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Zjawiska towarzyszace adsorpcji
ksantogenianu amylowego na sfalerycie

1. Ws‘bé“ E

Flotacja jest podstawowym procesem przerébezym przy wzbo-
gacaniu rud cynkowo-olowiowych.

Dla optymalhego ustawienia tego procesu konieczne jest praze-
badanie i poznanie mechanizmu zjawisk fizykochemicznych zacho-
dzgcych w czasie flotacji.

Z posréd badanych zjawisk jednym z najwazniejszych dla flo-
tacji rud siarczkowych jest adsorpcja ksantogenianu, Zagadnie-
niem tym zajmowano si¢ w wielu pracach (1-12).W niniejszym re-—
feracie przedstawiono wyniki radiometrycznych badah adsorpecji
amylowsgo ksaulicgenianu potasu na sfalerycie. Wyniki te stano-
wig czgéé badai prowadzonych dla rud cynkowo~olowiowych niecki
bytomskiej. Oméwiono wpiyw aktywacji sfalerytu roztworami Cuso,,
na proces adsorpcji ksantogenianu oraz zmiany w procesie sorp-
c¢ji spowodowane przechowywaniem ksantogenianu.

e Metody bada
2.1. Surowce

Sfaleryt - Do badafi usyto klase ziarnowg 0,06-0,2 mm otrzy-
mang przez r¢czng selekcj¢ skruszonych okazéw blendy, zmiele-
nie wybranego materiatu i przesianie., Sfaleryt ten poddano anam
lizie mineralocgicznej i chemicznej (tabl. 1).
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Tabela 4

Analiza mineralogiczna " Zrosty
ZnS - 89,31% Zn S ze skalg piong 0,10%
PbS -~ 5,18% Pb S ze skalg ptong 0,10%
Fes2 -  1,59% Zn S + Fes2 n 0,32%
Pob 5 + Pbco5 0,10%
Analiza chemiczna
chalk. Zn0 Pbcalk. P10 Fecalk. Fe82
57,08 0,50 4,38 0,25 2,72 2,75

Prébe sfalerytu o podanym uziarnieniu i skladzie prazygoto-
warfo do badah przez przemycie 0,01 n HCl a nastgpnie wodg de-
stylowang. Po przemyciu suszono sfaleryt w atmosferze azotu w
temperaturze_105°C. Przygotowany do pomiardéw afaleryt aktywo-
wano przez mieszanie 40 g prébki z 250 ml roztworu CuSO4 o od~
powiednim ste¢zeniu., Po 25 min, mieszanine sgczono na. lejku Bii=
chnera a osad suszono w 105°C w atmosferze azotu. Przed przy-
stapieniem do pomiaréw adsorpcji zmierzono powierzchnie wias-
éiwa sfalerytu, ktéra wynosita 7,3 mz/g.

Pomiary wykonano metoda BET przez adsorpcje chlorku etylu.

Amylowy ksantogenian potasu znaczony 855 - 99,99% ksantoge-
nian otrzymywano z bezposSredniej syntezy alkoholanu i CS, zna-

czonego S 5. Po syntezie ksantogenian poddawano czyszczeniu
przez krystalizacje z eteru etylowego.

Krystaliczny ksantogenian o aktywnos$ei 0,1-1 mC/mmol przecho-
wywano w atmosferze azotu (techniczny) w obecnosci zelu krze-
mionkowego.

Siarczan miedzi -~ czyste krysztaly CuSO4 . 5H20 otrzymano
przez podwdjng krystalizacje siarczanu miedzi z roztworu wod-
nego. Krysztaty CuSO4.5H20 przechowywano w szczelnie zamknig¢-
tym naczyniu w obecnosci nasyconego roztworu CuSO4.
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2.2, Przebieg doswiadeczenia

Pomiar adsorpcji ksantogenianu na sfalerycie prowadzono
przez oznaczanie radioaktywnoéci roztworu ksantogenianu pozo~
stajacego w kontakcie z prébg sfalerytu,

W kolbie stozkowe] o pojemnodci 100 ml zaopatbtrzonej w mie-
szadeltko (1000 obr/min) (rys. 1a) umieszczano 5 g sfalerytu i
25 ml roztworu ksantogenianu, a nastepnie intensywnie miesza-
no. W ustalonych odst¢pach czasu pobierano z kolby prébki (ok.
1,6 ml) mieszaniny i sgczono je na lejku ze spiekiem szklanym

