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ZASTOSOWANIE DIAGRAMOW ROWNOWAG METASTABILNYCH
MINERALOW SIARCZKOWYCH W PROCESACH MINERALURGII

Przedstawiono zasady konstrukcji diagraméw Eh-pH réwnowag
stabilnych i metastabilnych ukladow Me-S-H,O. Dla mineraidéw

siarczkowych zawierajacych 2elazo zaproponowano uzupelnienie
diagraméw rownowag metastabilnych o reakcje inicjujace utlenianie
(okreslajace potencjal). Diagramy takie dla: galeny, chalkozynu,
bornitu, chalkopirytu oraz pirytu =zastosowano do interpretacji
potencjatéw stacjonarnych elektrod siarczkowych, jak tez do
wyjasnienia flotowalnosci bezkolektorowej tych mineraléw w funkcji
potencjatu. Dla ukladow Me-S-HX—Hzo przedstawionc diagramy roéwnowag

metastabilnych oraz znane 2 literatury wyniki flotacji
ksantogenianowe]j w funkcii potencjalu. Wykazano celowos¢
wprowadzenia termodynamicznego opisu zwiazkow powierzchniowych
ksantogenianu na diagramy rownowag metastabilnych galeny i
chalkozynu. Zalozano, 2e elektrochemiczne zwiazywanie
ksantogenianu zachodzi przez proponowane reakcje inicjujace
utlenianie, wyjasniono znana 2z literatury zaleznosc¢ korelacyjna
miedzy uzyskiem a pradem anodowym reakc¢ji ksantogenianu.

Takie procesy przemysiowe przerdbki ruyd siarczkowych, jak:
hydrometalurgia, flotacja czy geoclogia 2102 mineralnych sa oparte na
rezultatach badan elektrochemii mineraléw siarczkowych. Teoretyczna
podstawa tych proceséw sa diagramy potencjale pH, niezaleznie od
stwierdzonych mechanizmow zachodzacych reakcji chemicznych i
elektrochemicznych. Wykresy takie, opracowane przez szkole Pourbaix
(Pourbaix i wsp.,1963), pozwalaja, w okreslonych warunkach potencjalu i
pH, przewidywa¢ najbardziej prawdopodobny energetycznie kierunek reakcji
elektrochemicznych miedzy metalem a roztworem. Termodynamiczny opis
proceséw elektrochemii mineralow siarczkowych wymaga opracowania
diagramow: metal-siarka-woda, a wiec bardziej skomlikowanych niz dla
metali. Opierajac sie na diagramach rownowag stabilnych siarka-woda
Valensiego (1950), Garrels (1960) oraz Garrels i Christ (1965)
przedstawili diagramy roévnowag stabilnych mineratéw siarczkowych.
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Gérnictwa i Geologii Politechniki Slaskiej, ul. Pstrowskiego 2,
44-101 Gliwice
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1. ZASADY KONSTRUKCJI DIAGRAMOW Eh-pH MINERALOW SIARCZKOWYCH

Podstawa konstrukcji diagraméw rownowagowych mineralow siarczkowych
jest okreslenie stabilnos$ci siarki oraz jej form Jjonowych. Na

plaszczyznie Eh-pH wyznacza sie pola, w ktorych formami dominujacymi sa
H,S, Hs~, s°, HSOZ oraz Soi_. Granice tych pol to linie proste, ktére sa

rownowagami reakcji:

H,S = s% 20%+ 2e; Eh = 0,144 - 0,0295 log(H,5}-0,059 pH (1)
HS™ = 5% H'+ 2e; Eh = ~0,062 -~ 0,0295 log[HS ]-0,0295 pH (2)
s° + 4H,0 = soi'+ 8 H'+ 6e; Eh = 0,354 + 0,01 1og[soi']—o,o79 pH (3)
5% 4H,0 = HSOZ + 78T+ 6e; En = 0,335 + 0,01 log[HS0,]-0,069 pH (4)
HS + 4H,0 = soi'+ 9 H'+ 8e; Eh = 0,250 + o,oo7log[sof7ns']—o,oss pH (5)

W celu wyjasnienia istoty konstrukcji diagraméw roéwnowag

stabilnych na rys. 1 pokazano wykres réwnowag Eh-pH uktadu Fe-S-H_O, na

2
ktorym liniami przerywanymi zaznaczono réwnowagi reakcji siarka-woda. Na

rysunku wida¢ obszar stabilnosci siarki. Ponizej tego obszaru formami

dominujacymi sa H.S i HS , powyzej za$ formami dominujacymi sa jony HSOZ
i soi'.
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Rys.l. WyKkres Eh-pH réwnowag

stabilnych uktadu Fe-S-H,0 Rys.2. Wykres Eh-pH réwnowag

4 _32 metastabilnych ukladu FgSS—Hzo
(298 K, 1 at, £S - 1-10 ° M, ZFe - (298 K, 1 at, ¥S - 1-10°° M, SFe -
110 M. Zaltozono stabilnos¢ 1-10 M. Zatozono stabilnosci
Fe(ou)s) siarki)
Fig.1. Eh-pH stable equilibria Fig.2. Eh-pH metastable equilibria

diagram for the Fe-S-H,0 system diagram for the Fe-5-H,0 system
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Nastepnym etapem Xkonstrukcji diagramu Jjest wykreslenie obszaréw
wzglednej przewagi form jonowych metali znajdujacych sie w uktladzie.
Wreszcie wykresla sie granice miedzy substancjami staiymi wraz z
rozpuszczalnoscia tych substancji. Uwzgledniano jedynie reakcje, w
ktérych uczestnicza substancje znajdujace sie we wzglednej przewadze. Na
rys.1 liniami przerywanymi pokazano wzgledne réwnowagi pomiedzy formami
jonowymi Fe(II) i Fe(III). Linie grube wyznaczaja granice stref
wzglednej stabilnosci 2elaza, jego siarczkéw oraz tlenkéw. Z rysunku
wida¢, ze do wyznaczenia tych stref oblicza sie réwnowagi reakcji, w
ktérych uczestnicza rozpuszczalne dominujace formy siarki i zelaza.
Wykres ten sporzadzono ha potrzeby hydrometalurgii. ZatoZono, ze
produktem utleniania jest wodorotlenek z2zelaza (III), a wiec produkt
niestabilny. Dla geochemii nalezy przyja¢ ktérys ze stabilnych tlenkoéw
zelaza. W przeciwienstwie do diagraméw Eh-pH metali, na ktorych
réownowagi reakcji elektrochemicznych jedno- 1lub dwuelektronowych moga
sie realizowa¢, na diagramach mineratow siarczkowych linie rownowag sa
najczesciej jedynie formalnym zapisem sumarycznego procesu jako reakciti
elektrochemicznej. Proces taki moze zachodzié¢ przez szereg posrednich
etapow chemicznych i elektrochemicznych, paralelnych i nastepczych,
czesto katalizowanych substancjami obecnymi w roztworze. W procesach
powstawania 2zl6z mineralnych czas reakcji moze by¢ liczony w epokach
geologicznych i tym samym moga zachodzié¢ procesy przedstawione na
diagramach. Dlatego diagramy rownowag stabilnych stanowia podstawe
geochemii. W procesach mineralurgicznych wiekszos¢ reakcji ujetych w
diagramach roéwnowag stabilnych wulega silnemu zahamowaniu, dlatego
diagramy takie nie moga adekwatnie opisywa¢ przemian zachodzacych
podczas rozpuszczania mineratéw (M. Sato, 1960; Hepel i Pomianowski,
1972).

