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ROLA MINERALOW AKCESORYCZNYCH WE FLOTACJI
NIEAKTYWOWANEGO SFALERYTU

Badano syntetyczny wurcyt (B-ZnS) zawierajacy 30% sfalerytu (a-ZnS) oraz naturalne sfaleryty
(a-ZnS ,Bytom” i ,,Olkusz™). W wyniku statystycznych badan losowo wybranych ziam, za pomoca
mikrosondy rentgenowskiej ustalono, Zze zawarte w naturalnych sfalerytach metale tworza mineraty
wlasne. Analiza w podczerwieni (IR ATR) produktow sorpcji ksantogenianu etylowego oraz testy
flotowalnosci pokazaly, ze na syntetycznych mineratach B-ZnS wraz z o-ZnS ksantogenian nie sor-
buje sig; mineraly te nie flotuja. Produktem sorpcji ksantogenianu na powierzchni naturalnych sfa-
lerytéw sa PoX,, X, i ZnX, i mineraly te flotuja. Termodynamiczna analiza wykazala, ze z siarcz-
kéw cynku jedynie bezpostaciowa forma ZnS, na metastabilnych diagramach Eh~pH konstruowa-
nych przy zalozeniu stabilnosci siarki, ma obszar dominacji ZnX, i flotuje, formy za$ krystaliczne
B- 1 a-ZnS nie posiadajace tego obszaru nie flotuja. Pokazano, ze diagramy fazowe ukladu ZnS-X
uzupelnione takimi diagramami dla akcesorycznych mineraléw siarczkowych wyjasniaja identyfiko-
wane na powierzchni produkty oraz obserwowane zalemosci flotacyjne.

WPROWADZENIE

Siarczek cynku wystgpuje w trzech odmianach, jako: bezpostaciowy (ZnS ), wur-
cyt (B-ZnS) oraz sfaleryt (a-ZnS). Mineraly naturalne na ogél zawieraja domieszki
o roznym charakterze: od podstawien diadochiowych (przy podobienstwie rozmiaréw
zastepowanie cynku w sieci krystalicznej metalami ziem rzadkich) do izomorficznych
(kiedy tworza sie te same struktury mineraléw podstawionych w obrgbie struktury siar-
czku cynku). Domieszki te moga wystgpowac rowniez jako mechaniczne wtracenia siar-
czkéw miedzi lub otowiu. Zelazo, magnez, ztoto, srebro itp. moga znajdowac si¢ zaréw-
no jako podstawienia izomorficzne, jak i mechaniczne. Najczgsciej wystgpujacym meta-
lem domieszkowym w siarczku cynku jest zelazo. Przyjeto uwazaé za malozelaziste sfa-
leryty zawierajace do 10% tego metalu, pozostale za§ za wysokozelaziste, az do
utworzenia odmiany nazywanej marmatytem (Fe, Zn)S. Flotacja ksantogenianem siar-
czkowych mineratéw cynku bez ich uprzedniej aktywacii jest przyczyna nieselektywne-
go rozdzialu mineratéw rudnych, Dlatego zaréwno flotacja, jak i sam mechanizm hyd-
rofobizacji stanowia przedmiot zainteresowania technologéw i badaczy. Badania nauko-
we nie wykazaly do dzisiaj, czy sfaleryt flotuje ksantogenianami tworzac ksantogenian
cynku, czy jego flotowalnos¢ wywoluja domieszki. Wedhug Gaudina (1930) oraz
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Sutherlanda 1 Warka (1955) sfaleryt nie flotuje ksantogenianem etylowym. Do takiego
samego stwierdzenia doszedt Czanturia ze wsp. (1980) badajac 6 probek sfalerytu
rézniacych sig iloscia domieszek. Sfaleryt czysty o zawartosci ponizej 0,002% Fe i Cu
nie flotowal ksantogenianem butylowym. Wedlug Fuerstenau’a i wsp. (1974) istnigje
regularna zaleznosé flotowalnosci od dlugosci tancucha weglowodorowego ksantogenia-
nu; od etylowego do heksylowego. Powodem jest tworzenie si¢ ksantogenianéw cynku
w roztworze i ich adsorpcja na warstwie chemisorbowanych rodnikéw ksantogenianu na
sfalerycie. Poglady te weryfikowali Nowak i Strojek (1980) za pomoca eksperymentéw
spektroelektrochemicznych wykonanych na wytraconym siarczku cynku. Stwierdzili oni
wytracanie si¢ w roztworze ksantogenianu cynku, nie wykrywajac chemisorbowanych
rodnikow ksantogenianowych na powierzchni, Zaproponowano (Lekki 1980) chemiczny
mechanizm sorpcji:
ZnS +2 HX =ZnX, +H,S

