzasadnienia zaleznosci po-
migdzy zuzyciem ksantogenianu a wielkoécig pH podat Abramow [16/.
Wykazano, 2e wyprowadzone przez Abramowa zaleznosci oparte sg
na szeregu nieuzasadnionych zatozeniach [17/. Hepel i Pomianowski
/17| sporzadzili diagramy réwnowag Cu-X-pH dochodzac do bardzo

cickawych stwierdzen. Migdzy innymi wykazali, ze jest termodynamicz-
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Rys. 2. lzouzyski (50, 60, 70, 80 i 90%) w zaleznosci od pH
i zuzycia ksantogenianu (zuzycie terpineolu = 65 gft

X, = o).

I

ng wiasnoscig tego uktadu wystepowanie obszaréw wspéiistnienia faz
CuX2 i XZ' a wigc nie jest konieczne wprowadzeniu sorpcji dwuksen-
togenu na warstewce etyloksantogenianu mledziowego., Sporzadzone
_diagramy w obecnej postaci nie moga jeszcze stuzyé do wyznacze-
nia zakreséw flotowalnosci chalkozynu. Jednak zaleznosci pomigdzy
poszczegdlnymi formaml ksantogenianu miedzi powinny pozostaé stusz-
ne réwnlez i dla slarczkéw. Dla poréwnanIa wynikéw pomiarowych wy-
konanych w tej pracy ws zystkie réwnowagi obliczono postugujac sig

danymi termodynamicznymi zebranymi przez Hepla J18/.
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Rys. 3., Diagram potencjat - pH dla ukladu CUZS—KEtX-HZO
(Aktywnos$é sumarvezna X + HX + 2X5 00 * 2107
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Rys. 4. Zalezno$é czasu niebzgdnego dla otrzymania 100%

wychodu chalkozynu, od pH koAcowego zawiesiny /- 1/
oraz iloéé dwuksantogenu ekstrahowanego z powierzchni
/- 2/ (dane z pracy 19).
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Wyniki pomiaréw przedstawiono na rys, 3 i 4. Rysunek 3 po-
kazuje wielkosci potencjatéw elektrodowych chalkozynu oraz odpo-
wiadajgace im wielkos$ci potencjatu redox. Na rysunku tym zaznaczo-
no wielkosci mierzonych potencjatéw bezposrednio po zanurzeniu
elektrody do zawiesiny ziarn chalkozynu oraz po 10 minutach. Wa~
runki pomiaréw dobrano tak, aby odpowiadafy warunkom pomiarowym,
w ktérych oznaczono stezenie dwuksantogenu ekstrahowanego z po-
wierzchnl chalkozynu [19/, Wyniki flotacji chalkozynu wraz z danymi
Fuerstenau’a, Hulatti'ego { Kuhna [19/ pokazano na rys. 4.

‘Uprzednio wykazano [20/, ze utlenienie chalkozynu moze za-
chodzié wg reakciji.

Cu,S + 2H,0 = CyOH/, + Cus + 2H" + 2e

E = 0,802 - 0,0591 pH (4)

2Cu,S + 11H,0 = 4CyOH/, + S,0,”" + 14H* + 12¢

E « 0,714 + 0,00492 1g{5203“]- 0,0689 pH (5)

Rozwazania termodynamiczne prowadzs do wniosku, ze elektro-
chemiczne reakcje tworzenia CuX moga mieé nastepujaca postad:
Cu,S + X~ = CuX + CuS + e
E = - 0,245 - 0,059 1g{x‘} (6)
! - - +
2Cuzs + 3H20 + 4X = 4CuX + 5203 + 6H + 8e
E = 0,078 + 0,00738 1g {5203"'}- o,ozgs-lg{x‘}- 0,044 pH (7)
Utworzony CuX moze utleniaé do Cuxz w my$l reakcji:
CuX + X = CuX2 + e
E = -0,069 - 0,0591 pH (8)
Rozkiad ksantogenianu miedziowego przez utienianie okreslaja naste-
pujace =zaleznodci:

2
E = 0,884 - 0,0591 pH (9)

+*
CuX, + 2H,O = xg/s/ + Cuy/OH/, + 2H" + 2e

CuX + 2H,0 = X + CulOH/z. +2HY + e

E = 1,813 4+ 0,0591 xg{x‘ - 0,1182 pH (10)
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Zaleznoéci pomiedzy poszczegdlnymi formami ksantogenianu okresla-

ne sg réwnaniami.