2. DIAGRAMY ROWNOWAG METASTABILNYCH

Obecnie stosowanie diagraméw Eh-pH jest w mineralurgii ogdlnie
przyjete. Do Xkonstrukcji diagraméw roéwnowag metastabilnych formalnie
wystarczajace jest =zatozenie =zachodzenia jedynie reakcji (1) i (2).
Zalozenie takie jest uzasadnione kinetycznie, bo w roztworach
elektrolitéw  obojetnych, nie zawierajacych jonow wlasnych, na
powierzchni zachodza z ta sama szybkoscia dwie reakcje elektrodowe

S(MeS) + 2e » S2° (6)

Me (MeS) - MezJr + 2e (7)
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Poniewaz nawet d$ladowe ilosci tlenu w roztworze utleniaja jony

siarczkowe

s27 5 % 2e, (8)

zachowanie iloczynu rozpuszczalnosci siarczku wymaga zwiekszenia
stezenia metalu przy powierzchni i prowadzi do szybkiego wzrostu
potencjalu w kierunku anodowym (Nowak, 1991). Sumaryczna reakcja anodowa
w ogélnej postaci moze by¢ zapisana jako

NS = M+ S + yne (9a)

My + ynH,0 = yM(OH) + § + ynET + ¥ne (9b)

Jedynie ten pierwszy etap utleniania mineraldw siarczkowych ma
charakter elektrochemiczny (Tributsch i Gerischer, 1976). Zahamowanie
reakcji prowadzacych do powstania produktow stabilnych jest spowodowane
wysokim nadpotencjatem reakcji (3). Wediug Petersa (Peters, 1986) wynosi
on 0,52 V, co daje eksperymentalna zaleznos¢ dla reakcji (3)

2

4'] - 0,079 pH (3a)

Eggsp = 0/875 + 0,01 log[S0

Wydzielona siarka utlenia sie przez jony tiosiarczanowe do jonow
siarczanowych. Sumaryczne procesy, zapisane jako reakcje
elektrochemiczne, mozna przedstawic¢ na diagramach réwnowag
metastabilnych Eh-pH, przy konstrukcji ktorych zakitada sie trwalosc¢
siarki, ewentualnie trwatos¢ tiosiarczanu.

Na rys.2 pokazano diagram, skonstruowany przy zalozeniu trwalosci
siarki, wukladu Fe-S-HZO, stosowany do interpretacji eksperymentéw
woltamperometrycznych (Hamilton, Woods, 1981). Diagramy zaktadajace
trwatos¢ tiosiarczanu stosowano (Toperi, Tolun, 1963) do interpretacji
potencjaléw stacjonarnych. Wprowadzenie bilansu ‘masy pozwolilo opracowac
diagramy pokazujace ilos¢ przereagowanego ksantogenianu (w %) w funkcji
pH i Eh (Pritzker i Yoon, 1984; Pritzker i wsp., 1985) dla trzech
przypadkéw: stabilnosci siarki, tiosiarczanu i siarczanu. Tak otrzymane
krzywe korelowano z uzyskami flotacyinymi.

W ostatnich latach opracowano tzw. chemiczne modele pulp
flotacyjnych (Eriksson, 1979; Forssberg i wsp., 1984; Bertil i wsp.,
1988; Bertil i wsp., 1989) pozwalajace otrzymywa¢  rownowagi
termodynamiczne w warunkach zblizonych do przemystowych. Celen

konstrukcii diagramow réwnowag metastabilnych jest mozliwosce
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przewidywania najbardziej prawdopodobnego energetycznie kierunku reakcji
elektrochemicznych pomiedzy mineratem siarczkowym a roztworem. Jedynie
diagramy zakladajace trwalos¢ siarki maja uzasadnienie kinetyczne, moga
wiec by¢ stosowane w tym celu.

Dla mineraldéw siarczkowych, zawierajacych w swym skladzie 2elazo
elektrochemiczne, reakcje moga byc¢ tréjelektronowe. Z ogdélnych
zaleznosci kinetyki chemicznej wiadomo, 2e reakcje takie nie moga
zachodzi¢:. Dlatego w niniejszej pracy zaproponowano w takich przypadkach
wprowadzenie na diagramy reakcji inicjujacych utlenianie, pokazujac ich
przydatnosc¢ do interpretaciji potencjalow stacjonarnych, jak i
flotowalnosci w funkcji potencjatu.

3. DIAGRAMY ROWNOWAG METASTABILNYCH -~ POTENCJALY STACJONARNE -~
- FLOTACJA BEZKOLEKTOROWA

3.1. Galena

W pierwszych badaniach elektrochemicznych przyjmowano, za praca
Sato (1960), ze w alkalicznych roztworach powstaje siarka elementarna
oraz wodorotlenek 'olowiawy. Pokazany na rys.3 diagram Eh-pH ukladu
Pb—S—HZO (Lekki, Chmielewski, 1987) s$wiadczy, 2e potencjaly stacjonarne,
mierzone przez wielu autorow (Kamienski, 1931; Pomianowski, 1955;
Pawlikowska-Czubak, 1961; Mukai-Wakamatsu, 1964; Toperi i Tolun, 1969;
Richardson i Maust, 1976; Ahmed, 1978) w szerokim zakresie pH,
cdpowiadaja dobrze potencjatom réwncwagowym reakcji z udzialem jonow
olowiawych - Pb2+, PbOH+, Pb(OH)3 i siarki. Rezultat ten pozostaje w
zgodzie z badaniami elektrochemicznymi (Pritzker i Yoon, 1984; Lamache i
wsp., 1984; Hamilton i Woods, 1984).