jako najlepiej wyjasniajacy warunki, w ktorych flotuje wytracony z roztworu siarczek
cynku. Flotowalno§¢ nieaktywowanych naturalnych sfalerytéw wyjasnia sig
autoaktywacjq jonami metali Fe, Cu, Pb, ktore sa zawsze obecne w naturalnych
mineratach (Okotowicz i Figurkowa 1977; Girczys i Laskowski 1972; Mielczarski
1985; Bogdanow, Podniek i Siemienowa 1965). Poniewaz w literaturze podaje sig jedy-
nie chemiczna analizg sfalerytu, nie wiadomo, czy uzywane do badaf sfaleryty
zawieraty domieszki pod postacia mineralow akcesorycznych, czy byty podstawieniami
w siatce sfalerytu. Z przedstawionych danych literaturowych wynika, ze brak jest odpo-
wiedzi na pytanie, czy sfaleryt flotuje ksantogenianem etylowym tworzac ksantogenian
cynku, czy wskutek autoaktywacji jonami metali tworza si¢ inne produkty sorpcji. Nie
jest wyjasniony mechanizm autoaktywacji. Przyjmuje sig, ze uczestnicza w nim jony
metali. Opierajac si¢ na wynikach analizy mineralogiczno-strukturalnej (wykonanej za
pomoca mikroskopu polaryzacyjnego, dyfraktometru rentgenowskiego, mikroskopu
skaningowego oraz mikrosondy rentgenowskiej) (Lekki, Simiczyjew 1986) wykazujacej,
ze w badanych naturalnych sfalerytach sa obecne mineraty akcesoryczne — w niniejszej
pracy pokazano, Ze mineraly te spetniaja rolg nosnika w procesie flotacji. Metastabilne
diagramy réwnowag Eh-pH sporzadzone dla sfalerytu i mineraléw akcesorycznych
wyjasniaja obserwowane zaleznosci.

METODYKA BADAN

W badaniach stosowano: syntetyczny siarczek cynku oraz dwa naturalne sfaleryty.
Osad ZnS otrzymano w sposéb podany w pracy Lekkiego (1986a). Siarczek ten po wy-
grzewaniu pastylkowano, a po kruszeniu wydzielano klasg ziarnowa 0,2-0,075 mm.
Z okazow mineralow naturalnych wybierano r¢cznie najmniej poprzerastane mineraly,
ktore kruszono i wzbogacano grawitacyjnie (mikropanner) oraz elektromagnetycznie
(separator Franz). Material po wzbogaceniu przesiewano, wydzielajac do badan klasg
ziarnowa 0,2-0,075 mm. Wyniki analizy mineralogiczno-strukturalnej i chemicznej
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tych probek podano w tabeli 1. Przyjgto opisang wczesniej procedurg prowadzenia
testow  flotacyjnych (Lekki 1986b), polegajaca na flotowaniu mineratu az do
osiagniecia plateau na krzywych kinetycznych. Flotowalno$cia przyjeto w tej pracy na-
zywa¢ mozliwos¢ catkowitego wyniesienia. Kiedy plateau na krzywych kinetycznych
osiaga si¢ dla nizszych od 100% uzyskow — flotowalnos¢ taka nazywa si¢ czgéciowa,
Widma IR ATR rejestrowano spektrofotometrem Specord 71-IR  wyposazonym
w jednowiazkowa przystawke ATR (Kietkowska, Lapkowski, Strojek) 1 element reflek-
syjny wykonany z germanu.

Tabela 1. Wyniki analizy mineralogiczno-strukturalnej probek ZnS (wykonane za pomoca:
mikroskopu polaryzacyjnego, dyfraktometru rentgenowskiego, mikroskopu skaningowego,
mikrosondy rentgenowskiej z pracy Lekkiego 1 Simiczyjewa (1986)

Oznaczenie probki,
minera} podstawowy, Mineraly Wskaznik Charakter powierzchni
wymiar komorki akcesoryczne krystalicznosci* zZiaren
elementarnej
Wurcyt
.99% B-ZnS o-ZnS 15,2 gladka,
54134 A spekana
Sfaleryt , Bytom” PbS, PbSO,
91% a-~-ZnS FeS,, ZFe = 1,5% 19,0 porowata,
5,4048 A CaCO, (~7%) gabczasta
Sfaleryt ,,Olkusz” PbS, FeS,, (Fe, Zn)S
95% a-ZnS S°na powierzchni 23,0 gladka,
54196 A YFe = 1%, CaCO,(2%) szklista
* Wedhug Meersscha i Feneau-Duponta (1984) jest to stosunek wysokosci refleksow na
dyfraktogramach do ich szerokosci ($rednia dla odleglosci migdzyplaszezyzmowych: (111),
(200), (311)).

