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Janusz J. LEKKI®

TERMODYNAMICZNY OPIS I FLOTOMETRYCZNA OCENA
ZWIAZKOW POWIERZCHNIOWYCH KSANTOGENIANU

Przedstawiono termodynamiczny opis zwiazkow powierzchniowych ksantogenianu. W oparciu o ten opis
przeanalizowano dostgpne dane literaturowe flotowalnosci mineraléw siarczkowych w funkcji potencjatu.
Pokazano korelacyjng zalezno$¢ pomigdzy stopniem pokrycia kolektorem ich powierzchni a uziarnieniem i
gestoscia flotowanych ziaren wykazujac celowo$¢ uwzgledniania tego parametru dla precyzyjnego opisu
wplywu zwiazkéw powierzchniowych ksantogenianu oraz ksantogenianéw metali lub dwuksantogenu na
flotacje.

WPROWADZENIE

Rezultatem elektrochemicznych badan procesu sorpcji ksantogenianu na rteci
(Pomianowski, 1967), galenie (Woods, 1971) oraz chalkozynie (Kowal, Pomianowski,
1973) bylo wykazanie, ze proces zwiazywania ksantogenianu do produktu
powierzchniowego zachodzi przy potencjatach nizszych od potencjalow
rownowagowych  tworzenia  faz  ksantogenianéw  odpowiednich  metali.
Przeprowadzenie flotacji mineralu w funkcji potencjalu redox (Ep) (Guy, Trahar,
1984) potwierdzito poglad Pomianowskiego o decydujacym znaczeniu zwiazkow
powierzchniowych we flotacji. Praca ta cytowana we wszystkich opracowaniach
przegladowych oraz monografiach zapoczatkowata podobne badania na innych
mineratach siarczkowych.

Dla wyjasnienia otrzymanych krzywych: uzysk—potencjal analizowano
termodynamike uktadéw prowadzacych do powstania fazy ksantogenianu Pb (II) lub
Cu (I) wreakcjach elektrochemicznych prowadzacych do powstania stabilnych

(SO3 ") produktow utleniania siarki siarczkowej lub metastabilnych (S lub S,03).
Najpetniej termodynamike tych uktadow opisuja diagramy Eh—pH z bilansem masy,
pozwalajacym obliczy¢ procentowa zawarto$¢ fazy ksantogenianu metalu (Pallson,
Forsberg, 1988). Zestawienie takich obliczen z wynikami flotacji pokazalo dobre
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dopasowanie gornego limitu flotacji czyli depresji przy wysokich potencjatach. Dla
wyjasnienia dolnego limitu flotacji czyli szybkiego wzrostu flotacji przy niskich
potencjatach przyjmowano korelowanie krzywej uzysku z woltamperogramem na
ktoérym pojawia si¢ tzw. przedpik §wiadczacy o zachodzeniu reakcji powierzchniowe;j
— sorpcji rodnika. Sytuacje ilustruje rys. 1, na ktorym zebrano woltamperogramy z
pracy Nowaka (1990), Chmielewskiego i Lekkiego (1989) oraz Lekkiego i
Chmielewskiego (1990).

PRAD, pAcm'2

Potencjat, V (SHE)

Rys. 1. Krzywe anodowe na chalkozynie (Nowak, 1990),
galenie (Chmielewski, Lekki, 1989), pirycie (Lekki, Chmielewski, 1990)
oraz chalkopirycie (Chmielewski, Lekki, 1993)

w roztworze ksantogenianu 1-10~° kmol/m®
(Cu,S — pH = 8, pozosta®e siarczki pH = 9,2)

Na rysunku tym jest widoczne, ze reakcje objetosciowe prowadzace do
utworzenia faz ksantogenianéow metali tj. CuX na chalkozynie i PbX, na galenie
(proste pionowe na rys. 1) poprzedzaja reakcje powierzchniowe: A, Aji1A,na
chalkozynie oraz A na galenie. Elektrochemiczne procesy zwiazywania ksantogenianu
na chalkozynie i galenie jako jedno i dwuelektronowe moga zachodzi¢. Krzywe
woltamperometryczne na elektrodach chalkozynowej i galenowej pokazuja, ze
procesy te sa odwracalne. Na krzywych anodowych obserwuje si¢ przedpiki
adsorpcyjne za$ na krzywych katodowych piki §wiadczace o desorpcji utworzonych
zwiazkow  powierzchniowych. Diagramy Eh-pH nie ujmuja zwiazkow
powierzchniowych ksantogenianu. Dlatego w pracach bilansujacych rezultaty badan
elektrochemicznych w tym podsumowaniach Guy'a i Trahara (1985) oraz Woodsa i
Richardsona (1986) zestawiane sa dane flotacyjne i woltamperogramy otrzymane przy
stezeniach ksantogenianu roézniacych si¢ o trzy rzedy wielkosci.