Pokazane na diagramie reakcje, 3jake najszybsze, decyduja o
potencjale, choé, jak wskazuja badania XPS, na powierzchni galeny
(Buckley i Woods, 1984) tworza sie siarczki o niedomiarze otowiu
(nadmiarze siarki) wzgledem sktadu stechiometrycznego. Autorzy ci
stwierdzaja siarke elementarna jedynie w silrnie utleniajacych warunkach.
Swiadczy to o tym, 2e reakcje potencjatotwoércze, pokazane na diagramie
Eh-pH, zachodza na bardzo malych elementach utleniajacej sie powierzchni
galeny. Na rys. 3 prosta pionowa przy pH 8 pokazano warunki
eksperymentéw flotacyinych Guya i Trahara (1984) przedstawionych na rys.
4. Poréwnanie flotowalnosci 2 potencjatami rownowagowymi reakcii
wykazuje,ze galena ta nie wykazuje flotowalnosci naturalnej. Flotacja
bezkolektorowa jest wywolana bad:z wydzieleniem siarki (po osiagnieciu
potencjatu "a") po wprowadzeniu Nazs, badf wydzieleniem siarki w
reakcjach anodowych po osiagnieciu potencjatow "b" i "c".
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Rys.3. Wykres Eh-pH rownowag
metastabilnych ukladu Pb-S—H20

1 at) (298 K, l,at, £§ - 1:10 ° M,
ZPb - 107, 10 ~, 10 M. Zalozono
stabilnos¢ siarki)e Potencjaty
stacjonarne~ Rest potentials;

o - Kamienski (1931), ~ -
Pomianowski (1955) pot. poczatkowy
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Tolun (1969), * - Richardson Maust
(1976) , o - Ahmed (1978), [(}1-
potencjal stacjonarny w zawiesinie
ziarn (pomiary wtasne)

Linia pionowa przy pH 8 zaznaczono
warunki prowadzenia flotacji w
pracy Guya i Trahara (1984)

Fig.3. Eh-pH metastable equilibria
diagram for the Pb-5-H,0 system

3.2. Chalkozyn

Siarczki miedzi tworza cztery fazy termodynamicznie
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stabilne w

temperaturze pokojowej: kowelin Cus, anilit-Cul 753, djurleit -
:

Cu S 1 chalkozyn - cCu,S (Potter, 1977). Jezeli w uktladzie

1,%4-1,96 2
Cu-S5-H,0 wystepuja Jjony siarczkowe, prawdopodcbne  energetycznie
jest zachodzenie reakcji

s s e

(2-A-0)Cu, S + AHS ™ = (2-7)Cu,_, S + AH + 2ie (10)
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Reakcje te na rys.5 pokazano liniami przerywanymi od chalkozynu do
Xowelinu, odpowiednio:

[ A E°

0 0,04 -0,265
0,04 0,03 -0,259
0,07 0,18 -0,197
0,25 0,75 -0,171

Ostatnia 2z reakcji, prowadzaca do powstania kowelinu, zaznaczono
linia ciagla, zaktadajac tym samym, 2e chalkozyn przechodzi w kowelin,
ktéry moze reagowaé jedynie w reakcjach z wydzieleniem siarki - co
pokazuja linie przerywane ograniczajace obszar, w ktérym zaktozono jej
stabilnosc¢. .

Obszar stabilnosci kowelinu wyznaczaja wiec reakcje prowadzace do
2+, Cu0H+, Cu(OH); oraz fazy Cu(OH)2 pezostajacej
w rownowadze z siarka. Na rys. 5 pokazano tez sytuacje wynikajaca z

utworzenia jonéw Cu

zatozenia braku jonow siarczkowych. Wtedy staja sie mozliwe reakcie
chalkozynu prowadzace do powstania tych samych form miedzi (II)
pozostajacych w roéwnowadze 2z kowelinem (reakcje te zaznaczono liniami

przerywanymi) .
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Rys.6. Pordwnanie flotacji bez-
kolektorowej chalkozynu w funkcji

Rys.5. Wykres Eh-pH rownowag
metastabilnych ukladu Cu—S-Hzo
5

(298 Ké 1 aga, ZS:%-lO- M, potencjalu (Walker i wSp., 1984) =z

TCu-~10", 10 -, 10 M. Zalozono potencjatami réwnowagowymi reakcji

stabilnos¢ cuS). Potencjatly utleniania (liniami a), b), ¢}

stacjonarne - Rest potentials: oznaczono potencjaly rownowagowe

o - CUZS - (M. Hepel, A. reakcii z rys. 5 )

Pomianowski, 1973), + Cus - Fig.6. Comparison of the col- .

(promiary witasne); x - Cu2S = lectorless flotation vs potential
; for chalcocite with the

(pomiary wiasne) equilibrium potential of

Fig.5. Eh-pH metastable equilibria electrcchemical oxidation reaction

diagram for the Cu-S-H20 system
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Konstrukcja diagramu Cu-S-H,0 wymaga wiec sprecyzowania zatozen
dotyczacych wudziatu Jjonow siarczkowych w ukladzie. Po odstonieciu
swiezej powierzchni chalkozynu pojawiaja sie na niej jony cut oraz jony
Sz- (Nowak, 1992), ich stezenie w ukladzie jest nieznane, dlatego nie
mozna skonstruowaé¢ diagramu adekwatnie opizujacego badany uklad. Nalezy
raczej Xonstruowaé¢ diagramy, sprawdzajac przy Jjakich zalozeniach
otrzymuje sie zgodnos¢ z danymi pomiarcwymi. I tak, mierzone potencjatly
stacjonarne chalkozynu dobrze odpowiadaja potencjatom rdéwnowagowym
reakcji, kiedy zalozy sie reakcje anodowe chalkozynu 2z wydzieleniem
kowelinu, czyli brak jonow siarczkowych w ukladzie, dla zad kowelinu
reakcje anodowe z wydzieleniem siarki.

Na rys. § prosta‘pionowa zaznaczono pH 9,2 odpcwiadajace flotacii
bezkolektorowej chalkozynu w pracy Walkera i wsp. (Walker, Stout and
Richardson, 1984). Na rys. 6, pokazujacym zaleznos¢ uzysku w funkcji
potencjatu, zaznaczono potencjaly réwnowagowe rozwazanych reakcji. Jak
wida¢ 2z rysunku, zakres potencjatow, gdzie zachodzi flotacja (krzywe 1 i
3), miesci sie miedzy potencjalami réwnowagowymi reakcji “"b" i ngn,
flotacja w funkcji potencjatu (krzywa 2) miesci sie natomiast pomiedzy
potencjatami réwnowagowymi reakcji "¢" i "e". Diagram, przy =zalozeniu
niedomiaru jonéw siarczkowych (nadmiar Cu,s), wyjasnia flotowalnos¢

pokazana krzywa 1 wspélistnieniem faz Cu,S i CuS od potencjatu "b" do

2

potencjatu "d", przy ktéorym moze utlenia¢ sie Cu,S z wydzieleniem cCus,

2
diagram za$ zakladajacy nadmiar jonow siarczkowych wyjasnia krzywa 2
tworzeniem kowelinu przy potencjale "b", a nastepnie wytraceniem siarki

przy potencjale "c" hydrofobizujacej kowelin az do potencjalu "e".