WYNIKI

Siarczki cynku, ktérych mineralogiczno-strukturalng charakterystyke podano w
tabeli 1., flotowano w roztworze ksantogenianu etylowego. Z termodynamiki
ukladu wynika, ze czysty B-ZnS, zawierajacy jako minerat akcesoryczny o-ZnS, moze
reagowac z ksantogenianem, gdy jego stgzenie bedzie wyzsze od wynikajacego z iloczy-
nu rozpuszczalnosci ZnX,, dlatego wszystkie proby prowadzone byly przy stezeniu
2 - 10 kmol/m®. Naturalne sfaleryty flotowano przy st¢zeniach 1- 10 kmol/m’. Wyni-
ki testow flotowalno$ci poréwnywano z flotowalnoscia bezkolektorowa tych mineralow
podana w pracy Lekkiego (1990). Testy flotowalnosci B-ZnS w roztworze ksantogenia-
nu etylowego wykazaty brak zmiany uzysku w poréwnaniu z jego bezkolektorowa
flotacja, totez wynikéw nie podano. Aby oceni¢ wplyw ksantogenianu na flotacje sfale-
rytu ,,0lkusz”, posiadajacego wysoka flotowalno$¢ bezkolektorowa (Lekki 1990),
nalezatoby flotowaé ziama grubsze. Wyzszej klasy ziamowej nie mozna bylo jednak
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£, % i T T d ! oczysci¢, dlatego zdecydowano si¢ oce-
nia¢ wplyw ksantogenianu na wzrost

80 - szybkosci flotacji ponad flotowalno$é
bezkolektorows tego mineralu. Na rysun-

ol ku 1. pokazano zmiany uzysku tego
e mineratu w funkcji pH po 4 min flotagji i

prys wskazano, ze w roztworze ksantogenianu
[0 stezeniu 110° kmol/m zwieksza sie

ok szybkos¢ flotacji w dwdch zakresach pH -
kwasnym i1  alkaliczoym.  Sfaleryt

) , . . " »Bytom”, ktéry nie flotuje bezkolektorowo

2 L 6 8 10 2 (Lekki 1990), flotuje czgsciowo w roz-
4 tworze ksantogenianu o odczynie kwas-

Rys. 1. Wplyw ksantogenianu na kinetyke flotacji nym (rys. 2.).
sfalerytu ,,Olkusz: a - flotacja bezkolektorowa, Na rysunku 3. pokazano widma ATR
b - flotacja w roztworze 1 10 kmol/m’ KX, wvtraconych z roztworu i oczyszczonych

(czas flotacji 4 min, uziamtenie 0,15+0,045, o .
zageszezenie 0,7 g/0,1 dm’, czas agitacji 10 min, przez  krystalizacj  etyloksantogenianu

przeplyw powietrza 2,25 dm*/h)

Fig. 1. Influence of xanthogenate on the flotation ki-
netics of the “Olkusz” sphalerite: a — collectorless
flotation, b — flotation in solution of 1 - 10~ kmol/m’
KX (time of flotation 4 min., graining 0.15+0.045,
condensation 0.7 g/0.1 dm’, agitation time 10 min.,
air flow 2.25 dm’/h)
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Rys. 2. Zaleznos¢ uzyku sfalerytu ,,Bytom™ od pH w L 1 1 1 ]
},oztwom ksam;‘gmm 19?8 km};tl I, p(,ﬂ ; 1300 1200 1100 1000 900 cm’
30 min flotacji (pozostale warunki jak na rys. 1.)

Fig. 2. Dependence of the “Bytom™ sphalerite yield Rys. 3. Widma ATR: a-ZnX;,b-PbX;,c-

on pH in solution of xanthogenate 1- 10~ kmol/m’ X, (emulsja), d - X, (staly)

after 4 and 30 min. of flotation. (Other conditions as Fig. 3. ATR spectra; a - ZnX, , b—-PbX, ,c ~

in Fig. 1) X, (emulsion), d - X, (solid)
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cynku (krzywa a), otowiu (krzywa b) oraz dwuksantogenianu etylowego. Ten ostatni
wydzielono elektrolitycznie na elektrodzie platynowej i albo sporzadzono z niego emul-
sje w wodzie (krzywa c), albo analizowano jako zwiazek krystaliczny (krzywa d). Bada-
nia jako$ciowe produktéw sorpcji ksantogenianu na B-ZnS wykazaty obecnos¢ jedynie
roztworu ksantogenianu, ktory prawdopodobnie wnika w szczeliny na powierzchni tego
mineratu (tab. 1.). Wyniki pomiaréw produktéw sorpcji na powierzchni sfalerytu
,,Olkusz”pokazano na rys. 4.