Na elektrodach sporzadzonych z mineratéw siarczkowych zawierajacych w swym
sktadzie zelazo zachodzi jedynie elektrochemiczny proces utleniania jonoéw
ksantogenianu do dwuksantogenu (prosta przerywana na rys. 1 pokazuje rownowage
tej reakcji dla stezenia ksantogenianu 1-10~ kmol/m?).
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Wyjasnienie flotowalno$ci mineratow siarczkowych wymaga termodynamicznego
opisu zwiazkow powierzchniowych ksantogenianu. Jezeli dysponuje si¢ jedynie
wynikami  badan  woltamperometrycznych mozna latwiejsze zwiazywanie
ksantogenianu do produktu powierzchniowego charakteryzowaé przesunigciem
przedpiku woltamperometrycznego wzgledem piku reakcji objetosciowej — model faz
adsorpcyjnych Hepelow i Pomianowskiego (1973). Model ten jest uproszczonym
zapisem rownowagi pomigdzy powierzchnig a roztworem. Zwiazek powierzchniowy
traktowany jest jak faza pokrywajaca powierzchni¢ w nieznanym stopniu. W oparciu o
ten model przedstawiono reakcje powierzchniowe na chalkozynie i galenie w postaci
rownan uwzgledniajacych st¢zenie ksantogenianu (Lekki, 1992).

Pomianowski (1967 i (Leja, 1973) pokazali wieloetapowos$¢ tworzenia zwiazku
powierzchniowego. W pierwszym etapie zachodzi sorpcja jonu ksantogenianowego
bez przeniesienia tadunku, w drugim przeniesienie tadunku. Trzeci etap to reakcja
sorbowanego rodnika z jonem ksantogenianu prowadzaca do powstania fazy
ksantogenianu metalu.

Jezeli przyja¢ za Woodsem (1971), ze zwiazek powierzchniowy jest rodnikiem,
wtedy chemisorpcja ksantogenianu na chalkozynie (Woods i in., 1990) i galenie
(Buckley 1 Woods, 1994) moze by¢ opisana izoterma Frunkina adaptowana przez
Schultze’go (1980) dla przeniesienia tadunku w procesie chemisorpcji.

O/(1 - @) exp (26) = K [X ] exp(y EF/RT) (1)

Dla chalkozynu (Wodds i in., 1990) oraz Buckley i Woods (1994) otrzymali
warto$ci g, K oraz y podane w tabeli 1.

Tabela 1. Wyznaczone w pracach (Woods i in., 1990), (Buckley, Woods, 1994)
wartoceci g, K oraz y dla chalkozynu i galeny

Minerat g K 14 Zrodto
Cu,S 4 8,4-10° 1,6 | Woods i in., 1990
PbS 5 2,2:10* 1,4 | Buckley, Woods, 1994
PbS(a) 8 5,8-10° 1,4 | Buckley, Woods, 1994

Podany w tabeli 1 termodynamiczny opis dotyczy dwoch pierwszych etapow
chemisorpcji.

Jesli natomiast przyjmie si¢ za Nowakiem (1993), ze produktem jest kompleks
powierzchniowy, ktdrego sorpcje opisuje izoterma Frumkina, wtedy opis ten dotyczy
koncowego produktu na powierzchni i dobrze wyjasnia dotychczas zebrane fakty
eksperymentalne dla galeny (Lekki, 1997). Niezaleznie od mechanizmu tworzenia
takiego zwiazku zaktada si¢ sorpcje form rozpuszczalnych: CuX(aq), PbX,(aq) oraz
Fe(OH),X(aq) na powierzchni z utworzeniem kompleksow powierzchniowych:
CuX-CuS (na chalkozynie), PbX,-2PbS (na galenie), Fe(OH),X-FeS, (na pirycie i
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markazycie), Fe(OH),X-CuFeS, (na chalkopirycie) oraz Fe(OH),X-CusFeS, (na
bornicie). Zatozenie takie pozwala opisa¢ rOwnowage izoterma adsorpcji.

Przyjmujac opis zwiazku powierzchniowego ksantogenianu jako kompleksu
powierzchniowego (Lekki, 1997) oraz zalozenia takie jak przy konstrukcji diagramow
rownowag metastabilnych (Lekki, 1990), otrzymuje si¢ ogdlna zaleznos¢:

O/(1 — O) exp(-2a0) = KQ exp(nErF/RT) 2)

opisujaca stopien pokrycia kompleksem powierzchniowym powierzchni mineratu
w funkcji potencjatu i stezenia reagentow.