3.3. Bornit i chalkopiryt

Bornit i chalkopiryt sa mineratami miedzi majacymi duZe znaczenie
technologiczne. Formalnie mozna przyja¢, ze mineraly te moga sie tworzy¢
w reakcjach anodowych

SCu,S + 2re?t 4+ 3H,S = 2Cu Fes, + st + 2e (11)

cu,s + 2Fe?t 4 3H,S = 2CuFes, + 6H' + 2e (12)

Jesli w ukladzie Cu-S-Hzo bedzie niedomiar siarki w stosunku do Cus, to
w obecnosci Jjonoédw Fe*
powstanie chalkopiryt.

powstanie bornit. W przypadku nadmiaru siarki



Zastosowanie diagramow rownowag metastabilnych... 21

Ex, ' T ", T 3 T T
06} Fe 4 . T T T
~
cu?, CA CuiON)z S ! p
-1 7 Co{OH)y
N

XY Cus -

Rys.7. Wykres Eh-pH réwnowag

4 Rys.8. Wykres roéwnowag
metastabilnych ukladu CuSFeS4 -

metastabilnych Eh-pH uktadu CuFes,
H,0 (linia przerywana ozhaczono - H,0 (298 K, 1 at, IS, ECu, IFe -
rownowagi reakcji incjujacych 1+10"3
utlenianigg (298 K, 1 at, s, ZcCu,
*Fe - 1.107M), Potenciatl

M). (Prosta pionowa
zaznaczono warunki flotacji w

stacjonarny; Rest potential; * - Eracy gayesa 1'Trahar? (1977))
otencjal stacjonarny; Rest

(Majima ,1969) potential; * - (Majima 1969), o -
Fig.7. Eh - pH metastable (Shuey 1975)

equilibria diagram for the Fig.8. Eh-pH metastable equilibria

CugFeS,-H,0 system (dotted lines diagram for the CuFeS,-HO systenm

represent equilibrium potentials
of reactions initiating oxidation)

Pierwszymi produktami utleniania tych mineraléw, jak pokazuja
badania XPS (Buckley i wsp. 1984; Buckley i wsp. 1985), sa nietrwale
siarczki miedzi: Cugs, i Cus,. Ich rozklad prowadzi do utworzenia:
trzech czasteczek kowelinu na jedna chalkozynu na bornicie oraz kowelinu
i siarki na chalkopirycie. Dla obu mineraiéw po wprowadzenin tych
zalozen mozna skonstruowaé diagramy metastabilnych réwnowag. Sygnalizuia
to linie przerywane na rys. 7 oraz rys. 8. Powyzej tych 1linii jest
energetycznie mozliwe zachodzenie reakcji dla: a) bornitu z wydzieleniem
kowelinu i chalkozynu i b) chalkopirytu 2z wydzieleniem kowelinu i
siarki:

a) Cu_Fes, = Fe?t + Cu,S + 3 Cus + 2e (13)

+
CusFeS4 + 3H20 = Fe(OH)3 + Cuzs + 3CuS + 3H + 3e (14)

Zgodnie 2z zalozeniami przy wyzszych potencjalach moze reagowacl
chalkozyn z wydzieleniem Xkowelinu. Jak pokazano na rys. 7, potencjal
spoczynkowy 3z pracy Majimy (1969) dobrze odpowiada takiej reakcji.
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b) CuFes, = Fe’ + cus + 5 + 2e (15)

. +
CuFeS, + 3H,0 = Fe(OH), + CuS + S + 3K + 3e (16)

Przy wy2szych potencjatach moga zachodzi¢ jedynie reakcje kowelinu z
wydzieleniem siarki. Linie rdéwnowag tych reakcji dobrze odpowiadaija
potecjalowi stacjonarnemu 2z cytowanej pracy Majimy (rys. 8.) oraz pracy
Shuey‘a (1975).

Konstrukcja diagraméw wymaga formalnego zapisu procesow
sumarycznych Jjako reakcji wieloelektronowej. 2 oydlnych zaleznosci
kinetyki chemicznej wiadomo, 2e samorzutnie zachodzi¢ moga reakcje
jedno- lub dwuelektronowe. Dla bornitu i chalkopirytu reakcjami takimi
beda odpowiednio reakcje:

CuFes, + H,0 = FeOH' + Cu 5 + 3Cus + Y + 2e (17)
CugFeS, + 2H,0 = Fe(OH), + Cu,S + 3CuS + aHt + 2e (18)
CuFes, + H,0 = FeoH™ + cus + s + H' + 2e (19)
CuFeS, + 2H,0 = Fe(OH), + Cus + S + 20T + 2e (20)

Réwnowagi tych reakcji pokazano na rys. 7 i 8 liniami przerywanymi.
Nietrwaly termodynamicznie w tych warunkach Eh wodorotlenek zelaza (II)
bedzie przechodzit w wodorotlenek zelaza (I11), prowadzac do
tréjelektronowej reakcji sumarycznej, pokazanej na obu diagramach linia
ciagla.

Reakcje troéjelektronowe w pracach Buckleya i wsp. (1984) oraz
Gardnera i Woodsa (1979) przyjmowane sa Jjako zachodzace na elektrodach
bornitowej i chalkopirytowej. W reakcjach inicjujacych wutlenianie,
jedynie " na chalkopirycie wydziela sie siarka  hydrofobizujaca ten
mineral, dlatego na rys. 8 prosta zaznaczono warunki prowadzenia
flotacji w funkcji potencjatu w pracy Hayesa 1 Trahara (1977). Dane
pomiarcwe tych autordéw, jako Kkrzywe uzysku w funkcji potencjalu,
pokazano na rys. 9. Z rysunku wida¢, 2ze osiagniecie przez mnminerat
pctencjatu *a®, inicjujacego utlenianie, odpowiada poczatkowi flotacii

niezaleznie od tego, czy proces prowadzi sie jako bezkolektorowy, czy w
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obecnosci ksantogenianu. Zanik flotowalnosci przy potencjale "b"
odpowiada rownowadze reakcji utleniania kowelinu do wodorotlenku miedzi
(I1).