Rys. 4. Widma refleksyjne sfalerytu ,,Olkusz” B
(KX 1-107 kmol/m®). a—pH =3,5,b-pH=438,c-pH=9,1; ml
d-pH=6}5 a
Fig. 4. Reflection spectra of the “Olkusz” 5 gl\
(KX 1-107 kmol/m®): a—pH=3.5,b-pH=4.8,c-pH=9.1; T
d-pH=6.5 %Wo0 1200 1000 cm™’

Z rysunku tego wida¢, ze na powierzchni pojawia si¢ dwuksantogen (pasmo
1260 cm™). W zakresach pH, przy ktorych flotacja tego mineratu ulega przyspieszeniu
(rys. 1.), na powierzchni (rys. 4 krzywe b i c) pojawia si¢ pasmo 1200 cm™ charakte-
rystyczne dla PbX,. Spektralna analiza produktéw na powierzchni sfalerytu , Bytom™
(rys. 5.) pokazala, ze natychmiast po mieleniu ukazuje si¢ na powierzchni niewielka
iloé produktow utleniania (krzywa a). Przetrzymywanie probki w roztworze elektrolitu
przez 24 h powoduje, ze na powierzchni rosnie ilo$¢ tych produktéw (krzywa b). Praw-
dopodobnie sa to tlenki i weglany wraz z tlenowymi polaczeniami siarki. Sfaleryt ten,
kontaktowany po zmieleniu z kwasnym roztworem ksantogenianu o Stgzeniu
1'1072 kmol/m® (krzywa €) ma widmo zblizone do PbX,, w roztworze alkalicznym
(krzywa c) ksztalt widma jest natomiast zblizony do otrzymanego w KNO,, co wska-
zuje na pojawianie si¢ produktow utlenienia. Zwigkszenie stgzenia ksantogenianu w od-
czynie kwasnym (krzywa d) powoduje przesunicie pasma 1110 do 1115 cm™, za$ pas-
ma 1020 do 1030 cm™. Swiadczy to o utworzeniu ZnX,.

T T

T T T
e
W Rys. 5. Widma refleksyjne sfalerytu ,Bytom™ w kontakcie z:
1029 o a — roztworem wodnym 30 min po mieleniu,
czl 1200 b—1-102 KNO, - 24 h po mieleniu,

wc ¢ —KX - 1-107 kmolm’, pH = 9.0,
b d-KX-1-10? kmol/m®, pH = §,

e-KX- 110" kmol/m®, pH=5
\/\\/ Fig. 5. Reflection spectra of the “Bytom” sphalerite in contact
I W ?

with: a — water solution 30 min. after grinding,
b- 1107 kmol/m® KNO, ~ 24 hours after grinding,
¢-=KX-1-10"kmol/m?, pH = 9.0,
1 d-KX -1-107 kmol/m®, pH = 5,
1000 ¢m™ e—KX ~1-10" kmol/m®, pH=5

0%

f 1

L {
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OMOWIENIE WYNIKOW

W pracy Lekkiego (1986a) pokazano, ze wytracony z roztworu bezpostaciowy siar-
czek cynku ZnS_, flotuje catkowicie ksantogenianem etylowym oraz izoamylowym, na
powierzchni za$ tworz si¢ odpowiednio etylowy i izoamylowy ksantogenian cynku.
Przedstawione w niniejszej pracy rezultaty wskazuja, ze z pozostalych odmian krysta-
licznych B-ZnS zawierajacy a-ZnS nie reaguje z ksantogenianem i nie flotuje. Sfaleryt
,»Olkusz” reaguje z ksantogenianem, tworzac na powierzchni dwuksantogen (rys. 4),
flotujac szybciej niz bez kolektora. Na powierzchni sfalerytu ,,Bytom™ powstaje ksanto-
genian olowiawy (rys. 5). Sfaleryt ten flotuje jedynie czgsciowo (rys. 2). Badacze ra-
dzieccy (Czanturia 1 in. 1980) obserwowali pojawianie si¢ flotowalnosci sfalerytow ze
wzrostem w nich zawartosci Fe, Cu, Pb. Sfaleryt pozbawiony tych domieszek nie
flotowal nawet ksantogenianem butylowym. Dane literaturowe, facznie z wynikami pre-
zentowanymi w ninigjszej pracy, pozwalaja przypisa¢ flotowalno$¢ sfalerytow
mineratom akcesorycznym. Z czystych siarczkéw cynku ZnS_,, B-ZnS oraz o-ZnS$, flo-
tuje jedynie odmiana bezpostaciowa tj, ZnS . Mozna wykaza¢, ze nieflotujace odmiany
krystaliczne — wurcyt i sfaleryt na diagramach Eh-pH (konstruowanych przy zalozeniu
stabilnosci siarki), nie maja pola dominacji ksantogenianu cynku, jedynie odmiana bez-
postaciowa ma taki obszar. W tym celu postuzono si¢ iloczynami rozpuszczalnosci
ksantogenianéw cynku, podanymi przez Kakowskiego (1957) i obliczono potencjaty
standardowe reakcji 1