Korzystajac z danych pomiarowych Leppinena i Rastasa (1986) oraz Leppinena
i Mielczarskiego (1996) w pracy Lekkiego (1997) wyznaczono stale proponowanej
izotermy dla galeny. Gephard i in. (1985) podali wyznaczona eksperymentalnie
zaleznos$¢ stopnia pokrycia chalkozynu i pirytu ksantogenianem etylowym w funkcji
potencjatu. Przyjmujac, iz pelne pokrycie powierzchni chalkozynu ksantogenianem
etylowym odpowiada potencjalowi rownowagowemu wydzielenia fazy CuX natomiast
pokrycie juz 1/3 powierzchni pirytu odpowiada potencjatlowi roéwnowagowemu
wydzielenia fazy Fe(OH),X, obliczono state w roéwnaniu (2). Z pracy Nowaka (1990)
wynika, ze dla siarczkow miedzi rozniacych si¢ sktadem stechiometrycznym
przesunigcie piku adsorpcyjnego wzgledem potencjatu reakcji objgtosciowej jest stale.
Prowadzi to do wniosku, ze warto$¢ potencjalu Er w rownaniu (2) zalezy jedynie od
warto$ci potencjalu standartowego analogicznej reakcji objgtosciowej tego mineralu
z ksantogenianem co pozwala oszacowac stale K w rownaniu (2) dla markazytu,
chalkopirytu 1 bornitu oraz kowelinu. Stale izotermy wyznaczone z danych
pomiarowych dla Cu,S, PbS i FeS, oraz oszacowane dla markazytu, chalkopirytu i
bornitu oraz kowelinu podano w tabeli 2.

Tabela 2. Wyznaczone oraz oszacowane wartoceci ¢ oraz K izotermy w rownaniu (2)
wraz z wartoceciami n i Q

Produkt
Minerat K.omplelfs utlenienia . Nr a K n 0
powierzchniowy siarki izotermy

Cu,S CuX-CuS CuS” 1 0,6 | 8,610" | 1 |[X]
PbS PbX,-2PbS S 2 45| 2,1:110° | 2 |[[XT
PbS Pb(OH)X-2PbS S 3 4,51 5,0-10° | 2 |[[XH]
CuS CuX,2CuS S 4 45| 7,510° | 2 |[[XT
CusFeS; | Fe(OH),X-CusFeS; | CusS, 5 -6,5 5.8 3 | [XHT?
CuFeS, |Fe(OH),X-CuFeS, |CuS, 6 -6,5| 2,510 | 3 |[XT'HT?
FeS,(m) | Fe(OH),X-FeSy(m) | S 7 -6,5| 510°% | 3 |[[XT'HT?
FeS, (p) |Fe(OH),X-FeSy(p) |S 8 -6,5| 510°% | 3 |[X7'HT?

*Wchodzi w sktad kompleksu powierzchniowego.
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Obecnie przyjeto, ze reakcjami elektrochemicznymi ksantogenianu sa procesy
chemisorbcji prowadzace do powstania zwiazkéw powierzchniowych z ktorych
tworza si¢ fazy ksantogenianu otowiu (II) i ksantogenianu miedzi (I) odpowiednio na
galenie 1 chalkozynie oraz utlenianie jonéw ksantogenianu do dwuksantogenu na
mineralach siarczkowych zawierajacych w swym skladzie zelazo. Flotacje mineratow
siarczkowych w funkcji potencjatu wyjasnia si¢ obecnoscia tych produktow.

Przyjecie tworzenia kompleksow powierzchniowych ksantogenianu nie wymaga
zmiany tych pogladow jako, ze postulowane trojelektronowe reakcje ksantogenianu na
mineralach siarczkowych zawierajacych zelazo nie moga zachodzi¢ — sa jedynie
zapisem sumarycznej reakcji jako elektrochemicznej. Wyjasniaja obserwowana
niewielka sorpcj¢ ksantogenianu. Nie wyjasniaja flotacji. W niniejszej pracy
pokazano, ze w warunkach dominacji fazy Fe(OH),X powierzchnia mineralow
siarczkowych jest hydrofilna. Istnieja tez przestanki do przyjecia hipotezy
hydrofilnosci kompleksow powierzchniowych o budowie: Fe(OH),X -minerat
siarczkowy zawierajacy zelazo. Rozktad fazy Fe(OH),X oraz desorpcja komplekséw
uwalnia powierzchnig na ktorej moga tworzy¢ si¢ hydrofobowe pokrycia. Taki model
dobrze wyjasnia flotacje siarczkowych mineralow zawierajacych zelazo.

CEL PRACY

Celem niniejszej pracy jest flotometryczna ocena zwiazkow powierzchniowych
ksantogenianu na mineratach siarczkowych i tym samym wykazanie koniecznosci
uwzgledniania dotychczas pomijanych w interpretacji flotacji czynnikow tj.
uziarnienia i ggstosci mineratu. Dla osiagnigcia tego celu nalezato:

e Pokaza¢, ze flotacja mineratow siarczkowych zawierajacych w swym sktadzie
zelazo jest limitowana obecno$cia na powierzchni hydrofilnej fazy Fe(OH),X Iub
hydrofilnego zwiazku powierzchniowego w przeciwienstwie do hydrofobowych faz
oraz zwiazkoéw powierzchniowych ksantogenianu na galenie i chalkozynie.

e Wyznaczy¢ stopien pokrycia powierzchni ksantogenianem @ (galeny i
chalkozynu oraz wyznaczy¢ powierzchni¢ odstaniang przez hydrofilne zwiazki
powierzchniowe @ = 1-6, (pirytu, markazytu, chalkopirytu oraz bornitu).

