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RADIOMETRYCZNE BADANIA ADSCRPCJI JONOW
MIEDZI I KSANTOGENIANOW NA SFALERYCIE
Z NIECKI BYTOMSKIEJ

Praktyka przemysiowa wielu krajéw potwierdza calkowicie
badania laboratoryjne — flotacja sfalerytu przy uiyciu ksan-
togeniandéw bez aktywacji przebiega bardzo £le. Steininger w
ostatnio publikowanej pracy [1] utnzymuje, Ze mozna prowadzié
flotacje sfalerytu bez aktywacji o ile zbieracz charakbteryzu-
je sig¢ niskim stopniem dysocjacji. Ksantogeniany - mocne elek-
trolity - do tej grupy zwigzkéw nie nalezg. Tak wigc gidéwnym
probiemem jest aktywacja, powszechnie stosuje si¢ aktywacje
Jjonanmi cutt.

Mechanizm aktywacji sfalerytu jonami miedzi badany byl wie-
lokrotnie. Joy i Robinson dali ostatnio przeglad tych publi-
kacji [2]. Wnioski z tych prac mozna podsumowaé jak nast¢pu-
Je:

1. Jony miedzi zastepuja jony cynku w sfalerycie c¢o najmniej
w trzech warstwach przy powierzchni ziarna mineralnego. -

2. Predkosé tego procesu jest bardzo wysoka przy wszystkich
koncentracjach miedzi,

3, Proces nie moZe byé zatrzymany przes wprowadzenie do
roztworu jonéw Zn++, do tego konieczna bylaby 1019 razy wigk-
sza koncentracja jonéw Zn** od cu*t,

4, Tlen ma maly wpiyw na aktywacje.

Wiadomo powszechnie, %e do depresji sfalerytu aktywowanego
miedzia stosuje sig¢ cjanki. Mozna znalezé dane (2], ze siar-
czan Zelazawy réwniez depresuje sfaleryt aktywowany miedzia
i uwaza sie, %e jest to wynikiem podstawienia Cu przez Fe z
péénie jszym powstawaniem uwodnionych tlenkéw zelaza.
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Yonezawa badajac mechanizm adsorpcji ksantogeniandéw na sfa-
lerycie stwierdzil [5], %e przy peinym wysyceniu, ilosci ca*t
na sfalerycie odpowiada stechiometryczna iloéé ksantogeniana
etylowego, .

Przeprowadzone przez nas obserwacje potwierdzajq duzg za—
leznosé kinetyki sorpcji zbieracza od stezenia roztworu siar—
czanu miedzi uzytego do aktywacji sfalerytu [h]. W pracach
Mitrofanowa [5,6,7] badano adsorpcje miedzi na powierzchni
réinych mineraléw. Poréwnanie tych danych [6] z wynikami
Yonezawy [3] wskazuje na zbliZone wartosci adsorpcji Cu, naj-
prawdopodobniej uwarunkowane podobng budows i wiasnosciami
sfalerytéw uzywanych do badah przes tych autorédw. Dlatego tes
uznalidmy za konieczne przebadanie adsorpcji miedzi na sfa-
lerycie z niecki bytomskiej. Sfaleryt tem byl przesz nas ugy-
wany do badal w niniejszym cyklu prac i jak wiadomo charakte-
ryzuje si¢ tzw. budowg metakoloidalng.

Badania adsorpcji jonéw metalicznych na czgstkach mineral-
nych prowadzone z roztwordw o niskich koncentracjach wymaga-
Ja duzeJ czulosci stosowanej metody analitycznej. Wiasnie dla—
tego, do tego celu, od wielu lat stosuje sig¢ metody radio-
wskaznikéw [8]. Stosowanie znacznikéw promieniotwérczych po-
siada jeszcze t¢ zalete, Ze pozwala na pomiary bezposrednie
3 warstwy zoadsorbowanej a nie tylko z roztworu pozostajqcege
w kontakcie z mineratem.