ZnS+2X =7ZnX,+S+2e )
oraz reakcji II
2X=X,+2e (I

Potencjaty standardowe dla reakcji (II) w przypadku ksantogenianéw wyzszych od
etylowego obliczono, przyjmujac za Kakowskim, Ze potencjat ten wzrasta o 30 mV
wraz ze wzrostem dhugosci lancucha o CH, W tabeli 2. zestawiono wyniki obliczen.
Z tabeli tej wynika, ze tylko dla odmiany bezpostaciowej ZnS E°; jest bardziej ujemny
od E°, co oznacza, ze jedynie dla tej odmiany na diagramach Eh-pH pojawi si¢ obszar
dominacji ksantogenianu cynku. Pozostale odmiany krystaliczne, bez wzgledu na
dhugos¢ tancucha ksantogenianu na diagramach Eh-pH, nie maja pola dominacji ksan-
togenianéw cynku.

Tabela 2. Zaleznos¢ standardowych potencjatow reakcji (I) 1 (1) od diugoscei taficucha
weglowodorowego dla trzech odmian krystalicznych ZnS

Numer Rodnik EY E° a-ZnS E°% B-ZnS ZnS,,
1 etyl -0,07 +0,017 0,050 -0,072
2 |propyl 0,10 0015 - 0,084 0,106
3 butyl -0,13 -0,043 -0,133 0,135
4 amy!l 0,16 -0,085 -0,154 -0,175
5 heksyl -0,19 -0,117 -0,186 -0,208
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Pokazana w tab. 2. zalezno$é¢ w pelni wyjasnia obserwowane zwiazki flotacyjne;
ZnS, flotuje catkowicie (Lekki 1986a), B-ZnS nie flotuje. Nalezy si¢ wigc spodziewac,
7e czysty, pozbawiony domieszek o-ZnS nie moze flotowac. Flotacj¢ naturalnych
sfalerytow mogaq wywolywaé jedynie: siarka na powierzchni (a-ZnS ,,Olkusz”)
oraz mineraly akcesoryczne reagujace z ksantogenianem. Analiza struktural-
no-mineralogiczna (tab. 1) pokazala, ze podstawowe domieszki zawarte w obu
mineratach tworza wlasne mineraly siarczkowe. Wydaje si¢ wigc uzasadnione oparcie
wyjasnienia flotowalnosci sfalerytéw na podstawowych zaleznosciach roztworowych -
ksantogenianu z mineralami tworzacymi te podstawicnia. Jako mozliwe rozwazono
uktady: galena/KX, piryt /KX oraz marmatyt/KX. Zakladajac, ze izomorficznie podsta-
wione zelazo w sfalerycie mozna formalnie traktowa¢ jako B-pirotyn, zastapiono tym
samym uklad marmatyt/KX ukfadem B-pirotyn/KX. Na rysunkach 6; 7, i 8. pokazano
diagramy Eh-pH tych ukladéw. Na diagramy te naniesiono reakcje anodowe

Eh‘ V T T v B T
0.4 o~
m
Rys. 6. Diagram réwnowag metastabil- S
nych Eh—pH ukiadu PbS-HX-CO, 0.3 ~
-H,0 w 25 °C oraz zaleznos¢ potencjatu =
redoks zawiesiny ziam sfalerytu 02 :-3'1
,Bytom” od pH. ZX=1- 107 kmol/m®. o
Liniami kropkowanymi zaznaczono \
réwnowagi reakcji anodowych a-ZnS 0k \
Fig. 6. Diagram of Eh-pH metastable Lo !
equilibriums of the PbS-HX-CO, -H,0 0k : i “;,o
in 25 °C and dependence of the redox Lo PBS %,
potential “Bytom” of the sphalerite gra- i i i N
ins suspension on pH. £X = 1- 107 B ! Hx =
kmol/m’. Dotted lines show equilib- —t L — 5 %
riums of «-ZnS anode reactions
Eh, V AN X J !
09F g3+ SO .
~. 07
Hz? ~
o 7 - \ \ -
Fe2+ ~ ~
05k Fe(OH)3 = ~J Rys. 7. Diagram réwnowag metastabil-
=5 nych Eh—pH ukladu FeS,~-HX-H,0
Y w25 °C, £X = 1+ 10° kmol/m’. Linia-
035 >~ T mi kropkowanymi zaznaczono réwno-
~
S~ wagi reakcji anodowych o-ZnS
03 E A iR :—7—_———&:— Fig. 7. Diagram of Eh-pH metastable
g b F9$2X ) equilibriums of the FeS,~HX-H,O sys-
= ' b l tem in 25 °C, ZX = 1- 10~ kmol/m’.