2X = les/ + 2e

E = - 0,070 - 0,0591 1g{x"} (11)
x2/5/ = leml pK " 5,1 (12)
2X" - 2/a0f * 2¢ (13)

X
E = 0,081 + 0,0295 Ig {—":—a—°2}
{(x °}
Na rys. 3 pokazano linie réwnowagi tych reakcji zachowujgc nume-

racje jak w teksScie, Zmierzone wielkosci potencjaiéw elekirody chal-
kozynowej odpowiadaja jak pokazano [20/ réwnowagom:

Cu,s + 2X = CuX, + CuS + 2e

E = - 0,150 - 0,059 1g{x"} (14)

’ - = +
2Cu25 + 31—!20 + 8X = 4CuX2 + 8203 + 6H + 12e

E = 0,072 - 0,0393 1g{x’} + 0,005 1g {5203" "}- 0,009 pH (15)

Nalezy zauwazyé, ze reakcja tworzenia Cu.x2 z wydzieleniem CuS
(14) oraz z wydzieleniem 8203-- (15) znajduja sie w obrzarze sta~
bilnoséci CuX, oznacza to e reakcje przejscia CuX w CuX2 przebie~
gajace z udzialtem fazy statej mogg zachodzié latwiej co pozwala trak-
towaé réwnowagi (14) i (15) jako pierwsze przyblizenie reakeji po-
wierzchniowych.

Po dziesigciu minutach mieszania potencjat elektrody chalkozynowej
osigga potencjat réwnowagowy pary X, 2X~ [11] oznacza to mo:zli-
wosé wydelelenia sie dwuksantogenu w postacji statej. Podwyzszenie
sie potencjatéw elektrody po 10 minutach wyjasnia sie réwnoczesnie
biegnacym utlenieniem chalkozynu. Wytworzony w reakcji (11) dwu-
ksantogen moze reagowaé z powstatym na powierzchni wodorotlenkiem
miedzi wg reakcji (9). Dlatego jest niewykrywalny na powierzchni
metodami przerywajacymi cykl reakcji (rys. 4 krzywa 2). Na rys. 4
pokazano, 2e chalkozyn flotuje w zakresie pH od 2 do 13, Wychody
stu procentowe otrzymywano do pH = 12, Wyniki pokazano wiec jako
zaleznoéé czasu niezbednego dla osiggnigcia 100% wychodu od pH
koricowego.
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Najkrétszych czaséw dla osiggnigcia 100% wychodéw wymagaly flo-
tacje przeprowadzone w zakresie PH od 5 do 12, Mozna zouwazyé,
ze zakresowi temu odpowiada potencjat réwnowagowy reakcji CuX &
Cux, (8), ktéry jednoczesgnie jest potencjatem utleniania ksantoge-
nianu do dwuksantogenu (11). Przy pH { 5 potencjaty elektrodowe
zblizajg sie do reakcji (5). Prawdopodobnie nastepuje tworzenie sie
tiosiarczanu { wodorotlenku miedzi, Czas flotacjl staje sie coraz diuz-
szy chociaz stezenie dwuksanogenu zbliza sie do swojej wielkosci
maksymalnej,

Pordéwnanie mierzonych wielkosci potencjaléw elektrddy chalko-
zynowej z liniami réwnowag (4) i (5) wskazuje, ze dla zakresu pH
alkalicznego reakcje hydrofobizacji (5) i (7) tub (14) i (15) musza,
zachodzié¢ przez oddziatywanie ksantogenianu z produktami utlenienia,
Kierunki zmian potencjaidw "redox" potwierdzaja to przypuszczenie.