Dopiero dopasowanie izoterm adsorpcji zwiazkéw  powierzchniowych
ksantogenianu do wynikow flotacji galeny i chalkozynu lub izoterm desorpcji dla
pirytu, markazytu, chalkopirytu i bornitu w funkcji potencjatu umozliwia wyznaczenie
50% uzyskow poszczegoélnych mineratéw w funkcji stopnia pokrycia ich powierzchni
ksantogenianem w zaleznosci od gestosci i uziarnienia.
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DIHYDROKSYKSANTOGENIAN ZELAZA W UKEADACH FLOTACYJNYCH

W ukladzie Fe-X-H,0O pojawiaja si¢ trzy fazy zawierajace w swoim sktadzie
ksantogenian, sa to: FeX;, Fe(OH)X, oraz Fe(OH),X. Poniewaz faza Fe(OH)X,
dominuje jedynie w zakresie okoto 0,3 pH w konstrukcji diagramow zostala pominigta
(Lekki, 1993). W alkalicznych roztworach, w ktérych prowadzi si¢ proces flotacji
zakres dominacji fazy dihydroksyksantogenianu zelaza (III) jest ograniczony przez
reakcje rozktadu tej fazy:

Fe(OH),X + H,0 = Fe(OH); + 0,5X, + H' + e; £ = 0,682 3)

oraz
Fe(OH),X + H,0 = Fe(OH); + X + H"; pH=12,7 + log[X ] 4)
Elektrochemiczne reakcje zwiazywania ksantogenianu do

dihydroksyksantogenianu zelaza (III) na bornicie, chalkopirycie, markazycie oraz
pirycie jako trojelektronowe nie moga zachodzi¢. Ich zapis jako reakcji
elektrochemicznych jest jedynie formalny jest jednak niezbedny dla pokazania na
diagramach Eh-pH. Cytowane na rys. 1 krzywe woltamperometryczne pirytu i
chalkopirytu wykazuja, ze ponizej objetosciowej reakcji X/X, nie obserwuje si¢
wzrostu pradu ponad prad utleniania tych mineratéw. Natomiast gwaltowny wzrost
pradu zachodzi po przekroczeniu potencjatu réwnowagowego reakcji (3). (Prosta
pionowa na rys. 1 pokazuje potencjal rownowagowy tej reakcji dla pH = 9,2.)
Zaproponowano hipotez¢ wedtug ktorej (Lekki, Chmielewski, 1990), (Chmielewski,
Lekki, 1993) Fe(OH),X powstaje w jedno-

elektronowej reakcji roztworowej:

FeOH' + X + H,0 = Fe(OH),X + H +¢; E°=-0,018 mV (5)

Gwaltowny wzrost pradu odpowiada reakcji rozktadu (3).

Spektralne (IR ATR) i dzetametryczne badania wodnych zawiesin etylowego
ksantogenianu zelaza (III) pozwolily wykaza¢, ze Fe(OH),X istnieje jedynie na
granicy faz FeX; lub X, (Lekki, 1997) lub na powierzchni pirytu (Fuerstenau, Mishra,
1980) i mozna go identyfikowac¢ jedynie dzetametrycznie.

Na rysunku 2 zestawiono identyfikowane przez Leppinena i in. (1989) produkty
sorpcji na powierzchni pirytu i chalkopirytu (rys. 2a) oraz wyniki pomiaréw kata
zwilzania na pirycie (Gardner, Woods, 1997) i chalkopirycie (Lekki, 1997) (rys. 2b).

Faza Fe(OH),X jest hydrofilna o czym $wiadczy wzrost katow zwilzania od
potencjatu réwnowagowego reakcji (3) (rys. 2b) na pirycie (z pracy Gardnera i
Woodsa (1977) w roztworze ksantogenianu o stezeniu 6,25-10° kmol/m’ oraz
pomiary na chalkopirycie w roztworze ksantogenianu 1-10~° kmol/m’® poniewaz
potencjatl rownowagowy tej reakcji nie zalezy od stgzenia. Prosta pionowa na rys. 2
pokazuje potencjal rownowagowy tej reakcji dla pH = 9,2. Z rys. 2b wida¢, ze
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mineraly uzyskuja hydrofobowos¢ dopiero przy potencjatach wyzszych od
rownowagowego reakcji (3).

Na rys. 3 zestawiono wyniki flotacji w funkcji stgzenia chlorku zelaza (II) ze
stezeniem rownowagowym Fe obliczonym dla reakcji rozktadu Fe(OH),X. Rysunek
jest doskonata ilustracja wptywu hydrofilnego Fe(OH),X na flotacj¢. Pokazuje on, ze
dopiero rozktad tej substancji dostarcza dwuksantogenu i flotacja staje si¢ mozliwa.

