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MECHANIZM ELEKTROSORPCJI KEtX
NA UTLENIAJACE] SIE POWIERZCHNI CHALKOPIRYTU

Wykonano pomiary woltamperometryczne arodowego utleniania chalkopirytu, CuFeS,, w roztworach
buforowych o pH 4.6 i 9,2 bez i w obecno$ci etylowego ksantogenianu potasu (KEtX). W/ celu
zinterpretowania obserwowanych proceséw sporzadzono diagramy réwnowag Eh-pH, zakladajac stabilno$é
kowelinu i siarki elementarnej. Przyjeto, ze anodowe utlenianie chalkopirytu rozpoczyna sie wéwczas, gdy
elektroda chalkopirytowa osiagnie potencjat reakcji inicjujacych utlenianie. W reakcjach tych tworzg sie:
siarka elementarna oraz jony Fe?*, FeOH* Ilub Fe(OH),. Jonowe formy zelaza lub Fe(OH), reaguja
nastepnie z zawariym w roztworze ksantogenianem, tworzac Fe(EtX), lub Fe(OH),EtX. Wydzielanie
dwuksantogenu zachodzi natomiast przy potencjalach réwnowagowych reakcji rozkladu Fe(EtX), i
Fe(OH),EtX.

1. WPROWADZENIE

W wiekszoéci prac po§wieconych badaniu proceséw elektrochemicznych na garnicach faz:
metal/roztwdr wodny lub minerat siarczkowy/roztwér wodny stosowany jest formalny opis tych
proceséw za pomoca wieloelektronowych reakcji elektrochemicznych. Z ogdlnych zaleznosci
kinetyki chemicznej wiadomo, 2e samorzutnie zachodzi¢ moga jedynie elektrochemiczne reakcje
jedno- lub dwuelektronowe. Aby prawidlowo przedstawi¢ mechanizm procesu
elektrochemicznego, zapisanego jedynie formalnie jako reakcja elektrochemiczna, nalezy okresli¢
reakcje posrednie, decydujace o potencjale, a nastepnie reakcje nastepcze.

W pracy Lekkiego i Chmiclewskiego (1990) zaproponowano wprowadzerie tzw. reakcji
inicjujacych utlenianie pirytu i réwnocze¢nie decydujacych o potenicjale mineratu. Rezultatem tych
reakcji jest powstawanie na powierzchi utleniajacego sie mineratu produktéw metastabilnych.
Autorzy przyjeli, ze dla pirytu reakcja inicjujaca jest reakcja

FeS, + 2H,0 = Fe(OH), + 28° + 2H* +2¢, (a)
a powstajacy Fe(OH),, jako niestabilny, utlenia sie natychmiast do Fe(OH),
Fe(OH), + H,0 = Fe(OH); + H* + ¢ ®)
Suma reakcji (a) i (b) daje znany proces sumaryczny zapisany jako reakcja elektrochemiczna

FeS, + 3H,0 = Fe(OH), + 25° + 3H* +3¢ ©)
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Taki formalny zapis procesu utlenienia powierzchni pirytu podali Hamiiton i Woods
{1981), ttumaczac rezultaty badan elekirochemicznych na elektrodach pirytowych. Tak wiec,
dopiero wprowadzenie tzw. reakcji podrednich lub inicjujacych pozwala w peini wyjaénié
wieloelektronowe procesy sumaryczne formalnie tylko zapisywane jako reakcje elektrochemiczne.

W niniejszej pracy autorzy przedstawili hipoteze mechanizmu reakcji powierzchniowego
utleniania chalkopirytu (CuFeS,) 1 wigzania etylowego ksantogenianu potasowego (KEtX) w
procesach flotacji bezkolektorowej i ksantogenianowej. Do interpretacji obserwowanych faktéw
eksperymentainych, tj. przebiegéw krzywych woltamperometrycznych zarejestrowanych na
elektrodach chalkopirytowych, przyjeto diagramy réwrowagowe Eh-pH z uwzglednicniem reakcji
inicjujacych.

2. MATERIALY I ROZTWORY
2.1. Elektrody

Elektrody wykonano z naturalnych prébek chalkopirytu ze ztoza LGOM (Lubin Zachodni).
Badania rentgenograficzne wykazaly duza czysto$é prébki (> 98% CuFeS,). Sposéb wykonania
elektrod chalkopirytowych zostal opisany we wczeéniejszych pracach (Chmielewski i Lekki, 1989;
Chmielewski i Wheelock, 1991; Chmielewski i Walaszek, 1992).

2.2. Roztwory

Roztwory do badari elektrochemicznych sporzadzano z odczynnikéw cz.d.a. i wody
podwdjnie destylowanej. Pomiary woltamperometryczne prowadzono w odtlenionych roztworach
buforowych o pH 4.6 (bufor octanowy) i pH 9.2 (bufor boranowy). Poniewaz roztwory KEtX
fatwo ulegaja rozkladowi (Jones i Woodcock, 1982), przygotowywano je kazdorazowo przed
pomiarami §wieze z przekrystalizowanego w acetonie ksantogenianu (Loba-Chemie, Austria).

3. METODYKA POMIAROW

Pomiary woltamperometryczne . realizowano w ukladzie tréjelektrodowym, w ktérym
elektroda badana byta elektroda chalkopirytowa, elektroda pomocnicza - platynowa, zas elektroda
odniesienia - nasycona elektroda kalomefowa (NEK). Mierzone potencjaly przedstawiono w pracy
w skali normalnej elektrody wodorowej (NEW), przyjmujac potencjal nasyconej elektrody
kalomelowej za réwny +0,244 V(NEW).