(rys. 1), 2 otraymanego
przesaczu odpipetowywano po
1,2 ml roztworu ktéry pod-—
dawano utlenieniu 30% H202
w alkalicznym $rodowisku
(KOH). Przed utlenianiem do-
dawano statg iloéé roztworu
Na2504 jako nosnika., Po ut-—
lenieniu prébke zakwaszano
HCl i zadawano <rToztworem
B_Cl, (w nadmiarze)..Wytra-
cony osad sgczono na lejku
Blchnera dla osaddéw radio=-
aktywaych (rys. 2).0trzyma—
ny osad umieszczano ragzem z
sgczkiem na miseczce alumi-

niowej 1 po wysuszeniu mie-
rzono jego akbtywnosé licznis
kiem GM (typ AAH).Akbtywnosé
osadu byta wprost proporcjo-
Rys. 2. Lejek Biichnera do sacze- nalna do styzenia ksantoge-
nia osadéw radioaktywnych nianu w badanym zroztworze,
1-pierscied dociskowy, 2 - czedé Zarbéwno proces otrzymywania
cylindryczna, 3 - osad, 4 = sg- o i it
czek, 5 - lejek ek guno- Jak 1 pomiar ste¢Zenia roz
wy, 7 — kolba ssawkova twordw ksantogenianu znaczo-

nego 895 podano w osobnyn
opracowaniu (i3). W wyniku
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opisanego postgpowania rejestrowano spadek stgzenia ksantoge-
nianu w roztworze w czasie kontaktu roztworu ze sfalerytem.

Otrzymane wyniki nanoszono na wykres w uktadzie przedstawio-
nym na rys. 3.

Interpretujac krzywe spadkéw stezeh roztworéw ksantogenianu
pozostajacych w kontakcie z odpowiednio aktywowanym sfaleryten
uzyskano dane okreslajace wplyw stezenia CuSO, (A) na adsorp-
cje ksantogenianu.

Na rys. 4 przedstawiono zaleznosé maksymalnej sorpcji ksan-
togenianu amylowo-potasowego na sfalerycie (czas kontaktu roz-
tworu ze sfalerytem 30 min) w zaleZnodci od stezenia roztworu
CuSO4 uzytego do aktywacji.

Uzywajac roztwordéw ksantogenianu o stgzeniu 250 mg/l prze~
prowadzono pomiary spadku stgzenia ksantogenianu (jak na rys.?)
podczas kontaktu z prébkami sfalerytu aktywowanymi roztworami
CuSO4 o stezeniu od 10-3 do 10 mmoli Cu/l H20. Rézniczkujgc u-
zyskane krzywe w punkcie t=0 uzyskano zaleznosé kinetyki ad-
sorpcji = (%%)c poczgt. od stezenia aktywatora A.

Otrzymang zalezno$é przedstawiono na rys. 5.

Wykonujac pomiary maksymalnego spadku steZzenia roztwordw
ksantogenianu w czasie trwajgcego 90 min. kontaktu z probkanmi
sfalerytu stwierdzono zaleznosé migdzy adsorpcja 1 aktywacjs
sfalerytu (stezeniem roztworu CuSO4, ktérym aktywowano sfale-
ryt).

Otrzymane wyniki naniesiono na wykresy w ukiadach: adsorp-
cja — stezenie ksantogenianu po adsorpcji (Ckoﬁcéw) i adsorp-
cja - stezenie poczatkowe ksantogenianu przed adsorpcjg
(cpocz).

Otrzymane w tych ukladach izotermy adsorpcjl pokazano na Iys.
6a 1 6b.

W czasie pomiaréw stwierdzono, ze stgzenie koicowe ksanto-
genianu po adsorpcji-w okreélonym przedziale nie zalezy od ste
zenia poczgtkowego i posiada stalg warto$é zaznaczong na Iys.
6a jako CS. Powtérnie wykonane pomiary wykazaty przesunigcie
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Cy w kierunku wigkszych stezed. W wyniku wielokrotnie powtarza-
nych pomiaréw stwierdzono wpityw czasu przechowywania ksantoge-
nianu krystalicznego na wartosé Cg Tyse 7, a takze na wielkosé
adsorpcji w szerszym zakresie stezen rys. 8, Nalezy zaznaczyé,
%ze analiza chemiczna nie wykazalta zmian wtasnosci przechowywa-
nego ksantogenianu,

4, Dyskusja wynikéw

Uzyty do badah sfaleryt posiada strukture metakoloidalng co
zwigzane jest z mocno rozwinieta powierzchnig, Powierzchnia
wtaSciwa oznaczona metodg BET jest 130 razy wieksza od po=
wierzchni wiasciwej sfalerytu uzytego do badan przez Yonezawe
1.

Uwzgledniajac iloéé roztworu CuSO4 uzywanego do aktywacji i
rozwinigcia powierzchni badanej préby sfalerytu dokonano po-
réwnania zmierzonej adsorpcji ksantogenianu z wynikanmi podany=
mi w pracy T. Yonezawy.

