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Janusz J. LEKKI®

FLOTOMETRYCZNA OCENA FLOTOWALNOSCI
NATURALNEJ, BEZKOLEKTOROWEJ ORAZ
KSANTOGENIANOWEJ MINERALOW SIARCZKOWYCH

Opierajac si¢ na diagramach réwnowag metastabilnych mineratow siarczkowych zdefiniowano
hydrofobowos¢ i flotowalno§é: naturalna, bezkolektorowa iksantogenianowa. Przyjmujac, ze
przyczyna hydrofobowosci bezkolektorowej sa produkty utleniania, tj. siarka lub kowelin zajmujace
powierzchni¢ zgodna zich stechiometrycznym udziatlem w reakcjach anodowych, obliczono
maksymalne $rednice ziaren, ktore jeszcze moga flotowaé. Przyjmujac za Warkiem, ze
w roztworach ksantogenianu osiagane sg katy zwilzania 60°, we flotacji dwuksantogenem za$§ 70°
obliczono $rednice ziaren flotujacych. Pokazano, ze migdzy obliczonymi $rednicami

ziarna Dlo a wyznaczonymi w dotychczasowych badaniach flotometrycznych, okreslajacych

hydrofobowos$¢ (flotacja ziaren pojedynczych) istnieje zalezno$¢é liniowa o wspotezynniku korelacji
rownym 0,99, za$§ okreslajacymi bezkolektorowa flotowalno$¢ (flotacja zbioru ziaren) (D,, cm)
istnieje zaleznos¢, ktéra mozna opisa¢ réwnaniem paraboli:

2
(D{) - 0,01) = 0,415D. (£0,003)

flotowalnos¢ ksantogenianowa i dwuksantogenowa natomiast rOwnaniem:
0 2
(Dl - 0,03) = 0,144D, (+ 0,003) (D;, D. w cm)

Zaleznos$ci te eliminuja wplyw agregacji ziaren na flotacjg, pozwalajac z oszacowanych lub
obliczonych $rednic ziaren D; obliczy¢ wskaznik flotometryczny Lso = D,p’, gdzie p’ jest
gestoscia ziarna w wodzie w g-cm ™. Flotowalno$é zbioru ziaren w rurce Hallimonda oceniana
flotometrycznym  wskaznikiem Lsgn.x  Wynika z termodynamiki uktadu oraz energii
migdzyfazowej na trzech granicach faz.

HYDROFOBOWOSC A FLOTOWALNOSC
Hydrofobowo$¢ charakteryzuje si¢ katem zwilzania. Jest to kat jaki tworzy kropla

wody na powierzchni mineralnej lub pecherzyk powietrza kontaktujacy sig
z mineralem zanurzonym w wodzie. Graniczny kat zwilzania bedacy funkcja
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termodynamiczng procesu przytwierdzania ziarna do pecherzyka decyduje o flotacji.
Moga flotowaé jedynie substancje hydrofobowe na ktorych tworzy si¢ okreslony kat
zwilzania. Parametr ten nie opisuje jednak procesu przytwierdzania ziarna do
pecherzyka, tj. podstawowego aktu flotacji, poniewaz nie uwzglednia oporéw jakie
zachodza podczas zblizania sig tych obiektow. Opory te powstaja wskutek pojawienia
si¢ warstw hydratacyjnych na powierzchni mineralnej (Laskowski 1969).

Hydrofobowo$¢ powierzchni mineraldéw mozna tez charakteryzowac katem, dla
ktorego zachodzi podczas flotacji odrywanie pegcherzyka od ziarna o maksymalnej
srednicy, stosujac uproszczone rownanie Scheludki i wsp. (Scheludko iin. 1976).
Rownanie to opisuje rownowage pomigdzy kapilarna sila przytwierdzenia ziarna do
pecherzyka a grawitacyjnymi sitami odrywajacymi. Stanowi ono dobre przyblizenie
dla katéw mniejszych od 40°. Rownanie uwzgledniajace pozostate sktadowe sit
odrywajacych podat Drzymata (Drzymata 1994b):

1 1
g TfDiaxPpg - § T':Drzlaxpwg

2 cosBe 1 o3P
{3+cos2 3cos 2} (1)

0,57D,y0 8 (1 = cOs ;) =

~0,251D2, (1~ cos ﬂd)(% ~Rp, gj =0

gdzie:
Dpax — Srednica ziarna,
B —kat odrywu,
R —promien pecherzyka,

g  —przyspieszenie ziemskie,

Pp  — gestos¢ ziarna,

Pw  — gestos¢ wody,

0  —napigcie powierzchniowe na granicy faz woda/pgcherzyk.

Opisanie zjawiska przytwierdzania ziarna do pgcherzyka za pomoca kata odrywu
staje si¢ mozliwe, poniewaz obliczone za pomoca rownania (1) katy odrywu
uwzgledniaja opory kinetyczne. Wyznacza si¢ je bowiem flotujac pojedyncze ziarna
danego mineralu. Stad wydaje si¢ celowe wprowadzenie terminu hydrofobowos¢
flotacyjna dla podkreslenia, ze wyznaczony kat odrywu uwzglednia opory kinetyczne
wynikajace z istnienia na powierzchni warstw hydratacyjnych.

Hydrofobowo$¢ flotacyjna nie pozwala jeszcze okresli¢ flotowalnosci rozumiane;j
jako flotacja zbioru ziaren, bo, jak pokazano w pracy Lekkiego i Drzymaty (1990),
$rednica maksymalnych ziaren flotowanych pojedynczo jest zawsze wigksza niz
flotowanych ze zbioru ziaren utworzonego wskutek ich agregacji D,. Pokazano, ze dla
wielu zbiorow ziaren mineratow spetniona jest zalezno$¢ liniowa:

Luax = D.p’ ()
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flotacja ziaren pojedynczych zas spetnia zaleznos¢:
DZ2 pv = const 3)

gdzie L.« jest wskaznikiem flotometrycznym, p’za$ gestoscia ziarna w wodzie.

Zalezno$¢ migdzy S$rednicami flotowanych pojedynczych ziaren a ziaren
flotowanych ze zbioru pozwala dopiero na opis flotowalnosci za pomoca
hydrofobowosci flotacyjnej.

Dotychczasowe dane flotometryczne dotyczace flotacji mineratdéw siarczkowych
sa fragmentaryczne. Brak jest systematycznych pomiarow flotowalno$ci ziaren
pojedynczych oraz flotacji zbioru ziaren wykonanych na mineratach tego samego
pochodzenia. Stwierdzono (Lekki, Drzymata 1990), ze flotacja bezkolektorowa zbioru
ziaren zachodzi od wyniesienia mechanicznego Lso = 0,022 g-cm_2 do Lsomax =
0,14 gem”. We flotacji ksantogenianowej (Lekki, Drzymata 1991) maksymalne
wskazniki flotometryczne wynosza odpowiednio Lsomsx = 0,34 g-cm’z, Lsomax =
0,44 g-cm 2. Wyznaczono tez maksymalne $rednice flotowanych pojedynczo ziaren:
siarki (Lekki, Drzymata 1990), pirytu (Drzymata 1994), chalkozynu i bornitu (Galda
1997) oraz galeny pokrytej parafing (Drzymata 1997) lub dwuksantogenem (Lekki,
Drzymata 1990). Celem pracy jest wykazanie, ze flotowalno$¢ ziaren pojedynczych
wynika z pojawienia si¢ na powierzchni mineralow siarczkowych hydrofobowych faz
(zgodnych ztermodynamika ukladu réwnowag metastabilnych), powodujacych
zmiang energii migdzyfazowej na trzech granicach fazowych. Flotowalno$¢ zbioru
ziaren w rurce Hallimonda natomiast, oceniana flotometrycznym wskaznikiem Lsgmax,
dodatkowo uwzglednia jeszcze agregacje ziaren.