2 A 3 8 1 2 Dotted lines show equilibriums of
pH a-ZnS anode reactions
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Eh, V
08

0.6

0.4
FelOH)3

0.2 ~ :

Rys. 8. Diagram rownowag metastabilnych
Eh—pH ukladu B-FeS—-HX-H,0 w 25 °C,
ZX = 1- 107 kmol/m’. Liniami kropkowany-
mi zaznaczono reakcje anodowe o-ZnS
Fig. 8. Diagram of Eh-pH metastable equili-
briums of the B-FeS-HX-H,0 system
& 0 72 in25°C,IX =1 107 kmol/m’. Dotted lines

pH show o-ZnS anode reactions

roztwarzania sfalerytu. Na rysunku 5. przedstawiono zalezno$é potencjatu redoks od
pH zawiesiny ziam ZnS ,Bytom” Potencjal ten jest wyzszy od réwnowagowych
potencjaléw anodowego roztwarzania sfalerytu, co §wiadczy o prawdopodobienistwie
zachodzenia tych reakcji. Mozna wywnioskowaé, ze istnieja obszary dominacji odpo-
wiednio PbX, oraz X, w réwnowadze ze sfalerytem. W obszarach dominacji PbX, oraz
X, w alkalicznych roztworach pojawia si¢ Zn(OH),” lub faza Zn(OH),. Granicg migdzy
tymi obszarami opisuja zaleznosci;

-0.4

a-ZnS + PbX, + 2H,0=Zn(OH), + S+PbS +2 X"+ 2 H"
pH = 14,5 + log{X"} + 0,5 log{Zn(OH),’} (11D

oraz
a-ZnS + X, + 2 H,0 = Zn(OH)," + S +2 X~ + 2 H

pH=11,7 +log{X} + 0,5 log{Zn(OH),’} (Iv)

W pracy Lekkiego (1990) pokazano, ze na gladkich powierzchniach sfalerytu
,»Olkusz” produkty utleniania przechodza do roztworu, w przeciwienstwie do powierz-
chni gabczastych sfalerytu ,.Bytom” utrzymujacych produkty utleniania na swej po-
wierzchni. Wyniki niniejszej pracy potwierdzaja te spostrzezenia, na sfalerycie
,Olkusz”, ktérego wskaznik krystaliczno$ci wynosi 23,0 (tab. 1), w alkalicznych roz-
tworach stwierdza si¢ jedynie dwuksantogen na powierzchni (rys. 4); na sfalerycie
»Bytom” o wskazniku krystalicznosci 19,0, oproécz PbX,, mozna natomiast identyfiko-
waé produkty utleniania (rys. 5). Obserwacje te sugeruja, ze w roztworach ksantogenia-
nu gérny limit flotowalnosci sfalerytu ,,Olkusz” odpowiada krytycznemu pH pirytu bez
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wzgledu na produkty utleniania sfalerytu, co znajduje potwierdzenie w testach flota-
cyjnych (rys. 1). Gérny natomiast limit flotowalnosci sfalerytu ,,Bytom” jest wyznaczo-
ny réwnowaga reakcji (IIf). Aby zweryfikowac t¢ tez¢ w tabeli 3. pokazano krytyczne
pH sfalerytu , Bytom” wyznaczone metoda flotacyjna w pracy Lekkiego (1979), w kt6-
rej sugerujac si¢ dobra zgodnoscia z rownowagowym pH reakcji

ZnX, +2 H,0 = Zn(OH), + 2 X+ 2 H* ; pH = 10,3 - log{X"} W)

blednie przyjeto, ze ZnX, jest produktem hydrofobizujacym powierzchnie.

Bardzo dobra zgodnos¢ danych pokazana w tab. 3., wraz z rezultatami badan pro-
duktéw powierzchniowych IR ATR (rys. 4.), jest $wiadectwem, Ze o flotowalnosci sfa-
lerytu ,,Bytom” decyduje ksantogenian olowiawy, tworzacy si¢ na powierzchni, gémy
limit flotacji, czyli pH_, jest spowodowany utrzymywaniem si¢ na tej powierzchni hy-
drofilnych produktéw utleniania sfalerytu.

Tabela 3. Poréwnanie krytycznych pH sfalerytu , Bytom™
z obliczonym réwnowagowym pH reakji (II) dla {Zn(OH),”} = 1 - 10~ kmol/m?