3.4. Piryt
Piryt jest mineralem sprawiajacym badaczom najwiecej trudnosci
‘interpretacyjnych. Aby otrzyma¢ zgodnos¢ mierzonych wartosci potencjalu
stacjonarnego z obliczonym, Sato (1960) zmuszony byl uczynié wyjatek dla
tego mineralu przyjmujac, 2e na jego powierzchni zachodzi reakcja

FeS, + 3H,0 = Fe(OH), + S,(gaz) + st + 3e; E° = 0,860 (V) (21)

Diagramy Eh-pH pirytu, pokazane na rys. 1 oraz rys. 2, Hamilton i
Woods (1981) zastosowali do wyjasnienia rezultatoéw badan
elektrochemicznych. Obserwowany na krzywych anodowych wzrost pradu
autorzy c¢i tlumacza reakcjami tworzenia metastabilnego Fe(OH)3 w
reakcjach

FeS, + 3H,0 = Fe(OH), + 2§ + 3H' + 3e (22)

2

~ + 198" + 15e (23)

FeS, + 11H,0 = Fe(OH), +250.

2 2

Z kinetyki chemicznej wiadomo, 2e samorzutnie moga 2zachodzi¢
reakcje jedno- 1lub dwuelektronowe. Diagramy skonstruowane dla pirytu
(rys. 1 oraz 2 ) sa jedynie formalnym zapisem proceséw sumarycznych
jako reakcji elektrochemicznej. Aby prawidiowo zinterpretowac procesy
elektochemiczne, nalezy na diagram metastabilny wprowadzi¢ reakcje
inicjujace utlenianie i zaproponowa¢ reakcje nastepcze, prowadzace do
sumarycznej reakcji pokazanej na diagramie. W pracy Lekkiego i
Chmielewskiego (1990) przyjeto, ze dla pirytu reakcja inicjujaca jest

FeS, + 2H,0 = Fe(OH), + 2§ + 20 + 2¢; E° = 0,798 W), (24)
reakcja nastepcza zas
Fe(OH), + H,0 = Fe(OH); + H + e (25)

Suma reakcji (22) oraz (23) daje proces sumaryczny, zapisany rownanien
(20) i przedstawiony na diagramie (rys. 2 ). Poniewaz przy potenciale
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reakcji (22) siarka jest réwniez niestabilna (nadpotencjal reakcji 3a

zostaje przekroczcny),

przechodzi ona w stablilna forme SO4 2

2= suma

reakcji (3) oraz (20) daje sumaryczny proces (21), pokazany na rys. 1

jakc reakcja elektrochemiczna.
Na rys. 10

inicjujacymi wutlenienie.

Pokazano

pokazane diagram Eh-pH wraz z postulowanymi reakcjami

tez wyniki pomiarow potencjatu
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stacjonarego pirytow weglowych 1 skalnych oraz potencjal stacjonarny w
natlenionym roztworze 2z pracy Ahmeda (1978). 2 rysunku wida&, ze
potencjal roéwnowagowy postulowanych reakcji inicjujacych utlenianie w
zakresie alkalicznym jest zblizony do potencjalu stacjonarnego elektrod
pirytowych i nie zalezy od ich pochodzenia. W natlenionych roztworach

(Ahmed, 1978) mierzony potencjat odpowiada potencjatowi rownowagowemu
reakcji

Fe,0, + 2H,0 = 37Fe0OH + H + e; Eh = 0,781 - 0,059 pH  (26)

To sugeruje, 2ze W roztworach natlenionych metastabilny wodorotlenek
2elaza (III) przechodzi w formy stabilne. W pracy Lekkiego i
Chmielewskiego (1990) sugerowano wptyw mikrostruktury pirytu na
tworzenie sie okreslonej formy krystalicznej powstajacych stabilnych
tlenkéw zelaza.

4. FLOTOWALNOSC BEZKOLEKTOROWA PIRYTU

Piryt nie wykazuje flotowalnosci bezkolektorowej (Heyes i Trahar,
1984), poniewa% potencjal reakcji (22) inicjujacej utlenienie, w ktérej
wydziela sie hydrofobowa siarka, jest na tyle wysoki, zZe siarka ta moze
sie utlenia¢ do hydrofilnego siarczanu. W roztworach siarczkow flotacja
bezkolektorowa pirytu rozpoczyna sie, zgodnie 2z termodynamika, od
potencjatdw roéwnowagowych reakcji (2). Stosujac do interpretacji danych
pomiarowych Chmielewskiego i Nowaka (1992) diagram pokazany na rys. 10,
mozna wykazac¢, Ze niektére piryvty maja flotowalnos$< naturalna.

Na rys. 11 pokazano flotcwalno3¢ pirytéw roznego pochodzenia w
funkcji ich potencjaléw stacjonarnych zestawiona z ujemnym logarytmem
pradéw korozji zmierzonych na tych pirytach przez Chmielewskiego i
Nowaka. Prostymi pionowymi na rysunku 10 zaznaczono potencialy
réwnowagowe reakcji: (2), (20) oraz reakcji incjujacej utlenienie, t3

FeS. + H.O0 = FeoH' + 25 +H' + 2e;

2 2
Eh = 0,567 + 00,0295 log[Fe0H+] - 0,0295pH (27)
oznaczone na rysunku odvowiednio jako "a", "b" oraz "c". 2 rysunku

wida&, ze djedynie piryty, na ktérych prady korozji sa niewielkie,
odznaczaja sie wysoka hydrofobowoscia. Odpowiadajace im potencjaty
stacjonarne znajduja sie w zakresie odpornosci na diagramie (rys. 10 ).
Przy wyzszych i nizszych potencjatach, gdzie prady korozji sa wysokie,
uzyski flotacyjne sa niewielkie.
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5. DIAGRAMY ROWNOWAG METASTABILNYCH UKEADOW Me—S-HX-Hzo

Wprowadzenie ksantogenianu do ukladu wymaga obliczenia réwnowag

HX = H' + X; pH = 5,1 (28)
2HX = X,+ 20T + 2e; Eh = 0,226 - 0,059 log[HX] - 0,059pH (29)
2X = X_+ 2e; Eh = -0,070 - 0,059 log(X ) (30)

Nanosi sie je w postaci prostych na wykres, wyznaczajac tym samym obszar

dominacji HX, X , X Na rysunkach od 12 do 17 proste te oznaczono

-
liniami przerywanymi. Nastepnie oblicza sie réwnowagi reakcji z udzialem

dominujacej w wyznaczonym obszarze formy ksantogenianu. Je$li obliczona
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réwnowaga reakcji znajdzie sie na diagramie poza obszarem swej przewagi,
moze by¢ wyeliminowana. Przyktadowo dla sfalerytu:

aZnS + 2X = 2nX, S + 2e; E® = 0,017 (31)

oraz kowelinu:

Cus + X =cuX + S + 2e; E® = -0,059 (32)

wartosci E° sa wieksze od E° reakcji (32), co oznacza, Ze obszary
przewagi ksantogenianu cynku i miedzi nie wystapia.- Ten rezultat
obliczen pozostaje w zgodnosci =z danymi eksperymentalnymi. Na 2ZnS
reakcja elektrochemiczna sorpcji ksantogenianu nie zachodzi (Nowak i
Strojek, 1980). Jako produkt sorpcji ksantogenianu na kowelinie
stwierdzonc jedynie dwuksantogen (Allison i wsp., 1972).