ZASTOSOWANIE DIAGRAMOW Eh-pH
DO INTERPRETACJI HYDROFOBOWOSCI I FLOTOWALNOSCI
NATURALNEJ, BEZKOLEKTOROWEJ I KSANTOGENOWE]J

Hydrofobowos¢ i flotowalno$¢ naturalna oraz bezkolektorowa

Pierwszym etapem utleniania mineraldbw siarczkowych jest utworzenie
powierzchni wzbogaconej w siarke zgodnie zreakcja (Buckley iin. 1984, 1985),
(Buckley, Woods 1984):

Me,S, = Me,. .S, + mMe" "+ mne 4)

Powierzchnie takie sa hydrofobowe i mineraly moga flotowa¢ bezkolektorowo.
Dopiero nastgpne etapy prowadza do wydzielenia siarki:

Me, S, = (v — m) Me,S, + mS (5)
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za$ dla mineraldw miedziono$nych do wydzielenia nietrwatych w tym uktadzie
produktow, tj. CuS, i CusS,, rozktadajacych si¢ do kowelinu i siarki lub kowelinu
i chalkozynu:

CuS; — CuS + S lub Cus S, =3CuS + Cu,S (6)

Zgodnie z propozycja stosowania diagraméw rownowag reakcji metastabilnych
dla interpretacji flotowalnosci (Lekki 1993) dla tych ukladéw sa rozwazane
sumaryczne reakcje metastabilne ktore zebrano w tabeli 1.

Tabela 1. Metastabilne reakcje utleniania mineratéw siarczkowych
w $rodowisku kwasnym

aZnS-2e=7Zn*"+S E°=0,265
CusFeS, — 2e = Fe**+ Cu,S + 3CuS | E°=0,070
CuFeS, —2¢e =Fe’ "+ CuS + S E°=0,228
FeS, — 2¢ = Fe* "+ 28 FE°=0,367
PbS 2e=Pb**+ S E°=0,354
Cu,S — 0,08e = 0,04Cu® "+ Cuy ¢S | E°=0,458
Cu,S —2¢ = Cu**+ CuS E°=0,502
CuS—2e=Cu*"+8S E°=0,618

Dla zilustrowania termodynamicznych zalezno$ci na rys.l pokazano linie
rownowag metastabilnych reakcji anodowego utleniania mineratéw siarczkowych dla
stezenia form jonowych 0,001 kmol-m™ w roztworach pozbawionych CO,. Dla
uproszczenia rysunku pomini¢to reakcje w Srodowisku silnie kwasnym oraz silnie
alkalicznym. Ponizej linii rownowagowych podano wzor chemiczny danego mineratu
siarczkowego, powyzej zas — wszystkie produkty reakcji w srodowisku kwasnym.
W srodowisku alkalicznym jony metali przechodza w wodorotlenki metali stad na
rysunku nie zaznaczono juz pozostatych produktow, ograniczajac si¢ jedynie do
wzoru chemicznego danego wodorotlenku. Cienkimi liniami przerywanymi pokazano
tez rownowagi reakcji migdzy siarka a siarkowodorem oraz jonami HS™. Reakcje te
nalezy uwzgledni¢c nawet wtedy, gdy siarczek sodu nie jest wprowadzany do
roztworu, poniewaz siarka moze pojawi¢ si¢ na powierzchni jako produkt utleniania.
Wtedy w reakcji katodowej moze dochodzi¢ do wydzielania H,S lub HS™.

S+2H "+ 2e=H,S (7)

lub w przypadku niestechiometrycznych siarczkow do reakc;ji:
Me, .S, + 4mH "+ 4me — (y—m)Me,S, + 2mH,S ®)

Pojawienie si¢ siarkowodoru w uktadzie Cu,S —H,O prowadzi do kowelinizacji
chalkozynu. Rownowage takiej reakcji ilustruje gruba prosta przerywana na dole
wykresu.
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Rys.1. Linie rtownowag metastabilnych reakcji anodowego utleniania mineratéw siarczkowych
w roztworach bez CO, dla stezenia form jonowych réwnego 0,001 kmol-m

Dowodem na istnienie rownowag metastabilnych ustalajacych si¢ z wydzieleniem
siarki jest to, ze do utlenienia siarki do jondéw siarczaniowych potrzeba znacznych
nadpotencjatow. Wedtug Petersa (1986) nadnapigcie to odpowiada energii swobodnej
reakcji, rownej 300 kJ-mol . Linie réwnowagi reakcji utlenienia siarki do jonow
siarczanowych z uwzglednieniem nadpotencjalu pokazano na rysunku jako prosta
przerywana.

Odwracalny potencjatl normalny elektrody tlenowej na platynie, odpowiadajacy
reakcji:

0, + 2H,0 + 4e = 40H 9)

ktoérego warto§¢ obliczona wynosi 1,23V, trudno jest zrealizowa¢ do$wiadczalnie.
Ustalenie si¢ potencjalu odwracalnego jest utrudnione wskutek pokrywania sig
platyny tlenkiem lub wodorotlenkiem:

Pt+2H,0 = Pt(OH), + 2H " +2¢  E°=0,98V (10)
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W wyniku tego na platynie powstaja potencjaly mieszane. Wedlug Natarajana
i Iwasakiego (1973, 1974) wroztworach napowietrzonych otrzymuje sig
eksperymentalng warto$¢ potencjatu:

Ep.=(0d 0,9 do 0,95) — 0,059 pH (11)
za$ w odpowietrzonych:
Ep.=0,8—0,059 pH (12)

Obie proste eksperymentalne w postaci linii przerywanych pokazano w gornej
czescei rys. 1. Elektroda platynowa mierzy potencjat redoks—Eh jedynie w roztworze
odpowietrzonym, kiedy w roztworze jest zdefiniowana para redoks.

Rysunek 1 moze by¢ pomocny do interpretacji hydrofobowosci oraz flotowalnosci
naturalnej i bezkolektorowej. Jezeli przyjmiemy, ze w roztworze o okre$§lonym Eh
oraz pH odslaniana jest powierzchnia mineratu (jak podczas mielenia), oznacza to, ze
w roztworze nie ma jonoéw siarczkowych lub siarkowodoru. Dla takiego uktadu
mineral moze posiada¢ hydrofobowos¢ i flotowalno$¢ naturalng jedynie w obszarze
swej odpornosci elektrochemicznej, tj. w warunkach stabilnosci fazy danego siarczku.
Warunki takie odpowiadajq jedynie wartosciom Eh—pH ponizej linii rownowagowych
dla danego mineratu siarczkowego. Powyzej linii rownowagowych moze zachodzié¢
utlenianie mineralu z wydzieleniem hydrofilnych jonéw metalu lub hydrofilnej fazy
wodorotlenku metalu wraz zfazami statymi, tj. siarka lub kowelinem wzglgdnie
chalkozynem. Wtlasnie hydrofobowos¢ tych faz stalych moze by¢ przyczyna
flotowalnosci bezkolektorowej, jezeli fazy te gromadza si¢ na powierzchni mineratow
siarczkowych. Hydrofobowos¢ wywotana obecnoscia siarki na powierzchni mineratu
siarczkowego jest mozliwa jedynie w zakresie potencjatow od potencjatu
rownowagowego danej reakcji anodowego utleniania do nadpotencjatu, przy ktorym
zachodzi utlenienie siarki do hydrofilnych jonow siarczanowych.