O iatwiejszym =zachodzeniu reakcji na powierzchni chalkozynu
Swiadczy fakt, ze linie réwnowag (4) i (5) znajdujg sie w obszarze
przewagi CuX,, czyli reakcja CuX, 3= Cu/OH/2 na powierzchni chal-
kozynu zachodzi latwiej niz reakcja objgtosciowa (9) i (10),

O stusznosci takiego rozumowania przemawia fakt, ze jedynie dla pH
powyzej 12 nie otrzymano 100% uzyskdéw co nalezy wyjasnié¢ zacho-

dzeniem reakciji:
CuX, + 2H,0 = 2H* + 2x™ + CufoH/,

pH = 16,15 + 1g{x"} (16)

W celu weryfikacji powyzszego stwierdzenia sporzadzano wykres za-
leznodci 1g X~ od pH, na ktéry naniesiono pomiary granicznej floto-
walnosci chalkozynu wykonanej przez Abramowa (rys, 5). Dobra
zgodnosé danych eksperymentalnych z przewidywaniem sSwiadczy otym
ze podana zalezno$é (16) jest dla flotacji zaleznoscia Barskiego

i moze byé zapisana jako—}-{:: - 2,15 (17)
OH
Na rys. 5 przedstawiono tez optymalny zakres flotowalnosci rudy mie-

dzi, ktéry jak widaé z rysunku lezy daleko od granicznej flotowalno-
Scl. Zaleznosé Barskiego nie moze wigc by¢ stosowana do regulaciji

Zuzycia ksantogenianu jak to proponuje Abramow [16/.
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Rys. 5. Zalezno&é 1g{x }od pH dla réwnowagl CuX, Cu/OH/,
oraz wyniki granicznej flotowalnosci chalkozynu (z precy
[16/ (elipsa pokazuje optymalny zakres flotowalnoscl rudy
-miedzi).

3.3. W budo wars odwdinej na notowalnos‘é chalkozynu

Oestreicher i McGlashan [21] pokazdli, ze potencjat dzeta chal=
kozynu zmienia siq w zaleznoscl od stopnia utlenienia powierzchni. |
W roztworze o stalej sile jonowej potencjat dzeta chalkozynu, ktérego
powierzchnie przemyto roztworem sto 4 ujawnia dwa minima poten-
cjatu co wyjadniono istnieniem tadunku zerowego odpowiadajacego
miejscom anodowym oraz katodowym powierzchni [22/. - ,

Na rys. 6a, krzywa 1 przedstawia iadunek powierzchnlowy chal-
kozynu (obl!czono 2z potencjaiu dzeta), Krzywa 2 przedstawla tadu~
nek powierzchniowy po 30 minutach mieszania ziam chalkozynu po-
wietrzem (obuczano ze zmian pH). Réinica tadunku pomiydzy krzyws
1i2 jest wynikiem ‘utieniania powlerzchnl. Moina jq wyjasnié przyj-
mujac uprzednio prezentowany model powierachni chalkozyhu I13/
Wtedy wystqpienle minimum iadunku przy pH 4,5 1 9 Swiadczy o wy~
tworzenlu slg produktéw utleniania, Wartodci pH « 4,5 odpowiada -

- Jcu*?, S,0, ~~/ (prawdopodobnie jest to tioslarczan miedzi jed-
nak brak jest danych termodynamicznych dla tak.lego zwigzku).
Warto$é pH = 9 ogpowiada [EP - Cu(OH)z. Przy posrednich wielko-
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Sciach pH miejsca katodowe i anodowe tworzg ogniwa lokalne dazac
do wyrdwnania lokalnych potencjaiéw powierzchni, Po 30 minutach
mieszania zawiesiny powietrzem osigga sie réwnowagg koricowa ukia-
du czyll ZPC co prezentuje krzywa 2. Za obecnoécig tiosiarczanu na
utlenianej powierzchni przemawia fakt, ze ladunek przy pH 10 gwak.
townie wzrasta, co mozna przypisaé¢ tworzeniu sie kompleksu
Cu(s,0,),"
rin /23] i wynosi ona - 4,4+ 10

" Staly dysocjacji tego kompleksu podai Kakowskli Tiuw
1% W roztworach alkalicznych jony
tiosiarczanowe moga tworzyé sie jedynie w reakcji (5).