Rozktad Fe(OH),X w roztworach ksantogenianu odpowiada rownowadze reakcji
(4). Pomiary potencjatu dzeta pirytu w roztworach ksantogenianu etylowego w funkcji
pH (Fuerstenau, Mishra, 1980) wskazuja, ze zmiany te sa zblizone do obserwowanych
na FeX; (Lekki, 1989). Mozna je wigc przypisa¢ obecnosci Fe(OH),X na powierzchni.
Zmiany potencjatu dzeta w funkcji pH $wiadczace o chemisorpcji ksantogenianu
Fuerstenau i Mishra (1980) otrzymali w catym zakresie pomiarowym tj. do pH = 10,5
podczas kiedy obliczone dla reakcji (4) pH rownowagowe wynosi od 8,7 do 9,7 dla
stosowanych przez nich stezen ksantogenianu. Stanowi to przestanke do przyjecia
hipotezy Nowaka (1993) sorpcji obojetnej molekuty Fe(OH),X(aq) na powierzchni
pirytu. Za taka interpretacja przemawiaja tez dane pomiarowe Mielczarskiego (1986,
1987), ktory stwierdzit w pierwszych etapach sorpcji ksantogenianu na pirycie i
markazycie wigzanie ksantogenianu z atomami zZelaza bezposrednio na powierzchni
siarczku. Mielczarski (1986) polaczenia takie obserwowal przy pH wyzszych od
réwnowagowych reakcji (4). I tak na markazycie w roztworze ksantogenianu 5-10°
kmol/m’® o pH 10,1-10,2 po 30 min sorpcji pokrycie ksantogenianem wynosito 15%.
W tym zakresie st¢zen i pH zadna faza zawierajaca w swym skladzie ksantogenian nie
wystepuje.
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Rys. 2. Produkty identyfikowane na powierzchni Rys. 3. Uzysk pirytu w funkgji stezenia chlorku Zelaza
pirytu i chalkopirytu (z prac Leppinen i in., 1989, (II) w roztworze ksantogenianu etylowego o stgzeniu
Gardner, Woods, 1977) w roztworze ksantogenianu 2:107* kmol/m’ i pH = 5,3 (dane: M.C. Fuerstenau,
1-107 kmol/m®; pH=9,2 (a) oraz zaleznos¢ kata M.C. Kuhn, D.A. Elgillani, 1968). Prosta pionowa
zwilzania od potencjatu dla pirytu 0zNnaczono
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oraz dla chalkopirytu (badania wtasne) (b) réwnowage reakcji Fe(OH),X + 2H" = Fe** +0,5X,
+2H,0, 2pH = 7,6 — log[Fe*'] dla podanych warunkow

Procesy zwiazywania ksantogenianu do kompleksu powierzchniowego na
bornicie, chalkopirycie, markazycie oraz pirycie jako trojelektronowe nie moga
zachodzi¢. Ich zapis jako reakcji elektrochemicznych jedynie formalny. Cytowane na
rys. 1 krzywe woltamperometryczne wykazuja, ze ponizej objgtosciowej reakcji X /X,
nie obserwuje si¢ wzrostu pradu ponad prad utleniania tych mineratdow. Natomiast
zachodzi wtedy niewielka sorpcja ksantogenianu (krzywe; absorbancja—potencjat w
pracach: Richardson, Walker (1985) oraz Gebhard i in. (1985). W niniejszej pracy
przyjeto wige, ze rozktad hydrofilnych zwiazki powierzchniowych ksantogenianu
zelaza odstania powierzchnig ktéra jest hydrofobowa Iub powstaja na niej
hydrofobowe produkty sorpcji ksantogenianu. W zakresie dominacji jonow
ksantogenianu proces rozktadu zwiazkow powierzchniowych opisuje izoterma

O/(1 - O) exp(-2a06) = KQ exp(—nEr F/RT) (6)

gdzie state wynosza n =3, @=[X ][H'T", a =—6,5
W tabeli 3 podano produkty rozktadu oraz state K.

Tabela 3. Produkty rozk*adu komplekséw powierzchniowych
oraz ich sta*e K w rdwnaniu (6)

Kompleks Produkty K Nr
powierzchniowy rozktadu izotermy
Fe(OH),X-FeSy(p) | Fe(OH);, X, S 1.71-10% 9
Fe(OH),X-FeSy(m) | Fe(OH);, X, S 1,40-10% 10
Fe(OH),X-CuFeS, | Fe(OH)s, X, CuS, S 3,45-10% 11
Fe(OH),X-CusFeS; | Fe(OH);, X ,Cu,S, CuS | 1,20-10% 12

W zakresach dominacji dwuksantogenu oraz ksantogenianu miedzi (I) state
izotermy (6) wynosza: n =4, @=[H'T", a =-6,5
W tabeli 4 podano produkty rozktadu oraz state K.

Tabela 4. Produkty rozk®adu kompleksow powierzchniowych

oraz ich sta’e K w réwnaniu (6)

Kompleks Produkty % Nr
powierzchniowy rozktadu izotermy
Fe(OH),X FeSy(p) | Fe(OH)s, X, S 5,18-10% 13
Fe(OH),X FeS,(m) | Fe(OH);, Xy, S 2,28-10°! 14
Fe(OH),X CuFeS, |Fe(OH)s;, X,, CuS, S 2,30-10% 15
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Fe(OH),X CusFeS, | Fe(OH), X,,CuX, CuS | 1,30-1039| 16

FLOTOMETRYCZNA OCENA
ZWIAZKOW POWIERZCHNIOWYCH KSANTOGENIANU

Dopasowanie izotermy adsorpcji do zaleznos$ci uzysku w funkcji potencjalu
pozwala ujawni¢ dotychczas nie uwzglgdniane parametry to jest wielko$¢ flotowanych
ziarn oraz ich gegstos$¢. Rezultaty dopasowania izoterm do krzywych uzysk—potencjat
zebrano w tabeli 5.