Maksymalne stg¢zenie aktywatora uzywane w czasie badath wyno-
sito 110mmol Cu/1 H20 c¢o odpowiada stezeniu rzedu 10-5 mmol
Cu/1 H,0 w pracy Yonezawy str. 342 rys., 16. Wielkosci adsorp-
c¢ji w réwnowasnych warunkach aktywacji wynoszg W cytowanej
pracy

LAE - 0,027 pe/en®

W pracy niniejszej 0.017 d‘g/cmz, a wigc adsorpacja jest tego
samego'rzedu. Nieco niZsze wyniki otrzymane dla sfalerytu =z
niecki bytomskiej mogg wynikaé ze struktury powierzchni, kté-
reJ zZnaczna cz¢$¢ moze byé niedostepna dla jondw ksantogeno-
wyck. Dokonane pordwnanie swiadczy o jednakowych wiasnoéciach
adsorpeyjnych powierzchni badanych pzéb przy znacznej rbdznicy
ich powierzchni wiasciwych,

Badajac zale2noéé adsorpcji ksantogenlanu od stezenia akty-
watora zmieniano ste¢zenie CuSO4 w zakresie ’IO"5 = 10 mmoli

Cu
/1 1,0,



Wraz ze wzrostem stezenia aktywatora rosta iloséé adsorbujg-
cego sie ksantogenianu - rys. 4.

Zmiany adsorpcji zaobserwowane w czasie pomiardw sg o wiele
nizsze od zmian podanych w pracy Yonezawy dla identycznego za—
kresu stezeh aktywabora. Po uwzglednieniu jednak ilosci akty-—
watora przypadajacych na 1 cm2 badanego sfalerytu mozZna stwier-
dzié, Ze badany zakres sbezen CuS0, odpowiada zakresowi w kté—-
ryn Yonezawa réwniez nie obserwowaz duzych zmian adsorpcji
ksantogenianu.

0 wiele bardziej niz sama adsorpcja zmienia si¢ predkosé ad-
sorpcji ksantogenianu w zaleZnosci od stezenia roztworu akty-
watora — ryse. 5. Z doswiadczen flotacyjnych wiadomo, ze flota-
cja blendy cynkowe]j wyraznie zalezy od stezenia aKtywatora.
Nasuwa sie zatem wniosek, Ze decydujgcym dla hydrofobowosci
powierzchni flotowanych ziarn jest nie tyle 1lo&é adsorbujgce-
go sie ksantogenianu ile struktura powstajgcej w wyniku adsorp-
¢ji warstwy powierzchniowej [6, 7 8].

Doswiadczenia adsorpcyjne prowadzone przy ' swobodnym doste-—
pie tlenu atmosferycznego do badanego uktadu, co jak  wiadomo
moze prowadzié do katalitycznego utlenienia ksantogenianu do
dwuksantogenianu w trakcie adsorpcji E9s 10], poniewaz naleziy
przyjaé, ze ilosé dwuksantogenianu w homogenicznych roztworach
kXsantogenianu nie zalezy od ilosci tlenu [11].

Z rysunku 7 i 8 widaé wyragnie, %e adsorpcja zalezala od czasu
przechowywania ksantogenianu. Moze to byé spowodowane powsta—
waniem w przechowywanym ksantogenianie amylowym zwigzké4w o in-
nej aktywnoéci adsorpcyjnej. Nalezy przy tym pamigtaé, ze ana-
liza chemiczna nie wykazata zmiany ilosci czynnego  ksantoge-
nianu w czasie przechowywanla.

Bez wzgledu na poczgtkowe steZenie roztworu  ksantogenianu w
pewnym zakresie steZen adsorbuje sie zawsze tyle ksantogenia—~
nu, ze w roztworze pozostaje ta sama ilosé dajaca sbtezenie sta
te oznaczone na rys. 6a Jjako Cso

Jaek widaé z rys. 8 dtuiszy czas przechowywania Lkrystalicznego
tsantogenianu wpiywal na zwigkszenie tego ste¢zenia. Zatem Jje-
zeli ksanbtozenian Jest "starszy" wowczas tej same] i1losci za-
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adsorbowanego ksantogenianu odpowiada wyzsze stesenie réwnowa~
gowe W roztworze. Mdgloby to swiadczyé o tym, %2e w zaleznosci
od czasu przechowywania ksantogenianu amylowego w trakcie ad-
sorpcji powstaje na powierzchni pewna ilosé Jakiego$é zwigzku,
ktéry przechodzgc do roztworu daje stezenie Cs., Wydaje Bieg, ze
sﬁeZenie to zalezy od wielkosci powierzchni i od czasu przecho-
wywania ksantogenianu.

Uzyskane wyniki wykazujg, ze trudno zalezé Prosty zalezno&é
miedzy hydrofobowoscig powierzchni flotowanych ziarn sfalery-
tu a koncentracjq ksantogenianu w roztworze kontaktujacyn sig
z rudg. Wynika z tego, %Ze proponowana w literaturze metoda re—
gulacji procesu flotacji na podstawie pomiaru koncentracji
zbieracza w metach flotacyjnych([14, 15, 16] nie moze  znalezé
zastosowania w przypadku flotacji rud niecki bytouskiej,
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