Obliczajac z tej reakcji stezenie tiosiarczanu otrzymamy:

lg{3203 }- - 144 + 14 pH (18)
Stgzenie jondw miedzi zmiania sie wg =zaleznosci:

lg{Cu++}- 9,2 - 2 pH (19)

Po podstawieniu tych wielkoéci do réwnania stalej dysocjacji komplek-

su otrzymuje sig¢ =zaleznosci:
lg{Cu(Szos)Z'-} - - 265 + 26 pH (20)

ktéra pokazuje, ze przy pH = 10 stezenie kompleksu wyniesie 10'"5 M
co sSwiadczy o tym, Ze bedzie on dominowat nad hydrokompleksami
miedzi, .

Na rys, 6a krzywa 3 pokazuje tadunek powierzchni w roztwo-
rze o{ ~terpineolu., Ladunek ten jest mniejszy a w poblizu ZPC naste-
puje jego zmiana na dodatni - $wiadczy to o adsorpcji tego odczyn-
nika na powierzchni,

Zmiany pojemnosci rézniczkowej warstwy podwéjnej (rys. 6b)
krzywa 1 wykazujg jedynie katodowe galezie krzywej, Anodowe ga-
lezie lezs po stronie ujemnych pojemnosci, co moze sSwiadczyé o za~
chodzeniu elektrochemicznej reakcji [24/ czyli korozji w przypadku
chalkozynu, Przy pH 9 oraz 4,5 osigga sig pojemnos$é zerowa co od-
powiada punktom izoelektrycznym CuS,0, 1 Cu(OH)Z.

W wyniku dziatania ogniw lokalnych powierzchni zmienia sie pH roz-
tworu chalkozynu az osiagnie zerowy tadunek calej powierzchni (krmy-
wa 2). W roztworach « -terpineolu utlenianie powierzchni chalkozynu
jest przyépieszane, o czym Swiadczy osiggnigcie zerowej pojemnosci

przy pH = ZPC (krzywa 3).
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Rys. 6. Zalezno$é tadunku (6a) pojemnosci (6b) oraz energii na
granicy faz (6c) od pH roztworw.
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Rys, .7, Zalezno$é czasu niezbednego dla otrzymania 50% uzyskéw

od pH poczagtkowego roztwordw wodnych,
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Wartosci energii migdzyfazowej po ustaleniu sig réwnowag czyl
wytworzeniu produktéw utleniania Cu5203 i Cu(OH)2 pokazano né
rys. 5¢ (krzywa 1), Rozpuszczanie chalkozynu powinno by¢ najmniej-
sze przy pH 4,5 I 9, Wskutek reakcji korozji powierzchnia osiaga
minimum energii miedzyfazowej przy pH = ZPC (krzywa 2) ustalajac
nowe minimum rozpuszczalnosci chalkozynu,

Dla flotacji najistotniejsze jest, ze zgodnie z teoria Frumkina
minimum energii migdzyfazowej powinno odpowiadaé maksymalnej hyd-
rofobowosci, Wykonane doswiadczenia flotacyjne chalkozynu pokazano
na rys, 7 w postaci krzywych zaleznoscl czasu niezbgdnego dla osigg~
nigcia 50% wychoddéw od pH poczatkowego flotacji, Wynikl flotowal-
noséci sa potwierdzeniem bada’ warstwy podwdjnej. Krzywa naturalnej
flotowalnosci chalkozynu (1) wykazuje dwa maksima odpowiadajace
minimom energii miedzyfazowej., Flotacje przy uzyciu £ -terpineclubez
zbieracza wykazuje juz trzy maksima co jest Swiadectwem, ze terpi-
neol przys$piesza procesy prowadzace do osiggnigcia réwnowagi koti-
cowej (krzywa 2). Flotacje w roztworze zbieracza (krzywa 3) wyka~
zuje juz cztery maksima, Z wykresu mozna zauwadyé, ze wplyw ksan-
togenianu przy pH 4 jest niewielki co swiadeczy o obecnosécl na po-
wierzchnl siarki elementarnej (utleniajacej sig do tiosiarczanu),