Przedstawione wyniki pozwalaja na skorelowanie wartosci
adsorpcji ksantogenianu na sfalerycie z adsorpcja miedzi co
moZze mieé duie znaczenie dla wyjasnienia wiasnoéci sfalexytu
%z niecki bytomskiej.

Metody badan

Surowce. Do badah uiywano sfalerytu wydzielonego z okazdw
blendy z niecki bytomskiej. Wyniki amalizy mineralogiczned 1
chemicznej podano w referacie na V Seminarium [4].

Roztwory siarczanu miedzi znaczonego Cu otrzymywano przez
dodanie do roztworu rekrystalizowanego siarczanu miedzi (4]



63504 o duzej aktywnosci wlasciwej zawierajgcego radioaktywny
izotop Cu64 ° T1/2 = 12,9 godz. Roztwory byry uzywasne do ba-
dafi natychmiast po sporzadzeniu.

Przebieg doswiadezepia. Pomiary adsorpcji miedzi z roztwo-
ru pozostajgcego w kontakcie ze sfalerytem mierzono oznacza-
jac radioaktywnosé roztworu przed i po zakoficzeniu doswiadcze-
nia. Réwnoczesnie oznaczono radioaktywnosé prébek sfalerytu
po adsorpcji.

W kolbie stozkowej o pojemnosci 300 ml przemywano 15 g pré-
be¢ sfalerytu 200 ml 0,01 n HC1l a naste¢pnie wodg destylowangy
do odeczynu obojetnego. Po dekantacji wody, proébke zadawano
100 ml zraczonego roztworu Cus0O, o odpowiednim stezenlu i pod-
dawano intensywnemu mieszaniun przez 25 minut., W ustalonych od-
stepach czasu pobierano z°kolby prébki roztworu (1,2 ml), ktd-
re umieszczano w miseczkach pomiarowych. Prébki te suszono
pod lampg. Aktywnosé wysuszonej pozostatosci mierzono liczni-
kiem GM (typ BAH) w ustalonej geometrii, notujaec réwnoczesnie
czas pomiaru. Po uwzglednieniu poprawki czasowej aktywnosé
preparatu byla proporcjonalna do ste¢zenia cutt w pobranej prdb-
ce roztworu., Otrzymane wyniki nanoszono na wykresy (rys. 1-5),
przedstawlajgoce kinetyke adsorpcjl oraz calkowity spadek ste-
Zenia miedzi w roztworze pozostajgcym w kontakcle ze sfalery-
tem.

Niezaleznie od pomiardéw sktywnosSci roztworu, po zakohcze-
niu mieszania odsgczano prébki sfalerytu i po przemyciu wodsg
destylowang suszono a nastepnie mierzono ich aktywnosé. Aby
unikngé ktopotliwych poprawek (poza poprawksa na czas pomiaru
wynikajaca z krétkiego pétokresu rozpadu Cu®’) pomiar wykony-
wano zachowujac statg geometri¢ i1 statg mas¢ powlerzchniowa
dla wszystkich miexrzonych prébek,

Poniary adsorpcji miedzi z roztwordw o xSznym pH wykonywano
nie zmieniajgc metody postepowania. Do pomliardéw tych uZywano
roztwordw o stezenin Cuso, 10 mmol/1l i‘10'1 mmol/l. pH nasta-
wiono przy pomocy NaOH przed wprowadzeniem roztworu do kolby
%z probkg sfalerytu, do pomiardw stosowano pH-metr typu 5A.
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Hyniki badah

Krzywe na rysunkach 1=5 przedstawiaja kinetyke sorpcji
cutt z roztwordw o stezeniach poczatkowych odpowiednio 10'3,
1072, 10™, 1 1 10 mmols Cus0, ne litr, pray pH okoZo 4,5.
Szybkosé adsorpcji mozna ocenié poréwnujac przebieg krzywych
na tych rysunkach. Jak widaé proces adsorpcji dla duzych ste-
s2en przebiega wolniej.