Jak to pokazano na rysunkach od 12 do 15, na diagrarach réwncwag
metastabilnych pozostatych uktadéw obszary stabilnosci ksantogenianow
metali wystepuja w obszarach przewagi kwasu ksantogenowego, jonoéw
ksantogenianowych i dwuksantogenu. Dla ukladu Fe-S-HX-H20 (rys. 16 )
zasadowy ksantogenian 2elaza jedynie w malym zakresie pH wspdlistnieje 2z
jonami ksantogenianu, a v szerokim zakresie wspoétistnieje z
dwuksantogenem. Nalezy zauwazy¢, 2ze W ukltadach zawierajacych mied?
obszar dominacji Cux2 pokrywa sie z obszarem dominacji dwuksantogenu,
poniewaz dla reakcji

CuX + X = CuX, + e (33)
E° = -0,069 i jest w granicach bledu obliczeniowego, réwna
standardowemu potencjalowi reakcji (30) (zgodnie 2z danymi Hepela i
Pomianowskiego, 1973). Formalnie obszar ten Jjest uwzgledniany na

prezentowanych diagramach. 2Zblizone wartosci potencjarow standardowych
tych reakcji wskazuja jednak, 2e jest energetycznie mozliwe zachodzenie
reakcji:

Cqu = CuX + 1/2 X2 (34)

S.1. Galena

Diagram réwnowag metastabilnych uktadu Pb~S-HX-H20' pokazano na
rys. 12. Wykres ten sporzadzono, zakladajac utlenienie HZS i HS do
siarki elementarnej. 2 wykresu wida¢, 2e galena wspélistnieje z kwasen
ksantogenowym i jonami ksantogenianu w calym zakresie pH do osiagniecia
potencjatéw réwnowagowych reakcji:
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PbS + 2HX = PbX, + S + 26 + 2e; E® = 0,170 (35)
PbS + 2X_ = PbX, + S + 2e; E® = -9,125 (386)
PbS + X~ + H,O = PbOHX + S + H' + 2¢; E° = 0,277 (37)

Faza ksantogenianu olowiawego jest stabilna do osiagniecia potencjarow
réwnowagowych reakcji jego rozkladu do dwuksantogenu i odpowiednich form
jonowych Pb(II).

5.2. Chalkozyn

20 wymaga 2zalozenia
okreslonego stezenia H,S lub HS w roztworze. Jesli przyjmie sie stezenie

Skonstruowanie diagramu Eh-pH ukladu Cu-~S-HX-H

jondw siarczkowych 2a wystarczajace do przeprowadzenia chalkozynu w
kowelin, nie wystapi obszar ksantogenianu Cu(I) oraz Cu(il). Jest.
jedynie prawdopodobne utlenianie ksantogenianu do dwuksantogenu. Jes$li
zatozy - sie, 2e w ukltadzie brak jest jondw siarczkowych, mozna
postulowa¢ zachodzenie reakcji chalkozynu z wydzieleniem siarki (diagram
taki przedstawiono w pracy Lekkiego, 1990) lub z wydzieleniem kowelinu
przez reakcje posrednie

Cu, S + AX~ = Cu

, _3S * ACuX + 2e (38)

2~

Reakcje te na rys. 13 pokazano od chalkozynu do kowelinu, odpowiednio

o A E°
0,0 0,04 -0,379
0,04 0,03 -0,373
0,07 0,18 -0,308
0,25 0,75 -0,278

Powstajacy w tych reakcjach ksantogenian Cu(I) jest stabilny do
potencjatéw roéwnowagowych reakcii (29) oraz (30), wyznaczajacych obszar
dominacji dwuksantogenu. W obszarze tym jest energetycznie mozliwe
powstawanie ksantogenianu Cu(Il).

5.3. Bornit

Podczas konstrukcji diagramu pokazanego na rys. 14 zatozono
niedomiar jonéw siarczkowych w obszarze przewagi chalkozynu. Przy takim
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zalozeniu jest prawdopodobne zachodzenie reakcji chalkozynu 2
wydzieleniem kowelinu, co pokazuja proste przerywane (rys. 14 ). Bornit
mo2e reagowaé¢ tworzac trzy czasteczki kowelinu na jedna chalkozynu.
Obszar odporﬁosci bornitu jest wiec ograniezony liniami
przedstawiajacymi rownowagi reakcji anodowych, w ktérych powstaja formy
jonowe Fe(II) i wodorotlenek Fe(III) oraz 3CuS i 1Cuzs. Energetycznie
mozliwa jest tylko jedna reakcja z jonami ksantogenianu

CusFeS4 + X+ 2H20 = Fe(OH) 2X + 3Cus + Cuzs + 2H+ + 2e; E° = 0,173 (39)

Wydzielony chalkozyn w reakcjach (13) i (14) oraz (39) moze reagowat¢ 2z

ksantogenianem
Cu,S + HX = CuX + CuS + Y + e E® = 0,006 (40)
Cu,5 + X~ = CuX + Cus + e; E° = -0,290 (41)

oraz z Fe(OH)zx

Cu,S + Fe(OH),X + H'= cux + cus + FeoH' + H,0; pH = 4,6 - log(FeoH’] (42)

Cu,S + Fe(OH),X + H,0 = CuX + CuS + Fe(OH), + #Y + e; E® = 0,461 (43)

Obszar przewagi Fe(OH)zx w $rodowisku alkalicznym jest ograniczony
reakcja

Fe(OH) ,X + H,0 = Fe(OH), + X + u; pH = 12,7 + log(X"} (44)

Linie roéwnowag tych reakcji pokazano na rys. 14. Z rysunku wida¢, 2e
obszary dominacji cuX i CuX,, wspdtistnieja 2z jonowymi formami Fe(I1I)
oraz z wodorotlenkiem 2elaza (III).

5.4. Chalkopiryt

Na rys. 15 przedstawiono diagram Eh-pH chalkopirytu. Liniami
przerywanymi 2zaznaczono roéwnowagi CuZS/CuS oraz miedzy st i HS® a
siarka elementarna. Zalozenie takie pozwala wytypowa¢ jako prawdopodobne
reakcje chalkopirytu = ksantogenianem, zachodzace 2z wydzieleniem
kowelinu lub siarki (powyzej linii przerywanych).