Nastepne maksima odpowiadajg ZPC | IEP. Maksima przy pH 10,5,
ktére ujawnia sie we flotacjach z ksantogenianem odpowiada EP(CuOH*,
Cu/OH/ 4-). Dane te potwlerdzaja sig tez przy zuzyciach ksantogenia-
nu = 10~% M (krzywa 4). Wspélne oddzistywanie zbieracza i spienis-
cza likwiduje minime na krzywych prowadzgc do otrzymywania roz~
mytego maksimum przy pH Vv 9 (krzywa 5).

4, Dyskusja wynikdw

Opracowanie wynikéw laboratoryjnych préb flotacji rudy miedzi
ujawnito, ze zaleznosdci uzyskéw od zmian trzech podstawowych od-
czynnikéw posiada postaé elipsoidy obrotowej (rys. 1). Istnienie po-
wierzehni izouzyskdéw posiadajacej punkt ekstremalnej swiadczy o po-
wigzaniu trzech podstawowych parametréw wpltywajacych na proces,
W punkcie ekstremalnym istniejgq najkorzystniejsze warunki do zacho-
dzenia zjawisk fizvkochemicznych decydujacych o flotacji, z ktérych
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najistotniejszy jest proces hydrofobizacji powierzchni i tym samym
wspéidziatanie - ksantogenian - pH (rys, 2).

Pomiary potencjatéw elektrodowych (rys. 3) wykazaty, ze ksan~
togenian miedzi moze sle tworzyé ju:z w pierwszych minutach kontak-
tu mineraju z odczynnikiem oraz ze procesowi temu towarzyszy utle-
nienie powierzchni, Utlenienie podwyzsza potencjat chalkozynu do
wielkosgci, przy ktérych moge tworzyé sie dwuksantogen w postaci
statej. W takich warunkach flotacja chalkozynu zachodzi intensywnie
(rys. 4). Wielu badaczy wykazato, ze proces zwiazywania ksantoge-
nianu na powierzchni musi byé wywolanvy kompensujgcym procesem
redukcji tlenu /25, 26/. Obecnie dzigki pracom Woodsa [2[ oraz Kowa~
la i Pomianowskiego [3/ mozna uznaé za wykazane, zc réwniez dla
chalkozynu reakcja wigzania ksantogenianu jest sprzziona z reduk-
cjgq tlenu na powierzchni, W tej pracy pokazano, #c w warunkachblis-
kich flotacyjnym (w napowietrzonych roztworach przy pH alkalicznym)
reakcja hydrofobizacji musi przeblegaé przez rcakcje wyisiany z pro-
duktami utlenienia chalkozynu,

W celu przedstawienia zachodzacych procesdéw postuzono sig
schematem opracowanym uprzednio [6/ dla wyjagnienia utlenienia chal-

kozynu (rys. 8).

< Sl 40,426 +H,0 =200~
g S Xz(; 2e=2 X -
= Cu 5
S | g
CU H| :
ol S 0
Cu foH —
o100 S | MOS e |
é 556 A 2X"-2e+=Xp (g . g\
E Cu x e e et 4 8= OCaHs

Rys., 8, Schemat reakcji i zachodzgcych od powierzchni chalkozynu.
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Schemat na rys, 2 pokazuje, Ze reakcjg katodoway jest redukcja tle-

nu, ktérej odpowiada anodowe utlenianie chalkozynu:

O, + 2H,0 + ¢e = QOH™ sieverrosansnercssnsni K
Cu,S + 40H™ = 2CUOH[, + S + 4 ciceveereeA
Cu,S + O, + 2H,0 = 2Cu/OH/[, + S .evveveens (21)