Tabela 5. Wyznaczony z krzywych uzysk—potencja® stopiefl pokrycia powierzchni minera*ow
siarczkowych ksantogenianem etylowym niezbédny dla otrzymania 50% uzyskéw
oraz odpowiadaj'cy im wska¥Ynik flotometryczny Ls.

Dane literaturowe Wyznaczone @, oraz Ls,
Minerat | Klasa ziarn, D . e 6.=1-0 Nr
Literatura . Lso
mm mm 1zotermy

FeS, 0,043-0,1 0,072 | Fuerstenau, Mishra, 0,75 0,25 13 0,029
p=>5 0,3-0,42 0,36 | 1980 0,45 0,55 13 0,144

0,59-0,84 0,72 | Gebhardt i in., 1985 0,1 0,9 13 0,286

Richardson i in., 1985

CuFeS, 0,59-0,84 [ 0,715 | Richardson i in., 1985 0,1 0,9 11 0,229
p=42
CusFeS, 0,59-0,84 [ 0,715 | Richardson i in., 1985 0,15 0,95 16 0,286
p,=15,00
Cu,S 0,147-0,104 | 0,126 | Basilio i in., 1985 0,25 1 0,059
p=>57 0,3-0,42 0,36 | Gebhardt i in., 1985 0,70 1 0,169

0,59-0,84 [ 0,715 | Richardsoniin., 1985 [ >1,0 1 0,336
PbS 0,035 | Guy, Tharar 1984 0,05 2 0,023
p=1.55

W tabeli tej podano klas¢ ziarnowa flotowanego mineratu oraz $redni wymiar
ziaren. Wyznaczony stopien pokrycia powierzchni ksantogenianem - 6,
odpowiadajacy pigcdziesigcioprocentowym uzyskom. Dla galeny i chalkozynu jest to
stopien pokrycia powierzchni zwiazkiem powierzchniowym ksantogenianu za$ dla:
pirytu, chalkopirytu i bornitu jest to powierzchnia zajgta przez produkty rozktadu
hydrofilnych zwiazkéw powierzchniowych ksantogenianu tj. dwuksantogen dla
pirytu, markazytu 1 chalkopirytu (izotermy 13, 14), kowelin lub zwiazek
powierzchniowy ksantogenianu (izoterma 4) powstajacy na wydzielonym kowelinie w
reakcji rozktadu kompleksu powierzchniowego chalkopirytu (izoterma 11). Zwiazki
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powierzchniowe ksantogenianu oraz ksantogenian miedzi (I) na chalkozynie i
kowelinie, ktore sa produktami rozktadu kompleksu powierzchniowego bornitu
(izoterma 16).

Flotometria pozwala ilosciowo oceni¢ flotacjg. Opiera si¢ na empirycznej
zalezno$ci flotowalnosci grubych ziarn od ich gestosci w aparacie Hallimonda
(Drzymata, Lekki, 1980, 1989, 1989b).

Dp’ =L, (7)

Roéwnanie to jest spelnione rowniez w innych zmodyfikowanych flotownikach, w
tym flotownikach ze spiekiem porcelanowym (Drzymata i in., 1992). Poniewaz w
omawianych w niniejszej pracy eksperymentach flotowalnosci w funkcji potencjatu
stosowano takie flotowniki (za wyjatkiem flotacji PbS), za$ czas flotacji dobrano do
ilosci materialu, réwnanie flotometryczne mozna bylo zastosowa¢ do obliczenia
wskaznika L dla 50% wyniesienia.

Dp’=Ls, ®)

Obliczone wartos$ci Lsyp podano w ostatnim wierszu tabeli 5. Na rysunku 4
pokazano wskazniki flotometryczne Lsyp w funkcji stopnia pokrycia powierzchni
mineratow siarczkowych (z tablicy 5). Rysunek uzupeiniono o rezultaty flotacji
nieutlenionego chalkozynu z pracy Barzyk i in. (1981), w ktorej flotowano klasg
ziarnowa 60—75 pm.

Dla poréwnania na rysunku zaznaczono wskazniki flotometryczne odpowiadajace:
wyniesieniu mechanicznemu, maksymalne;j flotacji bezkolektorowej siarczkow i siarki
(Lekki, 1997), flotacji ksantogenianowej (Lekki, 1994) oraz flotacji dwuksantogenem
(Lekki, Drzymata, 1991).