CuFeS, + 3X~ = FeX, + Cus + S + 3e; E® = -0,080 (45)
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CuFeS, + 3HX = FeX, + Cus + S + 3H' + 3e; E®=0,216 (46)
CuFes, + X~ + 2H,0 = Fe(OH),X + Cus + S + 20" + 3e; E° = 0,279 (47)

Obliczone 1linie roéwnowag reakcji pokazano na rys. 15. Przy
stosowanych zalozeniach, formami dominujacymi, zawierajacymi w swym
skladzie czasteczke ksantogenianu, s3 x2, Fex3 oraz Pe(OH)zx
wspokistniejace z cus, S, Fe(OH)3 oraz formami jonowymi Zelaza (II).

5.5. Piryt

Konstrukcja diagramow réwnowag mnmetastabilnych tego ukltadu wymaga
wprowadzenia zalozenia o zachodzeniu jedynie tych reakcji pirytu, ktore
zachodza 2z wydzieleniem siarki. Zalozenie to ilustruja na rys. 16
proste przerywane. Przy takim =zalozeniu istnieje prawvdopodobienstwo
zachodzenia reakcji z ksantogenianem i dwuksantogenem
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FeS, + X_ + 2H,0 = Fe(OH),X + 2H t 4 s+ 3e; E® = 0,372 (48)

FeS, + 1/2X2 + 2H

) ,0 = Fe(OH), + 20" + 2e; E® = 0,593 (49)

oraz reakcji rozktadu Fe(OH)zx:

Fe(OH) X + 2H = Fe®* + 172X, + 2H,0; 2pH = 7,6 - log[Fe?™) (50)

Fe(OH)zx + H20 = Fe(OH)3 + 1/2X2 + H+ + e; E® = 0,682 (51)

obliczone linie réwnowag tych reakcji wyznaczaja obszar dominacji
Fe(OH)zx pokazany na rys.16. 2 rysunku wida¢  wspolistnienie
dwuksantogenu z jonami Fe2+ oraz faza Fe(OH)3.

6. FLOTACJA

Badania elektrochemiczne korozyjnego modelu hydrofobizacji
mineratéw siarczkowych Salamy‘ego i Nixona (1954) zapoczatkowal
Pomianowski, (1967) na ukladzie modelowym rte¢-ksantogenian. Obecnie
badania takie prowadzone sa na wszystkich mineralach siarczkowych i
cytowane w pracach (Woods Richardson, 1986; Guy Trahar, 1984).

Préby weryfikacji rezultatow  badan podstawowych na drodze
prowadzenia testow flotowalnosci w funkcji potencjalu wykazaly, ze
flotacja chalkozynu i galeny rozpoczyna sie pray potencjatach nizszych
od potencjatéw réwnowagowych reakcji elektrochemicznych prowadzacych do
utworzenia faz ksantogenianow odpowiednich metali. Na rys. 17 pokazano
czesto przytaczane wyniki flotowalnosci mine-aldw siarczkowych w funkcji
potencjalu.

Obliczone potencjaly rownowagowe reakcji tworzenia ksantogenianu
miedzi (I) 2z chalkozynem (dla stosowanego W badaniach stezenia
ksantogenianu i pH) wynosza odpowiednio -0,084 V dla reakcji (38) z
wydzieleniem djurleitu oraz (0,005 V ) dla reakcji (41) z wydzielenienm
kowelinu. Flotacja rozpoczyna sie jednak juz przy potencjale -0,3 V.
Galena zaczyna flotowa¢ przy potencjale 0,0 v, podczas gdy potencjal
réwnowagowy reakcji tworzenia ksantogenianu otowiu (II) (reakcja 33)
wynosi 0,149 V.

Diagramy roéwnowag metastabilnych, na xtéorych sa ujete tylko
réwnowagi reakcji roztworowych, okazaly sie wiec mniej przydatne do
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wyjasnienia dolnego limitu flotowalnosci w porownaniu 2z Xkrzywmi
woltamperometrycznymi. Na krzywych tych mozna oObserwowacd reakcje
powierzchniowa w, postaci tzw. przedpiku adsorpcyjnego. Dlatego w pracach
podsumcwujacych rezultaty badan flotowalnosci w funkcji potencjalu,
flotowalnos¢ korelowana jest zwykle z krzywymi woltamperometrycznymi

bez wzgledu na stosowane w badaniach stezenie ksantogenianu.
pPrzyktadowo, w pracach Guya i Trahara (1985) oraz Woodsa i Richardsona
(198¢€) zestawiane sa wyniki badan flotowalnosci galeny przy stezeniu
1,4.107% M KX z wynikami pomiaréw elektrochemicznych przy stezeniu 1072
M KX.

W celu uwzglednienia stezenia kolektora zaproponowano {(Lekki, 1990)
wprowadzenie na diagramy Eh-pH termodynamicznego opisu zwiazkow
powierzchniowych 2z zastosowaniem wmodelu faz powierzchniowych T.Hepela,
M.Hepel i Pomianowskiego (1973) (model I) 1lub modelu dwusktadnikowych
mieszanych faz powierzchniowych Lepinena i Rastasa (1986) (model II).
Jezeli zwiazek powierzchniowy na galenie ma wzor PbXZ'PbS, na
chalkozynie Cu._X.*Cu,S potencjat roéwnowagowy reakcji powierzchniowych

58" =5
wyniesie

2PbS + 2X = PbX,*PbS + S + 2e (52)

Eh = -0,245 -~ 0,059 log[X ] (model I)

Eh = -0,243 + 0,0295 log 48%/(2-8) (4+8) =-0,059 log[X ] (model II)

2Cu,S + 2X7 = Cu,X,rCu,S + S + 2e (53)

Eh = -0,360 - 0,059 log[X ] (model I)

Eh = -0473 + 0131 8/(2 ~ ©) 0,028(8/(2 - ©))% +
+ 0,029 log 482/(2 - 8)(4 + 8) - 0,059 log[x-} (model II)

Na rys. 17 dane pomiarowe dla chalkozynu i galeny zestawiono z
obliczonym stopniem pokrycia - 8 dla reakcji (52) i (53). 2 rysunku
wida¢ dobre skorelowanie obliczonych krzywych z wynikami pomiarowymi.
Istnieje zatem konieczno$¢ uwzgledniania zwiazkédw powierzchniowych w
interpretacji danych flotacyjnych.