Stezenie KX pH, pH réwnowagowe
kmol/m® wg Lekkiego (1979) reakcji ()
1-10° 6,8 6,7
1-10* 7.8 7,6
1-107° 8.8 8,7

W pracy Fuerstenaua i wsp. (1974) pokazano, Ze sfaleryt o zawartosci 0,8% Fe flo-
tuje identycznie jak zawierajacy 8,8% Fe. Te dane wskazuja, e mineralogiczna forma
wystgpowania danego metalu w sfalerycie jest dla flotagji istotniejsza niz sumaryczna
zawartos¢ tego metalu. Badane w niniejszej pracy sfaleryty posiadaty zelazo w postaci
marmatytu i pirytu, oléw pod postacia galeny, ceruzytu i anglezytu. Jest prawdopodob-
ne, ze dopiero wspolne oddzialywanie tych mineraléw akcesorycznych w napowietrzo-
nym roztworze ksantogenianu wywoluje efektywna flotacje. Nalezy zauwazy¢, ze pro-
duktem sorpcji ksantogenianu na sfalerycie ,,Bytom” jest PbX, (rys. 4.). Mineral ten za-
wiera migdzy innymi skladniki akcesoryczne — piryt i galeng (tab. 1.). Produktem sorp-
cji na sfalerycie ,,Olkusz” jest X, wraz z PbX, (rys. 4.), a mineratami akcesorycznymi
sa: piryt, galena i marmatyt (tab. 1). Mozna sadzi¢, ze dla obu ukladéw piryt moze
spelnia¢ rol¢ aktywnej katody do redukgji tlenu. Na galenie moze zachodz¢ wtedy ano-
dowy proces zwigzywania ksantogenianu do PbX, (ZnS - , Bytom™) i towarzyszyé¢ mu
proces tworzenia dwuksantogenu (ZnS - ,,Olkusz”). Hipotezy te mozna zweryfikowac,
jesli dysponuje si¢ wigksza iloscia materialu o réznym sktadzie mineratow akcesorycz-
nych. Nie moma poréwnywac danych literaturowych, gdyz autorzy podaja jedynie
chemiczne analizy sumarycznej zawartosci metali w badanych przez nich sfalerytach.
Mozna dokona¢ jedynie takiego poréwnania z wspaniale udokumentowanymi pracami
Mielczarskiego (1987) dotyczacymi sfalerytu , Bytom” o zblizonej zawartosci Fe i Pb
(w jego pracach sfaleryt I). Autor ten wykonat badania sorpcji, analize produktéw na
powierzchni (metoda IR ATR oraz XPS) oraz testy flotacji. Badania prowadzit, przy
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stezeniu poczatkowym etylowego ksantogenianu 7 - 10~° kmol/m®, w roztworach kwas-
nych (pH okolo 5 oraz 6) i alkalicznych (pH okolo 9). Dla pH = 5 stwierdzat dobra flo-
tacje przy monowarstwowym pokryciu PbX, (g = 60%). Przy pH = 6 identyfikowat
fazowa forme¢ PbX, pokrywajaca wysepkowo powierzchnig. Uzysk spadat wtedy do
15%, przy pH = 9 za$ stwierdzat brak flotacji i produktéw na powierzchni. Mieszanie
ziamn w roztworach kwasnych (pH = 5) umozliwialo flotacje w alkalicznym pH przy
monowarstwowym pokryciu powierzchni PbX,. Poniewaz badany sfaleryt pochodzil ze
zloza , Bytom™ i zawierat Pb i Fe w ilosciach zblizonych do podanych w niniejszej pra-
cy, mozna przyjac, ze oféw byl zawarty w postaci takich samych mineraléw akceso-
rycznych w (tab. 1.), tj. galeny, ceruzytu i anglezytu. W roztworach kwasnych mikrow-
pryénigcia ceruzytu ulegajg rozpuszczeniu, dostarczajac jonow Pb*. Jony te aktywuja
sfaleryt : a-ZnS + Pb?" = PbS + Zn*". Sfaleryt ulega pokryciu warstwa PbS i reaguje
z ksantogenianem dajac PbX,. Mielczarski mogt wige obserwowa¢ réwnomierne pokry-
cie powierzchni produktem powierzchniowym przy tym pH, jak réwniez po sorpcji
ksantogenianu w alkalicznym pH, ale na ziarnach sfalerytu uprzednio przetrzymywa-
nych przy pH = 5. Jezeli sorpcje ksantogenianu i flotacje prowadzono w zakresach pH,
w ktorych ceruzyt jest trwaly, z ksantogenianem mogly reagowac jedynie obszary po-
wierzchni sfalerytu zajete przez mikrowprysnigcia mineratéw akcesorycznych. Mozliwe
jest wtedy tworzenie si¢ PbX przez reakcje wymiany z anglezytem