Dla bornitu, chalkopirytu 1ipirytu zaproponowano wprowadzenie reakcji
inicjujacych utlenianie (Lekki 1993), (Lekki, Chmielewski 1990), (Chmielewski,
Lekki 1990). Obszar stabilnosci tych mineralow jest poszerzony do potencjatow
rownowagowych odpowiednich reakcji inicjujacych utlenianie. W tym obszarze Eh—
pH posiadaja one hydrofobowos¢ naturalng. Kiedy powierzchnia mineralu

siarczkowego jest odstaniana w natlenionych roztworach wodnych ( E5, = od 0,9 do

0,95 V) wszystkie mineraly siarczkowe bgda hydrofilne, poniewaz w tych warunkach
moze utlenia¢ si¢ kowelin oraz siarka (nadpotencjal reakcji utleniania siarki do
hydrofilnych jondéw siarczanowych zostaje przekroczony). Interpretacje taka
potwierdzaja wyniki bezkolektorowej flotacji rudy miedzi z Polkowic (Lekki 1996)
mielonej w otwartym ucieraku agatowym. W takich warunkach Eh—pH otrzymane
uzyski sa zblizone do wychodow. Kiedy rud¢ mielono w mtynie stalowym (Eh = 0,2
V) otrzymano uzyski 60% dla 30% wychodéw. Podobnie mozna wyjasni¢ pomiary
hydrofobowosci mineralow siarczkowych z LGOM (Drzymata i in. 1993), (Drzymata,
Bigosinski 1995). Na rysunku prostokatem oznaczono zakresy Eh—pH odpowiadajace
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danym pomiarowym. Jest widoczne, ze obszar pomiarowy odpowiada warunkom
utleniania siarki do jondéw siarczanowych i, jak pokazuja dane Drzymaty i wsp.
(1993), wszystkie mineraly sg hydrofobowe w niewielkim stopniu.

Znane z literatury testy flotowalno$ci mineratéw w funkcji potencjatu, poréwnane
z wynikami dotyczacymi obszarow dominacji faz na diagramach réwnowag
metastabilnych (Lekki 1993) wykazuja, ze w obszarach stabilnosci: PbS, FeS,, Cu,S,
CusFeS, czy CuFeS, flotuje jedynie galena, a pozostale mineraty sa hydrofilne i nie
flotuja. Jest to dowodem, ze powierzchnia mineratow siarczkowych reaguje z woda i
tworzg si¢ hydrofilne zwiazki powierzchniowe o budowie:

Me S-H

S Me—-OH

Me S-H
zgodnie z propozycja przedstawiona w pracy Suna i Forslinga (1992) dla galeny oraz
dla sfalerytu (Ronngren i in. 1991).

Analiza literaturowych wynikow flotacji w funkcji potencjalu wskazuje, ze
w grupie mineratow siarczkowych zawierajacych miedZ chalkozyn flotuje jedynie
w obszarze dominacji CuS, chalkopiryt za§ w obszarze dominacji CuS, S wraz
z Fe(OH);. Pomiary kata zwilzania w funkcji potencjalu na chalkozynie wykazaty
jego catkowita hydrofilno$¢ (0°), nawet w przypadku, kiedy zachodzi na nim proces
utleniania jonow siarczkowych do siarki (Walker iin. 1984). Dane eksperymentalne
Walkera i wsp. (1984) wskazuja, ze proces hydrofobizacji powierzchni chalkozynu
rozpoczyna sig, kiedy osiagane sa potencjaly redoks odpowiadajace rownowagowym,
dla reakcji elektrochemicznych tworzenia faz coraz bogatszych w miedz:

CU2S —> CU1’93, 1,96 —> CU1’75S — CuS (13)

prowadzacych do powstania djurleitu, a w koncu kowelinu. W zakresie Eh — gdzie
dominuje kowelin — flotowalno$¢ rosnie. Po osiagnigciu potencjatu rownowagowego
utleniania kowelinu do wodorotlenku i siarki flotowalno$¢ gwattownie maleje.

Z danych Woodsa (1984) wynika, ze produktami utleniania mineratow
siarczkowych nie zawierajacych miedzi (w $rodowisku alkalicznym) sa wodorotlenki
metali oraz siarka, dla takich mineratéw miedziono$nych za$ jak chalkozyn,
chalkopiryt oraz bornit oprocz wodorotlenku tworza sig¢, siarczki ubozsze w miedz:
Cu,.;S, CuS,; oraz CusS4. Powstajace na chalkopirycie i bornicie fazy CuS, oraz CusSy
sa nietrwale, rozkladaja si¢ do kowelinu i siarki Iub kowelinu i chalkozynu. Takie
zatozenie przyjeto przy konstrukcji diagramow réwnowag metastabilnych (Lekki
1993). Porownanie danych literaturowych - flotowalnosci w funkcji potencjatu
z diagramami réwnowag reakcji metastabilnych — wskazuje, ze flotowalno$¢ naturalng
posiada jedynie galena ikowelin, bo flotuja w zakresie Eh, w ktorym sa odporne.
Kowelin oraz siarka moga by¢ przyczyna flotowalnosci innych mineratow
siarczkowych, kiedy sa produktami ich utleniania. Jest to flotowalno$¢
bezkolektorowa.
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Wykresy rownowag elektrochemicznych wskazuja, czy okreslona reakcja moze
zachodzi¢. Stwierdzenie, ze dana reakcja jest mozliwa nie jest rdwnoznaczne ze
stwierdzeniem, ze reakcja ta rzeczywiscie zachodzi. Aby stwierdzi¢, czy reakcje podane
w tabeli zachodza, nalezy zna¢ ich szybkos$¢ (umownie w pracach Pourbaix jako
zauwazalna szybko$é reakcji przyjmuje si¢ 10° A-cm™). Na rysunku 2 poréwnano
potencjaly rownowagowe metastabilnych reakcji anodowych mineratlow siarczkowych (z
tablicy 1 dla stezenia jonow metali 10° kmol-m™) z krzywymi anodowymi wzigtymi
z pracy Woodsa i Richardsona (1986).