Sumaryczna reakcja ustala potencjat korozyjny.
Kombinacja reakcji katodowej i anodowych przy uwzglednieniu reak-
cji wydzielonej siarki daje reakcje sumaryczne:

Cu,S + 1o, + H,O = Cu/OH/2 + CuS (22)

22
. - - +
2Cu,S + O, +5H,0 = 4Cy[OH/, + S,0, = + 2H (23)

Reakcje te okresdlaja potencjat miejsc anodowych i katodowych powie-
rzchni i moga po wprowadzeniu reakcji potéwkowej rozpadu wody zo-
staé zapisane jako reakcja (4) i (5).

Przy potencjale korozyjnym nile jest konieczne rozdzielenie przestrzen-
ne miejsc anodowych i katodowych jednak dane eksperymentalne [27/
wskazuja na zasadnosé tekiego postepowania,

Procesy hydrofobizaciji powierzchni przy pH alkalicznym muszg
zachodzié z produktami utleniania. Reakcja ksantogenianu z wodoro-
tlenkiem miedzi da w wyniku zaleznosci przedstawione réwnaniami
(14) i (15). Reakcje te oczyszczajac powierzchnie zwigkszaja zu-
zycie tlenu przez chalkozyn. Jonjr ksantogenianu odgrywajg tu rolg
katalizatora utleniania chalkozynu, Réwnolegle zachodzg reakcje hyd-
rofobizacji przez adsorpcje ksantogenianu na miejscach anodowych
powierzchni prowadzac bezposérednio do réwnowag (14) i (15).

Przedstawiony schemat ilustruje powstawanie dwuksantogenu i je-
go rozpad na jony ksantogenianowe, Na rys, 8 zaznaczoho odleglosdé
pomigedzy atomami miedzi w chalkozynie. Odlegioéé ta odpowiada wy-
miarom pomigdzy dwoma wgglami w czgsteczce dwuksantogenu. Utra-
ta elektronéw przez zaadsorbowane jony ksantogenianu moze wigc
prowadzié do tworzenia dwuksantogenu.

W przedstawionym ujeciu chalkozyn jest katalizatorem tej reakcji.
Dwuksantogen bedacy produktem reakcji powierzchniowej (powstaje

z zaadsorbowanego ksantogenianu) jest réwnoczeénie substratem dla
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tworzenia ksantogenianu miedzi na innych miejscach powierzchni.
Mechanizm ten wyjasnia fakt, ze dwuksantogen w swej postaci sta-
tej bedaec produktem zamknietego cyklu reakcji elektrochemicznych
jest niewykrywalny na powierzchni metodami, ktére wymagajg przer-
wania tego cyklu (ekstrakcja, suszenie itp).

Fomiary potencjatéw elektrodowych oraz ich analiza termodyna~
miczna wyjasniajg proces hydrofobizacji za pomoca sumarycznych re-
akcji elektrodowych powstawania ksantogenianu miedzi oraz tworze-
nia dwuksantogenu, zakres depresji alkalicznej (rys, 5), réwnowags
ksantogenianu miedzi wodorotlenkiem. Obserwowane we flotacji rudy
wspdidziatania ksantogenianu z pH sa zaleznosciami kinteycznymi
i jak widaé z poréwnania przedstawionego na rys, 5 lezg daleko od
zakresu depresji alkaliczne), Wyjasnienia najintensywniejszej flotacji
przy pH 9 nalezy wiec poszukiwaé w. bu&owie warstwy podwdjnej.
Wartosci potencjatu elektrodowego nie zalezy od budowy warstwy pod-
wdjnej. Znaczenie budowy warstwy podwdjnej polega na jej wplywie
na szybko$¢ proceséw wytadowania i powstawania jonéw, a wiec na
procesy najbardziej istotne dla flotacjl, Z tego wzgledu, Ze w obsza-
rze optymalnym flotacja rudy musi zachodzié w najbardziej kinetycz-
nie dogodnych warunkach, nalezato przy brgku metod badawczych,
przynajmniej oszacowaé podstawowe wielkosci charakteryzujace jej bu~
dowe. ' .