Z rysunku jest widoczna korelacja pomigdzy wskaznikiem flotometrycznym
a stopniem pokrycia powierzchni siarczkow ksantogenianem. Przyjmujac liniowa
zalezno$¢ pomigdzy tymi parametrami, mozna na poziomie istotnosci 0,001 zalezno$é
ta opisa¢ rOwnaniem;

Lsy=-0,0368 +0,34160 9

o wspotczynniku korelacji » = 0,973.
Otrzymana korelacyjna zalezno$¢ pomigdzy wskaznikiem flotometrycznym
a stopniem pokrycia powierzchni siarczkow ksantogenianem wymaga wyjasnienia.

PROBA INTERPRETACIJI OTRZYMANE]J KORELACYJNEJ
ZALEZNOSCI WSKAZNIKA FLOTOMETRYCZNEGO OD STOPNIA
POKRYCIA POWIERZCHNI SIARCZKOW KSANTOGENIANEM

Dla rozwazanego w niniejszej pracy ukladu mineraly siarczkowe—roztwor
ksantogenianu etylowego maksymalne katy zwilzania zostaly wyznaczone przez
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Warka i1Coxa (1934). Otrzymali oni maksymalny kat zwilzania rowny 60°+2
niezaleznie od mineratu siarczkowego, jego pochodzenia czy przygotowania
powierzchni do pomiaru. W pracy Lekkiego (1997) pokazano, ze roéwnanie
Philippoffa i in. (1952) prowadzi do zaleznosci:

1 —cosf, = O (1 —cosfnax) (10)

wiazacej kat zwilzania £ od stopnia pokrycia hydrofilnej powierzchni zbieraczem o
hydrofobowosci fax. Dla fhax 50° oraz 60° obliczono f,, dla rozwazanych mineralow
siarczkowych. Nastepnie z rownania Drzymaty (1994):

051D, 8 (1 = cos 3, )

| .
_(g TCDmaxppg -

I 3 2 By 1 3B,
—D gl —+cost& ——cos” =%~ 11
2 maxpwg[3 > 73 5 (11)

~0,251D} . (1 —cos g3, ) (% - Rpng =0

gdzie: Dp.x — $rednica ziarna, f; — kat odrywu, R — promien pe¢cherzyka, g —
przyspieszenie ziemskie, p, — ggsto$¢ ziarna, p, — gestos¢ wody, O — napigcie
powierzchniowe na granicy faz woda—pegcherzyk obliczono $rednice pojedynczych
ziaren D, ktére moga flotowac¢. Poniewaz pomigdzy Srednicami ziaren pojedynczych
a wskaznikiem flotometrycznym we flotacji ksantogenianem oraz dwuksantogenem
zbioru ziaren istnieje eksperymentalna zalezno$¢ (Lekki, 1997)

L, T T T T ]
-2
GCmM ™ FLQTACIA DWUKSANTOGENEM max X3 o.is
[PbS, CujS FeSp, CuFeSy | _’ ’
011"— @
(;l
FLOTACJA KSANTOGENIANOWA olou
(FESZ,CUFESZ) ‘
03+
0,2+
FLOTACJA BEZ-
KOLEKTOROWA d
~ e
__SIARCZKOW 1_S° Smmmzm D 0.13
01~ X
“ 8'.,//_,
o o' WYNIESIENIE MECHANICZNE
@ 0,022
0 |« 1 | 1 }

0,2 0,4 06 08 1,0
O

Rys. 4. Poréwnanie wskaznika flotometrycznego Lso w funkcji pokrycia
powierzchni mineratéw siarczkowych ksantogenianem
z dotychczasowymi wynikami flotacji bezkolektorowej, ksantogenianowej
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i dwuksantogenowej tych mineratéw (linig przerywana oznaczono flotacjg
bezkolektorowa siarczkoéw w funkcji pokrycia siarka z pracy Lekkiego1997

Lsomax = 6,944 p’(D; — 0,03)° (12)

mozna obliczy¢ wskazniki flotometryczne w funkcji pokrycia powierzchni
ksantogenianem dla zbioru ziaren. W rezultacie otrzymuje si¢ zaleznosci ktore w
postaci prostych oznaczonych jako; 50° oraz 60° pokazano na rys. 4. Jak widac na rys.
4 dane pomiarowe mieszcza si¢ w zakresach Ls, obliczonych dla maksymalnych
katéw zwilzania 50° oraz 60° a wigc w zakresach ktore odpowiadaja maksymalnym
katom zwilzania jakie otrzymuje si¢ prowadzac pomiary w roztworach buforowych
(pH = 9,2) w funkcji potencjatu.

PROBA OSZACOWANIA ODDZIALYWANIA POWIERZCHNI MINERALOW
SIARCZKOWYCH Z ROZTWOREM WODNYM
W ZALEZNOSCI OD STOPNIA POKRYCIA KSANTOGENIANEM

Przyjmujac, ze powierzchnia mineratow siarczkowych catkowicie pokryta
ksantogenianem oddzialuje z roztworem wodnym jedynie sitami dyspersyjnymi, w
rownaniu Fowkesa (1964):

ywcosﬂ:_yw+2(7/ds7/dw)l/2+N—He (13)

gdzie: %, = % — [le, ¥, — swobodna energia powierzchniowa ciata statego z filmem
wody, Ile — obnizka swobodnej energii powierzchniowej ciata statego %
spowodowana filmem wody, 5, — swobodna energia migdzyfazowa ciato state—woda,
%, — napigcie powierzchniowe wody, §— kat zwilzania nalezy przyja¢ N =0 oraz [le =
0.