PRAD

Rys. 2. Poréwnanie potencjalow réwnowagowych
metastabilnych reakcji anodowych mineratow
siarczkowych dla st¢zenia jondéw metali 107
kmol-m™ zkrzywymi anodowymi otrzymanymi
f przez Woodsa i Richardsona (1986) dla tych
1 : ’

tow. (- PbS, FeS,, CuFeS,;, CusFeSy; - -
04 ) , 06 allrée.raow ( eS,, CuFeS,, CusFeS,
POT ENCJA{_,(SHE)’V e o o CuS) (Punkty oznaczaja potencjaly

stacjonarne z pracy Majimy (1969)) (roztwory o
pH=4)

Rysunek 2 pokazuje, ze w szerokim zakresie potencjalow mineraty siarczkowe sg
odporne, procesy ich utleniania rozpoczynaja si¢ dopiero po osiagni¢ciu potencjatow
rownowagowych metastabilnych reakcji anodowych. W przypadku chalkopirytu
i bornitu jest mozliwe dalsze utlenianie do kowelinu lub chalkozynu po osiagnigciu
potencjatéw réwnowagowych utleniania.

PARAMETRY FIZYKOCHEMICZNE
DECYDUJACE O HYDROFOBOWOSCI I FLOTOWALNOSCI

Potencjaly rownowagowe zaleza tylko od parametrow termodynamicznych.
W przypadku reakcji odwracalnych potencjal rownowagi reakcji jest rowny potencjatowi
redoks. Kiedy potencjat elektrody jest wigkszy (bardziej dodatni) od potencjatu
rownowagowego reakcji, moze ona zachodzi¢ wylacznie w kierunku utleniania.
W roztworach napowietrzonych w obwodach otwartych, tak jak to ma miejsce w czasie
flotacji mineratu w rurce Hallimonda, kazda z reakcji anodowych podanych w tab. 1 jest
kompensowana reakcja katodowej redukcji tlenu. Krzywe polaryzacji nieodwracalnej
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reakcji redukcji tlenu maja odmienny przebieg na powierzchni kazdego z mineratow
siarczkowych (Rand 1997). Ztego powodu potencjaly stacjonarne tych mineratow
w obwodach otwartych sa rézne. Porébwnanie potencjalow stacjonarnych w roztworach
o pH = 4 (Majima 1969) z krzywymi polaryzacji dla redukcji tlenu na tych elektrodach
wskazuje, ze mineraly siarczkowe szereguja si¢ w kolejnosci odpowiadajacej coraz
mniejszej nieodwracalno$ci (coraz mniejszego napigcia) reakcji redukeji tlenu na ich
powierzchni, czyli coraz wigkszemu dziataniu katalitycznemu na szybko$¢ redukcji tlenu.
Na rysunku 2 punktami zaznaczono potencjaly stacjonarne zpracy Majimy (1969).
Zrysunku tego wynika, ze dla tych potencjaléw zachodzi wydzielenie substancji
hydrofobowych, tj. siarki lub kowelinu, powodujacych flotowalnos¢ bezkolektorowa.
W obecnoséci  ksantogenianu potencjaly te znajduja si¢ w obszarach dominacji faz
ksantogenianow metali lub dwuksantogenu, przy nizszych potencjatach zas moga
powstawa¢ zwiazki powierzchniowe ksantogenianu (Woods 1971), (Kowal,
Pomianowski 1973).

Dlatego obecnie uznano, Ze potencjal redoks jest parametrem procesu flotacji
(Ralston 1991). Warunek, aby potencjat elektrody lub potencjat redoks byt wigkszy od
potencjalu rownowagowego, jest warunkiem koniecznym, ale nie wystarczajacym.
Stwierdzono, ze flotowalno$¢ zalezy od pochodzenia mineratu, jego struktury
krystalicznej oraz  historii.  Istotnym  czynnikiem flotowalnosci  naturalnej
i bezkolektorowej jest pochodzenie mineratu. Stwierdzono rézna flotowalnos¢ galen
(Lekki, Chmielewski 1987) 1ipirytow (Lekki, Chmielewski 1990) pochodzacych
z roznych zt6z. Galena ze zloza ,.Bytom” nie wykazuje naturalnej flotowalnosci; flotuje
ona bezkolektorowo dopiero po 6-ciogodzinnym przetrzymywaniu w napowietrzonych
roztworach wodnych. Galena ,,Bulgaria” posiada natomiast flotowalno$¢ naturalng
iflotuje bezkolektorowo (Lekki, Chmielewski 1987). Czynniki takie jak pochodzenie
mineratu, struktura krystaliczna czy historia decyduja o jakosci powierzchni, od jakosci
powierzchni za$ zalezy prad wymiany. Stwierdzono (Nowak 1993), ze gesto$¢ pradu
wymiany decyduje o podatno$ci mineratéw siarczkowych na utlenianie, natomiast
kinetyka reakcji przeniesienia jonu metalu przez granice faz mineral/roztwor kontroluje
podatnos¢ zaré6wno galen, jak pirytow roéznego pochodzenia na flotacje bezkolektorowa
(Nowak, Chmielewski 1994), (Chmielewski, Nowak 1992). Stwierdzono, ze wraz ze
wzrostem pradu wymiany dla obu grup mineraldw nastgpuje zmniejszanie si¢
flotowalnosci bezkolektorowej — od catkowitego wyniesienia az do braku wyniesienia.
Tym samym obserwowany we flotometrii wzrost wskaznika L od charakterystycznego
dla wyniesienia mechanicznego az do maksymalnego, znajduje wyjasnienie
zmniejszeniem pradu wymiany. Pomiar pradu wymiany roéwniez dla tych samych
mineratdw, ktorych flotowalnos¢ bezkolektorowa oceniono flotometrycznie, pozwolit
wykazaé, ze gesto$¢ pradu wymiany jest drugim waznym parametrem flotacji po
potencjale redoks.
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OKRESLENIE ODDZIALYWAN POWIERZCHNI
MINERALOW SIARCZKOWYCH Z ROZTWOREM WODNYM
ZA POMOCA FLOTOMETRII ZIAREN POJEDYNCZYCH

Hydrofobowo$¢ okre§lana za pomoca kata zwilzania wynika z energetyki granic
fazowych, hydrofobowo$¢ flotacyjna za§ —czyli kat obliczony zréwnania (1) (przez
wyznaczenie S$rednicy flotujacych ziaren) — uwzglednia dodatkowo opory warstw
hydratacyjnych.

Tym samym stwierdzenie, ze katy te sa identyczne, swiadczy o tym, ze brak jest
oporu tych warstw. Nalezy jednak mie¢ na wzgledzie sposdb przygotowania
powierzchni do pomiaru. Pomiar kata zwilzania na mineratach siarczkowych wymaga
sporzadzenia zgtadu i polerowania powierzchni. Sposob postgpowania omowiony jest
w monografii Sutherlanda i1 Warka (1958). Otrzymuje si¢ w takich warunkach
powierzchnie hydrofilne. Roztupanie za§ mineratu i pomiar metoda lezacej kropli daje
katy skrajne rzedu 60-80° (Plaksin 1950). Jako$¢ powierzchni odgrywa wigc
decydujaca rolg. Istnieje jednak mozliwo$¢ obliczenia kata zwilzania inna droga.
Kiedy znane sa stale Hamakera mineratéw lub substancji, ktérymi mineraly te
pokryto, to, jak pokazano w pracy Drzymaty (1994), mozna obliczy¢ sktadowa

dyspersyjna energii powierzchniowej. Wartosci }/f obliczone z réwnania podanego
przez Israelachvili (1985)

a_ Ay 107

14
Vs 0,20527 (14

sa bowiem zgodne z wynikami pomiaréw Fowkesa (1964). Znajomos¢ yf z kolei

pozwala na podstawie rownania Fowkesa (15) obliczy¢ kat zwilzania  dla N = 0 oraz
Ile=0:

focosf= =y + 27 )P + N~ ITe (15)
gdzie:
Ysw = Ys — Ile,
%w — swobodna energia powierzchniowa ciata statego z filmem wody,

Ile — obnizka swobodnej energii powierzchniowej ciata statego % spowodowana
filmem wody,

¥%w — swobodna energia mi¢gdzyfazowa ciato state—woda,

%  —napigcie powierzchniowe wody,

B —kat zwilzania.