Rezultaty badari przedstawione w formie zaleznosci tadunku, po-
jemnosci { energli na granicy faz od pH potwierdzity uprzednio posta-
wiong hipoteze, w mysl ktdrej powiérzchnig crhalkoiynu mozna trak-
towaé jako sumg miejsc utleniajacej siq siarki i utleniajagcych sie jo-
néw miedzi, Bardzo dobra zgodnos$é krzywych flotowalnosci chalkozy-
nu w wodzie -destylowanej, czyli vylelkos’ci charakteryzujacej natural-
ng hydrofobowosé, z krzywa zmlan energii miedzyfazowej jest potwier-
dzeniem teorii Frumkina dla powierzchni siarczkowych,

Pojawienie sig¢ minimum ZPC w roztworach « -terpineolu i ksan-
togenianu Swiadczy o szybszym zachodzeniu procesdéw utleniania, po-
twierdzajac tym samym wnioski z pomiaréw potencjatéw elektrodowych
odnosnie ich katalitycznego oddzialtywania,

Fakt najintensywniejszego oddzia&ywé.nia zaréwno ksantogenianu

jak terpineolu pozwala postawi& wniosek, ze mechanizm wnikania do
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warstwy podwdjnej jest dla obu tych odczynnikéw jednakowy, Jak po-
kazano w pracy /3] dla ksantogenianu po etapie adsorpcji nastepuje
tworzenie produktu objetosciowego,

Przypisanie reakcji (5) okredlenia potencjadu miejsc anzdowych
powierzchni, pozwala skalg pH na rys. 7 zastapié skala potencjaddw
i poréwnaé zakresy intensyiwnej flotowalnosci z produktami powiorzche-
niowymi i objetosciowymi wyodrgbnionymi »rzez Kowalali Vomianow-
skiego /3/. “Vielkosci pH 9 odpowiada "pik" woltamperometryczny reak-
cji objetosciowej twer onia - Cuxz, pil 11 odpowiada reakcja tworzc-
nia powierzchniowego CuX,. PPoréwnanic punktow przecigcia linii (5}

z (147 i (13) potwierdza to przypuszczenie, "Pik" odpowiadajacy re-
akcji powierzchniowej tworzenia CuX znajduje sie przy pH 13 dlatego
ta realicja powierzchniowa wydaje siq nie miec praktycznego znacze-
nia, Ujawnione wspdiuziatanie (rys. 1) ksantogenianu z pH oraz ter-
pineolu z pH jest wplywem pH na stan powierzchni, Jedynie przy ta-
kich wielkogciach pli poczatkowego gwarantujicego osiqgnigeie stonu,
ktéry odpowiada EP dla pary Cu/onl"p; Cu/OI—If:;p b ISP c:u/:,i..z/2
ewentualnie szpc dia Cu25 jony ksantogenianu monn vnikad twvovonre
stwe podwdjng, Takie same warunki obowigzuje, dla terpincolu, i.iali-
mum flotowainoéci wystepuje przy pH peczatitowyn ololo 9, adporriart
to punktowi izoelektrycznemu wocuorotichicu miedzi, . .oleay ied na
uwadze, ze zgodnie z metodg prowadzenia préb  laboratoryingch
flotacji rudy, do metdw dolewa sie wode (proces periodyczny} tak,
ze pH koricowe wynosi okolo 7,5, Fodobny spadek pl obserwvuje siqg
w zawiesinie ziam chalkozynu, Jest on vywolany szeregiem reskcii,
ktére doprowadzajg do osiggnigcia réownowagi koncowej przy pil= 7,5,
Oznacze to podwyzszenie uien’inego potencjatu nowierzchni, WV prove
padku zaadsorbowaneso jonu X~ na miejscach anodowych powierzchni
np. w IEP/SI, nastapi zwiazanie tego jonu juz przy pl! poczatlovnta
9 do produldtu ohbjstosciowego Cu){z. Dealsze podwyrsrenie potencjatu
spowoduje wytworzenie dwulksantogenu, Y/ pravpadtiu zaadsorbowane-
god ~terpineolu spowoduje to najpierw desorpcje a nastypnie poosigg-
nicciu 2PC ponovmng adsorpcjg tego odezynnika, Zfekty te obserwuje
siz we flotacji. “ardwno ksantogenian jai terpineol przyspicszajg flo-
towalnoié w punktach izoelektrycznych, W przypadku réwnoczesnej
obecnodci zbleracza i spieniacza desorpcja terpineolu rdévmiez watwia