Calkowitq adsorpcje miedzi ns sfalerycie w zaleinosci od
poczgtkowego stefenia w roztworze przedstawiono na rys. 6.
Krzywa na rys. 6 uzyskano z interpretacji krzywych przedsta-
wionych na rys. 1=-5 oraz na podstawie pomiardéw aktywnosci
prébek sfalerytu, ktére ujmujgq tabl. I i II. W tablicach I i
II natezenie promieniowania miexrzone licznlkiem GM zapisywano
Jako J. Po uwzglednieniu poprawki czasowe] ext otrzymaho
poréwnywalne ze sobg wartosci nate¢zenia promieniowania Jo.
Nat¢zenie promieniowania J o DPrzeliczano na wartosé propor-
cjonalng do adsorpcji I' po uwzglednieniu poprawki na roz-
cienczenie izotopowe, Uzyskano dobrg zgodnoéé pomiedzy wynika-
mi otrzymanymi z pomiaru spadku aktywnosSci roztworu i z bezpo-
éredniego pomiaru nate¢zenia promieniowania prébek sfalerytu
po adsorpcji.

Tablica I
Préba J t AL
. r
!%2&582 J mp/min min. e I
10™3 4000 0 1,00 4,10° 4,10°
) 6 6
10 46163 15 1,01 4,6.10 4,65.10
10~1 45101 45 1,06 | 4,5.107 4,65.107
10° 164330 €5 1,06 1,64.108 | 4,74.108
10 27118 155 1,15 2,7.10% |  3,4.10°
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Tablica II

Préba J % A
> ’ J mp/min nin, 4 9o :
107> 2456 0 1,00 | 2456 2456
1072 | 29558 5 1,00 | 29558 | 29558
10~1 217217 0 | 1,01 219990 | 219990
1 31741 10 1,01 | 32058 1270000
10 5155 | 1’5 1,02 | 5e32 | 2200000

Na rys. 7 praedstawiono zaleznosé adsorpcji miedzi na sfa-
lerycie od pH roztworu (w zakresie pH 2,8 = 5,1). Préby te
prowadzono 7 rosztworem CusQ, o stgzeniu 10 mmol/1. W zakresie
pH powyze] 5,1 na skutek hydrolizy jonu miedziowego nastgpuje
ilosciowe wytrgcenie miedzi na powilerzchni sfaleryt. W kwas-
nym srodowisku (pH 2,8 - 5) nie obserwowano smiany adsorpcji
ze zmiang pH. Wynik taki odpowiada stwierdzonej [9] stalej
koncentracji jonéw cu't w srodowisku kwasnym ponizej pH = 5
i adsorpcji miedzi przez podstawienie jondéw Zn** w ZnS jonami
cu*t [8,10,11].

Na rys. 8 przedstawiono pomiary adsorpcji miedzi w zalez-
noSci od pH pray poczatkowym steZeniu 10~ mmol Cus0,/1. Pray
takim st¢Zeniu nie przekracza sig¢ iloczynu rospuszczalnosci
wodorotlenku miedzi, a zatem mozliwy jest wtedy w szerokim
zakresie pH pomiar adsorpcji. Otrzymana krzywa potwierdza wy-
niki Mitrofanowa [12].
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Oméwienie wynikéw

Zakres ste¢zen aktywatora w ktérym badano adsorpcje ksanto-
genianu amylowego na sfalerycie [4J odpowliada tylko w zakre-
sie stezen CuSO4 do 10"1 mmol/l wprost proporcjonalnej zalez-
noSci miedzy ilosScia zaadsorbowanej miedzi a stgzeniem poczat-—
kowyn CuSO4 podczas aktywacji. Stosowane w pomiasrach adsorpcji
ksantogenianu 1 miedzi iloscli akitywatora pozwolily na przeba-
danie procesu w zakresie stezeh przy ktérych nastepuje wysy-
cenie powierzchni blendy adsorbowang miedzig (rys. 6).