Ten hipotetyczny kat dla przypadku, gdy rozpatrywana substancja oddziatywa
z woda tylko sitami dyspersyjnymi, mozna poréwnaé z wyznaczong eksperymentalnie
hydrofobowoscia flotacyjna i okresli¢, czy istnieje jeszcze inny rodzaj oddziatywan.
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Wygodniej jest jednak z rownania (1) obliczy¢ maksymalng $rednicg flotujacego
ziarna. Kiedy obliczona tym sposobem $rednica ziarna bedzie rowna lub zblizona do
wyznaczonej eksperymentalnie, istnieja podstawy aby sadzié, ze substancje, ktorymi
pokryto minerat lub sam minerat oddzialywa z roztworem wodnym jedynie sitami
dyspersyjnymi.

Znane sa stale Hamakera parafiny, siarki oraz mineralow siarczkowych, w tym
chalkozynu i kowelinu (Lins iin. 1995). Przeliczenie tych wartosci na y* pozwala
przy zatozeniu, ze istnieja jedynie oddziatywania dyspersyjne, obliczy¢ teoretyczny
kat zwilzania oraz — stosujac rownanie (1) — $rednice ziaren mineralnych, ktére moga
jeszcze flotowaé. Rezultaty obliczen podano w tabeli 2.

Tabela 2. Poréwnanie $rednic ziaren Dlo obliczonych z réwnania (1) z wyznaczonymi eksperymentalnie
(D7)
State Hamakera parafiny (Greenhill, McDonald 1953), siarki i siarczkowych mineratéw (Lins i in. 1995).
Obliczone warto$ci sktadowej dyspersyjnej energii powierzchniowej oraz katy zwilzania

Substancja Stata Hamakera A4, Sktad Kat zwilzania D10 D,
lub minerat [10 " erg] dyspersyjny y* [stopnie] [cm] [em]
[erg-cm ]

Parafina PbS(P) 6,3-7,3 33,1 105 0,164 | 0,160
Dwuksantogen 70 0,126 | 0,120°

PbS(Xy)

MeS(X") 60

S 23,0 112,0 69 0,244 | 0,241°
CuS 2,8 13,6 122 0,213

PbS 33 160,8 51 0,101

ZnS 14 68,2 87 0,198

Cu,S 21,0 102,3 73 0,150 | >0,112°
FeS, 12 58,5 91 0,182 | >0,120"
CuFeS, 33 16,1 118 0,228 | >0,115°
CusFeS, 7,4 36,0 103 0,195

PbS(P.) — parafinowane ziarna galeny, PbS(X,) — ziarna galeny pokryte dwuksantogenem.
Dane zaczerpnigto z: a — (Drzymata 1997), b — (Lekki, Drzymata 1990), ¢ — (Galda 1996).

Dla ksantogenianu oraz dwuksantogenu etylowego pokrywajacego powierzchnie
mineratéw siarczkowych brak jest zarowno statych Hamakera, jak i sktadowej energii
oddziatywan sitami dyspersyjnymi, natomiast dla uktadu: mineraty siarczkowe
—roztwor ksantogenianu etylowego we wszystkich podrgcznikach imonografiach
podawane sa wyniki pomiarow kata zwilzania Warka i Coxa (1934). Otrzymali oni
maksymalny kat zwilzania rowny 60£2° niezaleznie od mineratu siarczkowego, jego
pochodzenia czy przygotowania powierzchni do pomiaru. Otrzymane przez nich
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wartosci kata zwilzania dla rozwazanych w niniejszej pracy mineratéw wynosza: 59,
60, 60, 60° dla PbS, CuFeS,, CusFeS,, FeS,. Taka sama warto$¢ kata zwilzania, tj.
60°, otrzymano tez dla chalkozynu.

W pracach, w ktorych obserwowano wydzielanie si¢ dwuksantogenu na
elektrodach mineralnych, notuje si¢ wartosci okoto 70° (Woods 1976). Podobna
warto$¢ (69°) podaje Drzymata (1997b) jako srednia kata postgpujacego f4 = 104°
i cofajacego fr = 34°. Dla tego ukladu mozna z réwnania (1) obliczy¢ maksymalng
srednicg¢ flotujacych ziaren iporoéwnaé z wyznaczona eksperymentalnie. Wyniki
takich obliczen podano w tabeli 2.

Jak wynika z tabeli 2, maksymalne $rednice ziaren galeny pokrytych parafing PbS
(P), dwuksantogenem PbS (X,), jak iziarna siarki flotowane pojedynczo sa
praktycznie identyczne ze $rednicami ziaren ze wyznaczonymi stalych Hamakera.
Mozna wiec przyja¢, ze oddzialywaja one z woda jedynie sitami dyspersyjnymi.
Natomiast maksymalna $rednica ziaren flotowanych mineratéw siarczkowych jest
mnigjsza od obliczonej ze stalych Hamakera, co oznacza, ze mineraly te oddziatywaja
zwoda rowniez sitami niedyspersyjnymi. Wszystkie mineraly siarczkowe bylyby
hydrofobowe (w obszarze Eh—pH ich stabilnosci), jesli oddzialywatyby jedynie sitami
dyspersyjnymi. Zatem przyczyna flotowalnosci mineratéw siarczkowych nie jest ich
naturalna  hydrofobowo$¢, wynikajaca  z oddziatywan  dyspersyjnych, ale
hydrofobowo$¢ pojawiajaca si¢ wskutek gromadzenia na powierzchni produktow
utleniania mineratow siarczkowych i wzajemnych relacji pomigdzy hydrofilnymi
1 hydrofobowymi produktami.

Dla wytypowania tych produktow hydrofobowych ihydrofilnych przydatne sa
wykresy rownowag metastabilnych pokazane w pracy Lekkiego (1993). W tabeli 1
zebrano reakcje anodowe. Gorny zakres obszarow stabilno$ci mineralow siarczkowych
jest wyznaczony przez te reakcje. W warunkach réwnowagowych stosunek ilosci
produktow do substratdéw wynika ze stechiometrii rownan reakcji anodowych. Przyjeto,
ze rownowagowa ilo§¢ produktu zajmuje powierzchni¢ proporcjonalna do kwadratu
promienia czasteczkowego substancji i moze by¢ obliczona z jej gegstosci. Obliczenia takie
pokazuje tabela 3.