PbSO, +2 X" =PbX, + SO,*
oraz ceruzytem
PbCO, +2 X, =PbX, + C032‘

lub elektrochemicznie z galena. Powstajacy produkt PbX, jest rozmieszczony w postaci
wysepek na mineratach akcesorycznych, co obserwowat Mielczarski (1987). Dane te
pozwalaja stwierdzi¢, ze autoaktywacja sfalerytu moze mie¢ rozny charakter: jesli sfale-
ryt jest aktywowany jonami metali, pochodzacymi z rozpuszczania mineralu akceso-
rycznego, aktywacje taka nalezatoby nazwa¢ jonowa. Jesli za$ ziarna sfalerytu flotuja
dzieki zhydrofobizowaniu miejsc na powierzchni sfalerytu zajetych przez mikrowprys-
niecia mineratéw akcesorycznych, autoaktywacij¢ taka nalezaloby nazwa¢ nosnikowa,
Przedstawiona hipoteza autoaktywacji sfalerytu mineratami akcesorycznymi jest
oparta na zalozeniu, ze anodowe reakcje zwigzywania ksantogenianu zachodza na
mikropowierzchniach zajetych przez siarczkowe mineraly akcesoryczne, na sfalerycie
za$ reakcje takie nie mogg zachodzi¢ (tab. 2.). Nie oznacza to jednak, ze w ukladzie nie
moze si¢ pojawi¢ ZnX,. Substancja ta moze powstawac, jezeli jej iloczyn rozpuszczal-
nosci zostanie przekroczony, co ilustruje krzywa d na rys. 5. Formalnie powstawanie
ZnX, w ukladzie ZnS-KX moze na diagramie réwnowag produktow stabilnych by¢ za-
pisane, jako proces elektrochemiczny wieloelektronowy, co pokazano na rys. 9. Z ry-
sunku tego wida¢, Ze — niezaleznie od odmiany krystalicznej ZnS — pojawia si¢ obszar
dominacji ZnX, Wytracony w roztworze ksantogenian cynku, w zaleznosci od
wlasciwosci powierzchni sfalerytu, moze si¢ na niej sorbowac. Istnieje tez mozliwosc je-
go sorpcji na mikrowpryénigciach akcesorycznych mineratéw siarczkowych pokrytych
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Eh
v)
8.2
hA} %
Rys. 9. Diagram rownowag stabilnych Eh—pH g X
uktadu ZnS-HX-H,0 w 25 °C,
X = 1- 107 kmol/m’. Zn(OH)2
Na diagramie pokazano reakcje anodowe trzech -037 1
odmian ZnS: ppt, o oraz
Fig. 9. Diagram of Eh-pH stable equilibriums ~ _, ,
of the ZnS-HX-H,0 system in 25 °C, | ¥ \
X =1- 10" kmol/m®. In the diagram: ppt, o- and L1 Moy \ ;
B-ZnS anode reactions was shown 2 L 6 8 10 pH

dwuksantogenem lub ksantogenianem olowiawym. Jest mozliwe pojawienie si¢ ZnX, w
warunkch technologicznych flotacji sfalerytu, co pokazali Palsson i Forssberg (1989),
konstruujac diagramy Eh-pH uwzgledniajace bilans masowy oparty na danych anali-
tycznych zakladu przerdbki rud cynkowych.

WNIOSKI

Syntetyczny B-ZnS zawierajacy o-ZnS nie sorbuje ksantogenianu i nie flotuje.
Naturalne sfaleryty: ,,Bytom” i ,,Olkusz” zawierajg siarczkowe mineraty akcesoryczne,
sorbuja ksantogenian i flotuja. Produktami sorpcji na naturalnych sfalerytach sa: ksan-
togenian otowiawy, dwuksantogen oraz ksantogenian cynku. Diagramy fazowe konstru-
owane przy zalozeniu stabilnosci siarki dla uktadu ZnS-KX wraz z diagramami dla
mineraléw akcesorycznych, wyjasniajg identyfikowane na powierzchni produkty oraz
obserwowane zaleznosci flotacyjne.
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Synthetic B-ZnS containing 30% o-ZnS and two samples of sphalerite were investigated. One
sample, sphalerite “Bytom”, was from the Bytom Mine. Another sample, sphalerite “Olkusz”, was from
the Olkusz deposit. The adsorption of the ethyl xanthate on the surface of 3-ZnS and both samples of
sphalerite was investigated utilizing internal reflection spectroscopy in infrared range (IR ATR). Also
microflotation tests were used. No adsorption and no flotation were obtained on synthetic B-ZnS. Both
samples of sphalerite contained accessory minerals. The flotation experiments showed that a good
floatability of sphalerite samples was obtained where the surface was covered by chemisobed products
such as PbX,, X,, ZnX,. Eh-pH diagrams were constructed for sphalerite and accessory minerals in the
presence of potassium ethyl xanthate and could be used to explain experimental data.
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