proces flotacji, Nie wystepujg juz na krzywych minima flotowalnosci.
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Efekty te ze wzgledu na ich czasowe dziatanie nazwaldémy efektami
dynamicznymi [15/,

Wspdidziatanie ksantogenianu z terpineolem w sensie fizykoche-
micznym polega wiec na desorpcji i adsorpcji spieniacza w czasie

flotaciji,

5. Wnioski

1, .Dos’wiadczenia flotacyjne rudy miedzi wykazaty, ze Intensywnosdé
procesu zalezy od zuzycia trzech podstawowych odczynnikéw,
Zaleznosé ta posiada ekstremum co méwi o tym, ze jedynie przy do-
braniu regulatora pH, zbieracza i spieniacza flotacja zachodzi naj-
szybciej,

2, OddziatyWanie_ regulatora pH polega na wytworzeniu takich warunkdw
poceatkowych aby powstaly na powiezchni mineralnej miejsca o ze-
rowym tadunku EP -~ (CufoH/*; Cu/OH/,”7) przy pH 10,7 lub IEP
(cwon/*, Cu/OH/z-) przy pH 9 ewentualnie aby cala powierzch-
nia posiadaia tadunek zerowy ZPC, W czasie flotacji pH moze ule-
gaé obnizeniu,

Zakresy pH stosowane we flotacji rudy miedzi zapewniaja powsta-
nie ksantogenianu miedzi- oraz wydzielenie si¢ dwuksantogenu na
powierzchni,

3. W zaleznosci od wielkosci PH proces hydrofobizacji moze zacho-
dzi¢ z ré2ngq szybkoscia,

Na:iszybciej flotacja przebiega przy zapewnieniu wspdtdziatan mig-
dzy wszystkimi odczynnikami,

4. Fizykochemiczng istote wspdidziatania zbleracz - pH oraz spieniacz
- pH stanowi mozliwosé adsorpcji tych odczynnikdw na powierzchni
przy pH odpowiadajgcym EP, IEP lub ZPC, Istota wspdéldziatania
zbieracz - spieniacz polega na procesach adsorpcyjno desorpcyj-
nych spieniacza w czasie przemiany powlierzchni dazacej do osigg-
niecia pH = ZPC,

5. Optymalne warunki flotacji rudy miedzi ze wzgledu na kinetyke pro-
cesu uzyskuje sie przy zapewnieniu regulacji pH tak, aby otrzymadé
s‘tatq wielko$é pH = 9 w pilerwszych komorach maszyn flotacyjnych.

6. Objgtosci maszyn flotacyjnych w warunkach przemysiowych zapew-
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niajg czasy ilotacji przekraczajgce odpowiednie .iinimalne czasy wy-

znaczone laboratoryjnie. iorgc pod uwage fakt, ze pH mgtsr flota-

cvinych w zakladach LGOM miesci sig w granicach 6,0 = 7,8 mozli-

wa jest rezygnacja z regulacji pH. Pruanosci ruchowe moze stira-

rzaé pH wynoszace 7,2 - 8,1, jedynie wéweczas nalezy stosowad do-

zowanie wapna,

Proces technologiczny nalezy prowadzié stosujac réwnoczesng regu-

lacje zuzycia zpieracza i spieniacza.
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