Tabela 3. Obliczone promienie czasteczkowe siarki i mineratéw siarczkowych

Mineral | Gegsto$¢ | Objgtos¢ molowa | Promien

S 2,1 15,27 1,54
PbS 7.6 31,48 1,96
ZnS 4,0 24,36 1,80
Cuw,S 5,7 27,92 1,88
FeS, 5,0 23,99 1,79

CuFeS, 4,2 43,69 2,18
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CusFeS,
CuS

5,0 100,37 2,88
4.8 19,90 1,68

Przyjmujac, ze w warunkach réwnowagi hydrofobowos$¢ powierzchni
mineralow siarczkowych jest proporcjonalna do powierzchni zajetej przez produkty
hydrofobowe i hydrofilowe, szacowano udziatl miejsc hydrofobowych powierzchni,
przyjmujac, ze catkowita powierzchnia jest suma kwadratoéw promieni molowych
substratow i produktow reakcji anodowych i wynosi 1, natomiast udziaty faz statych
sa proporcjonalne do kwadratéw ich promieni molowych. Wyniki obliczen zebrano
w tabeli 4.

Tabela 4. Udziat faz statych w stopniu pokrycia powierzchni @
utlenionych mineratéw siarczkowych

Minerat siarczkowy Udziat produktow utlenienia
w pokryciu powierzchni
Galena 0,62 (PbS) 0,38 (S)
Sfaleryt 0,58 (ZnS) 0,42 (S)
Piryt 0,4 (FeS,) 0,6 (S)
Chalkozyn 0,56 (Cu,S) 0,44 (CuS)
Chalkopiryt 0,48 (CuFeS,) 0,28 (CuS)
0,24 (S)
Bornit 0,41 (CusFeS,) 0,59 (CuS)

Dla powierzchni zlozonych zmiejsc oroznej hydrofobowosci lub miejsc
hydrofobowych i hydrofilnych migdzy stopniem pokrycia powierzchni substancja
hydrofobowa a kosinusem kata zwilzania istnieje zalezno$¢ liniowa. Przyjmujac za
praca Philippoffa et al. (1952), ze adhezja cieczy do powierzchni ciata stalego
w roztworze wodnym zalezy od stopnia pokrycia powierzchni substancja
hydrofobowa:

W,=OW,+ (1 - OW, (16)
Podstawiajac rownania na pracg adhezji

W= 71+ cosf,), Wi =71 + cosf)

oraz

Wy =71 + cosfp)
otrzymamy:

1 +cosfn= O(1 +cosfy) + (1- O)(1 + cosf) 17
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Dla czystej hydrofilnej powierzchni mineralu cosf, = 1 i wtedy roéwnanie

przyjmie postac:
1 —cosf, = O(1 —cosf) (18)

Dla mineratéw siarczkowych utleniajacych si¢ z wydzieleniem siarki nalezy
przyjac¢ dla siarki £, = 69° (poniewaz istnieje dobra zgodnos¢ pomigdzy obliczona
i wyznaczona flotometrycznie §rednica ziarna).

W tej grupie mineraldéw naturalnag hydrofobowo$¢ wykazuje galena o kacie
zwilzania 3, = 52° (obliczony ze statej Hamakera, tab.1). Podstawiajac oszacowany
stopien pokrycia powierzchni (tabela 4) oraz te dane do réwnania otrzymamy:

1 +cosf,=0,62(1 + cos52) + 0,38(1 + cos69)
stad

Bn=58,8°

lub dla galeny nie wykazujacej flotowalno$ci naturalnej a jedynie flotowalnos¢
bezkolektorowa:

1 + cosf, =0,62(1 + cos0) + 0,38(1 + cos69)

stad S, = 40,8°
Dla sfalerytu i pirytu otrzymuje si¢ odpowiednio:

1 + cosf, =0,58(1 + cos0) + 0,42(1 + cos69)
stad S, = 43,0°
1 + cosf, =0,40(1 + cos0) + 0,60(1 + cos69)

stad S, = 52,0°

Mineraty siarczkowe zawierajace miedZ rozpoczynaja flotowac bezkolektorowo
po wzbogaceniu powierzchni w siarkg. Koncowym produktem wzbogacania jest
kowelin. W celu oszacowania hydrofobowosci tych mineralow skorzystano
z wynikow pomiaréw kata zwilzania metoda lezacej kropli, wykonanych w naszym
laboratorium. Wielkosci te zmieniaty si¢ od 76° do 80°, do obliczen wzigto wartos$¢
78°. Tym samym przyjeto, ze powierzchnia kowelinu sklada si¢ zmiejsc
hydrofobowych
— o kacie zwilzania 122° (tab. 2) oraz miejsc hydrofilnych o kacie zwilzania 0°.
Opierajac  si¢ nardéwnaniu (17) mozna obliczy¢ udzial hydrofilnych miejsc
powierzchni:

1 +cos78 =20+ (1 —O)(1 + cosl122)

stad @ = 0,48. Hydrofilne zwiazki powierzchniowe zajmuja wigc 48% hydrofobowe;j
powierzchni kowelinu. Przy takim zalozeniu oszacowano hydrofobowos¢ mineratow
siarczkowych zawierajacych miedzZ otrzymujac:
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chalkozyn:
1 + cosf, =0,56-2 + 0,44(1 + cos78)p = 49,5°
chalkopiryt:
1 + cosf, =0,28(1 + cos78) + 0,24(1 + cos69) + 0,48-25,,= 51,4°
bornit:
1 + cosf,=0,41-2 +0,59(1 + cos78) 5, =48,1°

Z tablicy 5 wynika, ze obliczone $rednice ziaren odpowiadaja dobrze §rednicom
ziaren flotowanych pojedynczo. Mozna wigc przyja¢ zalozenie, ze o hydrofobowosci
flotacyjnej mineratow siarczkowych decyduja produkty utleniania, tj. siarka lub
kowelin obecne na powierzchni. Mozna ponadto zauwazy¢ widoczna korelacje
miedzy obliczonymi $rednicami ziaren a §rednicami wyznaczonymi flotometrycznie.
Analiza tych danych pokazuje na istnienie zalezno$ci, ktéra mozna opisa¢ funkcja:

(0 - 0,01)*=0,415D. (+ 0,003)

gdzie: Dlo , D jest wyrazone w cm. Zalezno$¢ t¢ pokazano na rys. 3.

1 L

20
Dy: D, .(mm)
Rys. 3. Zalezno$¢ obliczonych lub oszacowanych $rednic ziaren (Dlo )

od $rednic ziaren wyznaczonych eksperymentalnie we flotacji ziaren pojedynczych (D)
oraz flotacji bezkolektorowej i ksantogenianowej zbioru ziaren (D.)