Z kolei dla catkowitego pokrycia powierzchni ksantogenianem nalezy do
rownania (10) podstawi¢ S = 60° otrzymujac zalezno$¢ kata zwilzania od stopnia
pokrycia powierzchni mineratow siarczkowych ksantogenianem etylowym:;

cosfp=1-0,560 (14)

Przyjmujac ze pokryty ksantogenianem minerat oddziatuje z woda jedynie sitami
dyspersji i po wprowadzeniu dla wody wartosci 7. oraz #* otrzymuje si¢ zaleznos¢;

71=60,78 (2 - 0,50) (15)

pokazujaca, ze ze wzrostem stopnia pokrycia hydrofilnej powierzchni mineratow
siarczkowych ros$nie hydrofobowos$¢ powierzchni wywotana sitami dyspersji. Dla @ = 0
otrzymuje sie warto$¢ %’ = 243,12 erg/em’ powyzej ktorej, wedhug Laskowskiego
i Kitchenera (1969), ciata state sa hydrofobowe. Catkowite pokrycie powierzchni @ = 1
daje dla ksantogenianu etylowego 5’ = 136,76 erg/em’. Wartoé¢ ta wydaje si¢ realna,
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biorac pod uwage regularny wzrost mierzonego kata zwilzania ze wzrostem dlugosci
fancucha weglowodorowego do 100° dla ksantogenianu posiadajacego 14 wegli. Dla
takiego kata zwilzania z rownania (10) otrzymuje si¢ %’ = 41,5 erg/em’ czyli wartosé
zblizong do parafin statych (Greenhill, McDonald, 1953).

WNIOSKI

e Fazy ksantogenianow metali: CuX oraz PbX, na powierzchni mineratow
siarczkowych sa hydrofobowe natomiast faza Fe(OH),X jest hydrofilna. Utworzenie
ksantogenianow metali jest poprzedzone utworzeniem zwiazkow powierzchniowych
ksantogenianu. Niezaleznie od mechanizmu tworzenia takich zwiazkéw mozna
przyja¢ sorpcje form rozpuszczalnych CuX(aq), PbX,(aq) oraz Fe(OH),X(aq) na
powierzchni z utworzeniem kompleksow powierzchniowych: CuX-CuS (na
chalkozynie), PbX,-2PbS (na galenie), Fe(OH),X-FeS, (na pirycie i markazycie),
Fe(OH),X-CuFeS, (na chalkopirycie) oraz Fe(OH),X-CusFeS; (na bornicie).
Zalozenie takie pozwala opisa¢ rownowage izoterma adsorpcji @/(1 — ©) exp(—2a ) =
KQ exp(nErp F/RT):

e Dopasowanie izoterm adsorpcji komplekséOw powierzchniowych na galenie
i chalkozynie do krzywych uzysk—potencjal pozwala wyznaczy¢ stopien pokrycia
ksantogenianem ich powierzchni niezbgdny dla otrzymania 50% uzyskow.

e Dopasowanie izoterm desorpcji kompleksow powierzchniowych na pirycie,
markazycie, chalkopirycie oraz bornicie do krzywych uzysk—potencjal pozwala
wyznaczy¢ stopien pokrycia powierzchni dwuksantogenem na pirycie, markazycie
i chalkopirycie oraz CuX na bornicie niezbgdny dla otrzymania 50% uzyskoéw (jako
powierzchni niezajgtej przez hydrofilny kompleks).

e Migdzy stopniem  pokrycia  powierzchni  mineralbw  siarczkowych
ksantogenianem a rozmiarami ziaren i ich ggstoscia istnieje zaleznos$¢ flotometryczna:
Dsop’
=Ls0=0,0368 + 0,3416.

e Dla doktadnego opisu roli zwiazkéw powierzchniowych we flotacji istnieje
koniecznos$¢ uwzglednienia rozmiaru flotowanych ziaren oraz ich gestosci.

e Wzrost  stopnia  pokrycia  powierzchni  mineratow  siarczkowych
ksantogenianem wywotuje wzrost oddziatywan dyspersyjnych zgodnie z
zalezno$cia: %
= 60,78 (2 - 0,50)".

Pracé zosta’a sfinansowana przez KBN, Grant Nr 9T 12A 031 09.
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A thermodynamic delineation of the xanthate surface compounds was presented in the paper. On the
basis of this approach, available data on flotation of sulfide minerals as a function of potential were
analyzed. A correlation between the degree of coverage of the sulfide surface with the xanthate collector
and the size of particles and the density of particles subjected to flotation was presented. It was shown



124 J.J. LEKKI

that it is necessary to take into account this parameter for a precise description of the influence of surface
xanthate compounds and metal xanthates or dixanthogen on flotation.