Jak to sugerowanc w pracach szkoly krakowskiej, obecnosé zwiazkow
powierzchniowych jest wystarczajaca do efektywnej flotacji (Pomianowski,
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Rys. 15. Wykres Eh-pH réwnowag o’
metastabilnych uktadu Rys.16. Wykres Eh-pH rownowag
CuFesz—HX‘Hzo (298 K, 1 at, ZCu, metastabilnych ukladu Fe»s-Hx-Hzo
TFe, TX - 1-107° M) (298 K, 1 at, TFe, TX - 1°10°° M)
Fig. 15. Eh-pH metastable Fig.16. Eh-pH metastable
egquilibria diagram for the equilibria diagram for the
CuFeszuﬂx—Hzo system Fe—S—HX-HZO system

1967; Pomianowski i Czarnecki 1974). Mozna je uwzgledni¢ na diagramach
rownowag metastabilnych Eh-pH, tak jak to zaproponowano w pracach
Lekkiego (1990), (1991), przyjmujac jeden z opisdéw termodynamicznych. Te
same zaleznosci uzysku chalkopirytu i pirytu w funkcji potencjaiu
(Richardson i Walker, 1985), ktére pokazanc na rys. 17 w pracy
Leppinena i wsp. (1989), skorelowano z Krzywymi woltamperometrycznymi
oraz iloscia obserwowanego produktu sorpcji w eksperymentach, w ktorych
stosowano steienie Xksantogenianu 1073 M Kx. Przy =zatozeniu takiego
stezenia sporzadzono diagramy pokazane na rys. 14, 15 1 16.

Z rysunkdow wida¢ obszar dominacji Fe(OH)ZX. Przy stezeniach
flotacyjnych obszar ten nie wystepuje. Przyjmujac zachodzenie reakcii
(17), (19) oraz (27) inicjuj&cych utlenianie, mozna wyjasni¢ flotowalnosc
na podstawie prezentowanych diagramow. Na rys. 17 pokazano strzatkami
potencjaly réwnowagowe tych reakcji zakladajac stezenie FeoH™ 1-10-5H.
Przy potencjatach roéwnowagowych rozpoczyna sie Jjedynie flotacja
chalkopirytu, bo prodhktem reakcji (19) jest hydrofobowa siarka.
Potencjal réwnowagowy reakcji (27) inicjujacej utlenianie pirytu jest na
tyle wysoki, 2e nadpotencjal reakcji (3a) zostaje osiagniety i siarka ta
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Rys.17. Pordwnanie uzyskow w
funkcji potencjatéw: chalkozynu,
galeny, bornitu, chalkopirytu i
pirytu z izoterma adsorpcji
zwiazku powierzchniowego na
galenie (52) i chalkozynie (53)
oraz potencjatami réwnowagowymi
reakcji inicjujacych utlenianie
(17, 19, 27) oraz powstawanie CuX
(41) i X2 (30) Cuzs (Pritzker i
wsp.,1985); o - pH 5; o -~ pH §;
1#10™> M KX PbS - (Guy i Trahar,
1984);_; - pH 8 ; x - pH 11;
2,310 "M KX. CuFeS, CuFeS, FeS
(Richardsgg i Walker, 1985); pH
9,2; 2°10 "M KX

Fig.17. Comparison of the
flotation recovery vs potentials
for chalcocite, galena, bornite,
chalcopyrite, and pyrite with the
adsorption isotherm of the surface 20
compounds PbSs, (52) Cuzs, (53) and
equilibrium potential reaction of 0
the initial stage of oxidation

(17, 19, 27) and formation of CuX

(41) and X, (30)

moze utlenia¢ sie do jonow siarczanowych hydrofilizujacych powierzchnie
i flotacja pirytu nie zachodzi.

Produkty reakcji inicjujacych utlenianie moga reagowaé z
ksantogenianem. I tak w obszarze dominacji chalkozynu (rys. 14 ) jest
mozliwe utworzenie CuX z wydzieleniem kowelinu zgodnie z reakcja (41).
Potencjat rownowagowy dla danych pomiarowych oznaczono na rys. 17
strzalka. Wydzielony w reakcji (19) kowelin nie moze reagowad
elektrochemicznie, zachodzi na nim jedynie katalityczne utlenienie jonédw
ksantogenianu do dwuksantogenu wg reakcji (28). Potencjal réwnowagowy
tej reakcji pokazuje prosta przerywana na rys. 17.

Produkty reakcji inicjujacej utlenianie pirytu (tj. FeoH' i jony
siarczanowe) przechodza do roztworu. Na powierzchni pirytu moze
zachodzi¢ katalityczny proces tworzenia dwuksantogenu. Dla stezen
ksantogenianu, przy ktérych pojawia sie faza Fe(OH)Zx, postuluje sie
tworzenie tej substancji w reakcji

8
I~
¥
o
w

S

1

[
[ ] (Equ)
@ {PbS)

Uxysk, 8

3
o

&

‘0-‘0

I
st ancjat, ¥ {SRE}

FeoH™ + H,0 + X~ = Fe(OH),X + B + e, (54)

prowadzacej przez reakcje (51) do utworzenia dwuksantogenu dla
chalkopirytu i pirytu oraz przez reakcje (43) do CuX dla bornitu. W
warunkach prowadzenia eksperymentow woltamperometrycznych (Leppinen i

wsp., 1989), tj. pH 9,2; 1-10°3 M KX, potencjal Trownowagowy reakcii (43)
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wynosi 0,139 V. Pcwyzej tego potencjatu obserwuje sie wzrost pradu na
krzywych woltamperometrycznych oraz mierzalne ilosci dwuksantogenu w
cytowanej pracy Leppinena i wsp. Poniewaz potencjalt ten jest zblizony do
potencjatéw réwnowagowych reakcji inicjujacych utlenianie chalkopirytu i
pirytu, dlatego jest mozliwe korelowanie krzywych woltamperometrycznych
z uzyskami flotacyjnymi pomimo réznicy dwoch rzedéw wartosci
stosowanych stezen ksantogenianu.

Prace sfinansowa} KBN, Grant nr 9 0451 91 01
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Principles of the construction of Eh-pH stable and metastable
equilibria diagrams of Me-S-H 0 systems have been presented. It was

proposed to complete the metastable diagrams with initial oxidation
reactions (potential determining) for sulphide minerals containing iron.
Such diagrams for PbS, Cuzs, CuSFes4, CuFeSz, and Fes2 were used for

interpretation of the rest potentials of sulphide electrodes, as well as
for explanation of collectorless flotability of these minerals vs
potential. It has been shown that the metastable diagrams of Me-S-HX-H20

systems correlate well with literature data on xanthate flotability
results vs potential. Introduction of thermodynamical description of
xanthate surface compounds with metastable diagrams for galena and
chalcocite was proved necessary. Assuming that the electrochemical
xanthate bond takes place through the proposed initial stage reactions,
the well known from 1literature dependence of correlation between
recovery and the anode density xanthate reaction was explained.
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