Warto$ci oszacowanych wielkosci kata zwilzania postuzyty do obliczenia $rednic
ziaren z rownania (1) i porownania ich z danymi pomiarowymi, co pokazuje tabela 5.
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Tabela 5. Poréwnanie oszacowanych wielkosci katow zwilzania i odpowiadajacych im $rednic ziaren
mineratow siarczkowych z pomiarowymi wynikami flotacji bezkolektorowej ziaren pojedynczych (D)
oraz flotacji bezkolektorowej zbioru ziaren mineratéw siarczkowych (D,)

Oszacowany | Obliczone Wyznaczone flotometrycznie
Minerat kat S, Dlo D, D,
LSO max e
[°] [cm] [cm] [cm]

PbS 58,8 0,111 0,0215¢| 0,140 0,74
ZnS 43,0 0,121 0,031 ¢ 0,093 0,42
FeS, 52,0 0,124 0,120 | 0,032¢ 0,128 0,60
Cu,S 49,5 0,112 0,108°| 0,025¢ 0,118 0,55
CuFeS, 514 0,135 0,041 ¢ 0,131 0,59
CusFeS, 48,1 0,117 0,108°| 0,028 ¢ 0,112 0,52
S 69 0,224 0,241°| 0,13¢ 0,143 | 1,0

a— Drzymata 1997, b — Lekki, Drzymata 1990, ¢ — Galda 1996, d — Lekki, Drzymata 1990,
e — Lekki 1997.

Aby pokaza¢ wplyw stopnia pokrycia powierzchni mineratéw siarczkowych
siarka, w ostatnim wierszu tabeli podano oszacowane wartos$ci @ dla sfalerytu i pirytu, dla
galeny, chalkozynu, chalkopirytu i bornitu oszacowane katy £, przeliczono (korzystajac
z réwnania (18)) na hipotetyczny stopien pokrycia powierzchni siarka, ktory, jak pokazuje
rys. 4, dobrze wyjasnia obserwowana w pracy Lekkiego 1 Drzymaty (1990) maksymalna
warto$¢ wskaznika flotometrycznego Lsoma= 0,14 g-cm’z.

L, N —
gem

02r

3

‘ ‘/L‘i:%’:E—_——-‘)ﬂ']4

opt ~
— / Rys. 4. Zmiana flotometrycznego
e wska¥nika Ls, w funkcji stopnia pokrycia

02 04 06 08 1,0 oraz hipotetycznego stopnia pokrycia
powierzchni minera*6w siarczkowych siark!

FLOTOMETRIA FLOTACII KSANTOGENIANOWEJ I DWUKSANTOGENOWE]J

Przyjmujac, ze dla wszystkich mineralow siarczkowych w roztworze
ksantogenianu etylowego otrzymuje si¢ katy zwilzania rowne 60°, natomiast
w roztworze dwuksantogenu 70° — wyniki obliczen $rednic ziaren poréwnano
z rezultatami flotometrycznych badan zbioru ziaren. Rezultaty pokazano w tab. 6.
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Tabela 6. Poréwnanie obliczonych wartosci srednic ziaren
ze $rednicami wyznaczonymi flotometrycznie
dla zbioru ziaren flotowanych ksantogenianem lub dwuksantogenem

, DY (60°) | D. DY70°) | D.
Minerat | Gestosc
[cm] [cm] [cm] [cm]
PbS 7,6 0,113 0,043% 0,126 0,067°
Cu,S 5,7 0,130 0,072% 0,146 0,095°
FeS, 5,0 0,139 0,083% 0,156 0,108°
CuFeS, 4,2 0,152 0,108* 0,170 0,132°

a—Lekki 1994, b — Lekki, Drzymata 1990b.

Migdzy tymi parametrami istnieje zaleznos¢:

(D) —0,03)* = 0,144D,(£ 0,004) (20)

ktora pokazano na rys. 3. Otrzymane zaleznos$ci (19) oraz (20) $wiadczg o tym, ze
flotacja zbioru ziaren wrurce Hallimonda zarowno bezkolektorowa, jak i
ksantogenianowa oraz dwuksantogenowa jest funkcja hydrofobowosci flotacyjnej oraz
agregacji ziaren, ktora uwzgledniaja stale wrownaniach (19) oraz (20). Jezeli
przyjmiemy za Lekkim i Drzymata (1990b), Zze stopien agregacji ziaren n jest
stosunkiem $rednic

_Dy
D

z

n 21)
to z rys. 3 wynika, Ze agregacja ziaren zmniejsza Si¢ Wwraz ze wzrostem
hydrofobowosci flotacyjnej oraz ze jest ona wigksza we flotacji bezkolektorowej niz
ksantogenianowe;j. Jest to sprzeczne z wynikami pracy Rebindera (1950).
Podstawiajac do tych rownan flotometryczny wskaznik Lsy = D, p’, otrzymuje sig:

Lsomax = 2,410 p'( D~ 0,01’ (22)

Lsomax = 6,944 p" (DY —0,03)> (23)

Roéwnania (22) oraz (23) nadaja sens fizyczny flotometrycznemu wskaznikowi
Lsomax  stosowanemu do oceny flotowalnosci. Wskaznik ten jest funkcja:
hydrofobowosci flotacyjnej, gestosci ziaren w wodzie oraz agregacji flotowanych
ziaren.
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PODSUMOWANIE

e Przyjmujac jak w pracach Poubaix (1978) stezenie jonow metalu rowne
10° kmol'-m~ dla korozji metali i konstruujac diagramy réwnowag metastabilnych
mineralow siarczkowych, przy zalozeniu stabilnosci siarki, otrzymuje si¢ na diagramie
Eh—pH obszary: odpornosci, korozji oraz pasywacji. Obszar odpornosci jest obszarem
dominacji mineratu siarczkowego. Obszar korozji to obszar dominacji jonow metalu
oraz siarki. Dla chalkozynu jest to obszar dominacji jonéw miedzi oraz siarczkow
miedzi coraz ubozszych w miedz, az do osiagnigcia sktadu kowelinu Cu,,S
> CuS. Mineraly miedzionosne, zawierajace zelazo, jak chalkopiryt i bornit,
w obszarze korozji tworza jony zelaza oraz nietrwale fazy state CuS, oraz CusS,
rozktadajace si¢ do CuS i S lub CuS i Cu,S. Obszar pasywacji odpowiada dominacji
wodorotlenku metalu.

e W obszarze odpornosci reakcja korozji mineratéw siarczkowych jest
energetycznie niemozliwa. Reakcje hydratacji powierzchni prowadza do jej
hydrofilizacji pomimo tego, ze oddziatywania dyspersyjne mineratéw siarczkowych
sa zblizone do oddzialywan dla substancji hydrofobowych. W tych obszarach
hydrofobowos¢ posiadaja tylko galena oraz kowelin.

e W obszarach korozji oraz pasywacji powierzchni¢ mineratow siarczkowych
moga hydrofobizowaé produkty reakcji korozji — siarka oraz kowelin, jezeli si¢ na niej
gromadza. W obszarach tych forma dominujaca metalu sa jony metali lub ich
wodorotlenki. Substancje te hydrofilizuja powierzchnig. Od ilosci wydzielonych
substancji oraz ich stosunku na powierzchni zalezy hydrofobowo$¢ utlenianego
mineratu siarczkowego. Ilo$¢ wydzielonych substancji zalezy od kinetyki korozji.
Kinetyka procesu jest funkcja jakosci powierzchni mineratu siarczkowego.
Parametrem okreslajacym t¢ jako$¢ jest prad korozji (wymiany). Hydrofobowos¢
mineratow siarczkowych jest funkcja trzech parametrow: Eh, pH oraz pradu koroz;ji
(wymiany). Jezeli warto§¢ Eh oraz pH jest zawarta w obszarze odpornosci, czyli
dominacji mineratu siarczkowego, to jest to hydrofobowos¢ oraz flotowalnosé
naturalna. Jezeli w obszarach korozji — jest to hydrofobowo$¢ oraz flotowalnosé
bezkolektorowa.