Przy stezeniach niskich (102 = 10~1) w warunkach pomiaro-
wych nastgpuje prawie catkowite usuniecie miedzi z roztworu.
Zaobserwowano, e czas adsorpcjl zalezy od stg¢zenia poczat-
kowego i przy aktywacji roztworami Cu804 o wigkszym stezeniu
proces prazygotowania prédby do flotacji (przed wprowadzeniem
ksantogenianu) nalezy prowadzié okoto 6 minut. Wytracanie sie
wodorotlenku miedzi w zZakresie obojetnego pH moze sugerowaé
inny mechanizm osadzania Cu na powlerzchni sfalerytu w tym za-
kresie pH., Doswiadczenia flotacyjne przeprowadzone przez J.
Steiningexra [9] potwierdzajq taki wniosek, wykazujgac zta flo-
tacje blendy cynkowej w zakresie obojetnego pH.

Catkowita ilosé zaadsorbowanej miedzi na powierzchni sfale-
rytu jaka stwierdzono w wykonywanych pomiarach jest wielokrot-
nie wieksza od ilosci podawanych w innych pracach [3,6].

W obu wymienionych pracach adsorpcja jonéw miedzi odpowiadaja~
ca wysycenin powierzchni sfalerytu wynosita odpowiednio

1,31 . 10~7 mol/g 1 6 - 25 , 10~7 mol/g. Poniewaz 1 atom mie-
dzi reprezentuje powierzchnie 10,4 A2 badanym prébom sfalexytu
mozna wigc przypisaé powierzchnie rzedu 800 cnm /g. Wartosé
ta odpowiadata w przybliZeniu powierzchni wlaéciwej oznaczone j
metodg BET.

Pomiary na sfalerycie z niecki bytomskie]j wykonane w warun-
kach wysycenia powierzchni daly dla adsorpcji miedzi wartosé
13 . 10™ e mol/g co odpowiada pokryciu miedzig powierzchni okolo
8,000 cm /g. Przeprowadzone ostatnio - metoda BET sorpcji kryp-
tonu w temperaturze cieklego azotu - w Katedrze Chemii Gérni-
czego AGH pomiary powierzchni wtasciwej sfalerytu usytego przez
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nas do tej serii doswiadczen Srednio daly wynik okoto 1000
cm /g. Wynik ten sugeruje wigc wielowarstwowe wnikanie jondw
miedzi w gigb ziarn blendy cynkowej. Moze to byé zwiazane ze
stwierdzang wielokrotnie metakoloidalng strukturg blendy z
niecki bytomskiej. Na marginesie podanej tu analizy pomiaréw
nalezaloby jeszcze przypomnieé, Ze w poprzednim opracowaniu

[4) dla badanego sfalerytu podalismy 7,3 mzlg; Wynik ten otrazy-
many byl réwniei metodq BET jednakize z adsorpcji chlorku etylu
w temperaturze 0% zgodnie z metodyky stosowang w laborsto-
riach Katedry Chemii Fizycznej Politechniki Slaskiej. Obie po~
(réwnywane tu préby sfalerytu wydzielane byty z rudy w réznych
okresach czasu, mogly si¢ wigc nieco ré6znié (patrz np. rys. 9)
Jjednakze nie moZna na tej podstawie wytiumaczyé réznic docho-
dzgecych do dwédch rzedéw wielkosci. Nalezy jeszcze zwrécié uwa~
ge, %2e wynik 1000 cm /g otrzymany byl w temperaturze cieklego
azotu, podczas gdy poprzedni wynik 73.000 om /g otrzymano w
temperaturze o%. Kontrakcja zachodzgca z pewnoscig przy obni-~
%aniu temperatury nie moze réwniez tlumaczyé a% tak znacznych
réznic. Dlatego tez dalsze analizowanie opisanych tu zjawisk
moze byé prowadzone dopiero po wyjasnieniu tego zagadnienia.