e Wartosci Eh i1 pH dotycza powierzchni granicznej minerat siarczkowy—roztwor.
Pomiar potencjatu stacjonarnego elektrody mineralnej okresla Eh. Stosowanie
roztworu buforowego pozwala przyja¢, ze pH roztworu jest rowne wartosci pH na
powierzchni mineralnej. W do$wiadczeniach flotometrycznych warunki te nie sa
spelnione. Tym niemniej pomiar pH oraz Eh pozwala wytypowaé na diagramach
rownowag metastabilnych dominujace substancje hydrofobowe i hydrofilne. We
flotacji ziaren pojedynczych, flotowanych w redestylowanej wodzie pomiary
potencjatu stacjonarnego elektrod mineralnych przy pH naturalnym wskazuja, ze dla
PbS, ZnS oraz FeS, substancja hydrofobowa jest siarka. Wniosek ten wydaje sig¢
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sprzeczny zwynikami badan wskazujacymi na tworzenie si¢ powierzchni
wzbogacone] w siarke, zgodnie z elektrochemiczna reakcja (4). Poniewaz reakcja (5)
zachodzi juz bez przeniesienia tadunku, jest kwestia formalna, czy siarke wydzielona
w reakcji sumarycznej ((4) + (5)) traktowaé jako faze¢ na powierzchni mineratu
siarczkowego czy miejsce powierzchni tego mineratu z niedoborem metalu. Tak samo
nalezy uzasadni¢ przyjecie CuS oraz Cu,S jako koncowych produktow utleniania
zamiast identyfikowanych na powierzchni substancji posrednich, tj. CuS, na
chalkopirycie oraz CusS,4 na bornicie.

e Hydrofobowo$¢ charakteryzowana zmierzonym katem zwilzania lub $rednica
ziarna, ktére moze jeszcze flotowac (obliczong z réwnania (1) dla mierzonego kata),
nie opisuje podstawowego aktu flotacji. Nie uwzglednia ona bowiem oporow warstw
hydratacyjnych.  Hydrofobowo$¢ flotacyjna, charakteryzowana wyznaczona
eksperymentalnie (we flotacji ziaren pojedynczych) srednica ziarna lub obliczonym
katem odrywu (rownanie (1)), uwzglednia opory warstw hydratacyjnych. Porownanie
tych katow lub $rednic ziaren stanowi kryterium, ktore rozstrzyga, z jakim uktadem
ma si¢ do czynienia. Kiedy wartosci katow lub $rednic ziaren sa zblizone, opory
warstw hydratacyjnych mozna pomingé. Oznacza to, ze powierzchnia mineralu
oddziatywa z woda sitami dyspersyjnymi. (W rownaniu Fowkesa (15) N = 0 oraz [7=
0). Ukfad taki to: siarka oraz parafinowane lub pokryte dwuksantogenem ziarna
galeny (tab. 2). Maksymalne $rednice ziaren flotowanych bezkolektorowo mineratow
siarczkowych sa mniejsze od wyznaczonych teoretyczne. Oznacza to, ze ich
powierzchnia oddziatywa z woda jeszcze innym rodzajem sit niz sity dyspersyjne.

e Roéwnanie Philippoffa (16) pozwala obliczy¢ kat zwilzania powierzchni
ztozonych. Uwzglednia ono opory warstw hydratacyjnych przez uwzglednienie
udzialu miejsc hydrofilnych w budowie powierzchni. Obliczone tym sposobem katy
zwilzania lub S$rednice ziaren dla powierzchni zlozonych odpowiadaja wtedy
hydrofobowosci flotacyjnej. Dla bezkolektorowej flotacji mineraléw siarczkowych
oszacowanie powierzchni zajetej przez produkty tworzace dominujace fazy na
diagramach roéwnowag metastabilnych i obliczenie katow zwilzania zréwnania
Philippoffa (16), a nastgpnie przeliczenie ich stosujac rownanie (1) na $rednice ziaren
daje w rezultacie ich bardzo dobra zgodno$¢ z wartosciami pomiarowymi (tab. 5).

e Wszystkie obliczone $rednice ziaren Dlo sa korelacyjnie zwiazane ze $rednicami

ziaren flotowanych ze zbioru. Zaleznos$ci te mozna przyblizy¢ rownaniami parabol.
Dla flotacji bezkolektorowej mineratow siarczkowych i siarki — réwnaniem (19), dla
flotacji ksantogenianowej i dwuksantogenowej zas rownaniem (20). Otrzymane
zalezno$ci pozwalaja wnioskowaé, ze we flotacji bezkolektorowej nie tylko piryt,
chalkozyn i bornit, ktorych flotacje ziaren pojedynczych testowano, ale rowniez
pozostate mineraty siarczkowe, tj. galena, sfaleryt i chalkopiryt posiadaja
powierzchnie zlozone zmiejsc hydrofobowych i hydrofilnych. Powierzchnia ich
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oddziatywa z woda nie tylko sitami dyspersyjnymi, ale istnieje tez inny rodzaj
oddziatywan. Otrzymana zaleznos¢ (20) dla flotacji  ksantogenianowej
i dwuksantogenowej galeny, chalkozynu, pirytu i chalkopirytu pozwala sadzi¢, ze gdy
powierzchnia tych mineratow pokryta jest calkowicie kolektorem, oddzialywaja one
z roztworem wodnym jedynie sitami dyspersyjnymi.

e Wskaznik flotometryczny Lsom.x Stosowany do oceny flotowalnosci w rurce
Hallimonda jest funkcja: hydrofobowosci flotacyjnej, gestosci ziaren w wodzie oraz
agregacji flotowanych ziaren.

Prace sfinansowat KBN, Grant Nr 9 T 12A 031 09.
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On the basis of metastable equilibria for sulfide minerals, the natural, collectorless and xanthate
hydrophobicity as well as floatability were defined. Assuming that the collectorless hydrophobicity is
determined by oxidation products, that is sulfur or covellite occupying the area on the surface which is
proportional to the stoichiometry of the anodic reactions, the maximum diameter of particles which can
float was calculated. Utilizing Wark’s data indicating that the contact angle for sulfide mineral in
xanthate solutions is 60° and 70° for systems with dixanthogen, the diameters of the floating particles
were calculated. It was found that there is a linear correlation between the calculated and experimental
values of the maximum diameter of a floating particle and the correlation coefficient is equal to 0.99
when the particles are subjected to flotation individually. The relationship between calculated values of

the maximum diameter of floating particles (Dlo , cm) and the experimental values for collectorless
flotation of an ensemble of particles (D,, cm ) is, (DP —0.01)> = 0.415D, and its accuracy is +0.003,

while for the xanthate and dixanthogen flotation the equation assumes the form, (Dl0 —0.03)* = 0.144D,

with the accuracy of £0.003. These equations eliminate the influence of aggregation of particles and
allow to calculate the flotometric index Lso, where Lsy = D,p" and p” stands for the particle density in
water. The floatability of an ensemble of particles determined in a Hallimond tube and characterized by
Lsp index results from the thermodynamics of the flotation system and the interfacial energies of the three
interfaces involved.