Dla skorelowania adsorpcji miedzi i ksantogenianu amylo-
wego 1 etylowego naniesiono na rys. 10 wartosci adsorpcji mie-
dzi i odpowiadajace im wartosci adsorpcji ksantogenianéw. Po-
dobnie jak w pracy T. Yonezawy lecz tylko w zakresie mocniej-
szych aktywacji, uzyskano liniowg zaleznosé migdzy adsorpcja
miedzi a adsorpcjg ksantogenianéw. W zakresie stabej aktywacji
sfalerytu mo2na zauwazyé, Zze juz niewielka ilosé aktywatora
powoduje znaczpy wzrost adsorpcji ksantogenianu. Moze to suge~
rowaé, Ze poczatkowo miedZ podstawia jony zntt Jedynie na po-
wierzchni sfalerytu, péfZniej wnika réwniez w giad mineratu.

Z rys. 10 wideé, %e dla ksantogenianu amylowego stosunek
molowy zaadsorbowanego ksantogenianu do zaadsorbowanej miedzi
w przyblizeniu réwny jest jednosci. Dla ksantogenianu etylowe-
go stosunek ten w przyblizeniu ma sie jak 1:4. Zatem adsorpcja
ksantogenianu amylowego jest ponad 4-~krotnie wie¢ksza od adsorp-
¢ji ksantogenianu etylowego., Trudno jest zrozumieé dlaczego
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czasteczka ksantogenianu etylowego adsorbuje sie¢ jedynié na
co czwartym atomie Cu, podczas gdy na kazdym atomie Cu adsor-
buje si¢ czasteczka ksantogenianu amylowego. Jak juz podano,
wszystko wskazuje na to, Ze powlerzchnia sfalerytu uzytego do
doswiadczen z ksantogenianem amylowym byta bardziej rozwinig¢-
ta. Na rys. 8 pokazano, %e predkos¢ adsorpcji Cu prawie caty
czas byla niezmienna dla sfalerytu Nx 2 (uzyty w badaniach
adsorpcji ksantogenianu etylowego), podczas gdy wyraZnie zmie-~
nia sig¢ w czasie dla sfalerytu Nr 41 (uzyty w badaniach adsorp-
¢ji ksantogenianu amylowego). Nie wydaje sie Jednak, zeby moglo
to tlumaczyé zaobserwowane réznice w adsorpcji ksantogenianu
przy identycznej aktywacji Cuso4. Nalety'podkerélié, ze podob-~
ng zaleznosé stwierdzil Yonezawa [3].

Reakcja ksantogenianu z miedzigq zachodzi zgodnie z reakejag

[3] :
4 ROCSS™ + 2 Cu't —=(ROCSS), + 2 ROCSSCu

Nastepuje wigc réwnoczesnie utlenienie czgsci ksantogenianu
do dwuksantogenu. Znaczenie tego ostatniego dla hydrofobizacji
mineratu siarczkowego byio stwierdzane ndejednokrotnie [4].

W cytowanej tu pracy [13] stwierdzono jédnak, ze stosunek za-
adsorbowanego dwukséntogenu do ksantogenianu miedzi zmienia
si¢ wraz z pH. Ponadto stwierdzono réwniez, Ze utlenienie

- ksantogenianu do dwuksantogenu zachodzi tym tatwiej im wigkszy
jest rodnik weglowodorowy ksantogenianu [15]. Mozna wigc pray-
puszczaé, e wigksza adsorpcja ksantogeniénu amylowego od
ksantogenianu etylowego wynika z faktu, Ze ten pierwszy adsor-
buje si¢ w znacznych ilosciach w postacu dwuksantogenu podczas
gdy dla ksantogenianu etylowego stosunek ten jest znacznie
nizszy. . :

Tego rodzajJu wnioski nie s3q zupeinie jednoznaczne w Swietle
wozesniejszych prac Plaksina [16], nalezy jednak pasmietaé, ze
juz wtedy zwrdécono uwage na wplyw zawartoscli Zelaza w blen—
dzie cynkowe]j na omawiane tn procesy.
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