4. OBLICZENIA DIAGRAMOW ROWNOWAGOWYCH

Diagramy réwnowagowe Eh-pH skonstruowano na podstawie danych termodynamicznych
zawartych w literatu-ze: wartosci swobodnych entalpii tworzenia dla form jonowych w roztworze
zaczerprieto z pracy Naumova, Ryzenki i Chodakovskiego (1971), dla ksantogenian6w miedzi -
z pracy Hepela i Pomianowskiego (1977), dia chalkopirytu - z pracy Kinga, Mocha i Pankratza
(1973), iloczyny rozpuszczatnosci Fe(EtX), i Fe(OH)),(EtX) - z pracy Cntchley a i Huntera
(1986). Zrédiem danych termedynamicznych dla form t.e']kowych i wodorotlenkowych
wystepujacych w analizowanym ukladzie byla praca Garrelsa i Christa (1965).

Kwas etylcksantogcnowy (HEtX) jest nietrwaly, dlatego istnieja znaczne réinice w
podawanych w literaturze wartosciach pK: 1.62 (Kakovski i Silina, 1962), 1,54 (Majima, 1961),
1,62 (Iwasaki i Cooke, 1959), 2,15 (Cook i Nixon, 1950) oraz 5,0 (Fuerstenau M.C., 1980).
Czas polowicznego rozkladu przy pH ok. 3 wynosi 5 minut (Pomianowski, 1957, 1963), za§ przy
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pH 2,5 juz tylko 2 minuty (Allison i Finkelstein, 1971). Hepel i Pomianowski (1977) przyjmuja
umownie jako granice trwatoci HEtX pH 3, przy ktérym mozliwe jest wykonanie do§wiadczenia
flotacyjnego. Autorzy ¢i proponuja, aby na diagramach Eh-pH w poblizu obszaru wzglednej
przewagi HEtX réwnowagi reakcji wykreslié finiami przerywanymi,

Pomiary potencjatéw stacjonarnych elektrod wykonanych z mineraléw siarczkowych w
roztworach ksantogenianu (Lekki, 1979), jak tez pomiary potencjalu dzeta zawiesin
ksanogenianow metali, wykazuja zmiany w funkcji pH jedynie w roztworach silnie alkalicznych
oraz w zakresie pH ponizej 5. Te fakty eksperymentalne stanowily przestanke dla przyjecia deo
wszystkich obliczeri wartosci pK = 5,0, zgodnie z praca Fuerstenau’a (1980). W przypadku
przyjecia innych wartosci pK, obserwowane zmiany zaréwno potencjatu stacjonarnego, jak i
potencjalu dzeta w zakresach pH < 5 nalezaloby wyjasni¢ obnizeniem stezenia ksantogenianu
wskutek jego rozkiadu do CS, i C,H;OH. Z tego powodu prezentowane diagramy Eh-pH dia
uklad6w z ksantogenianem w roztworach silnie' kwasnych musza by¢ traktowane jako
szacunkowe.

5. WYNIKI POMIAROW

Na rys. lai 1b pokazano zalezno$ci woltamperometryczne dla elektrody chalkopirytowe;)
w roztworach buforowych o pH 4,6 i 9,2 bez ksantogenianu (krzywe 1) i w obecnosci KEtX o
stezeniu 110? kmol/m® (krzywe 2). Krzywe (1) zarejestrowane w czystych buforach ilustruja
proces anodowego utleniania chalkopirytu. Obserwowany wzrosi pradu w roztworach bez
ksantogenianu wyznacza wiec potencjal utleniania mineralu. Istotne réznice w przebiegach
krzywych na rysunkach 1a (pH 4,6) i 1b (pH 9,2) dowodza znacznego i znanego z literatury
(Gardner i Woods, 1979; Hamilton i Woods, 1984; Buckley, Hamilton i Woods, 1985) wplywu
pH na badany proces anodowy.
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Rys. 1. Krzywe woltamperometryczne dla elektrody chalkopirytowej w niemieszanym roztworach
buforowych o pH 4.6 (a) i 9.2 (b) bez i w obecnosci KEtX

Fig.1. Voltammetric curves for chalcopyrite electrode in xanthate-free and xanthate-containing
unstirred solutions of pH 4.6 (a) and 9.2 (b)
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Rys.2. Krzywe woltamperometryczne dia elektrody chalkopirytowej w niemieszanym roztworze
buforowym o pH 4.6 (a) i 9.2 (b) bez i w obecnosci KEtX o réznym stezeniu

Fig.2. Voltammetric curves for chalcopyrite electrode in xanthate-free and xanthate-containing
unstirred solutions of pH 4.6 (a) and 9.2 (b). KEtX concentration was ranged within 510 -
1+102 M

Na rys. 2a i 2b przedstawiono wplyw stezenia KEtX w zakresie od 510* do 10? M
na przebiegi krzywych polaryzacyjnych elektrody chalkopirytowej. Elektrochemiczne utlenianie
chalkopirytu oraz elekirosorpcje kantogenianu na utleniajacej sie powierzchni chalkopirytu
interpretowano na podstawie prezentowanej w tej pracy analizy termodynamicznej proces6w na
granicy chalkopiryt/roztwér wodny KEtX.

W celu zinterpretowania proceséw zachodzacych w ukladzie Cu-Fe-S-H,0 sporzadzono
diagram réwnowag Eh-pH przy zalozeniu stabilnosci chalkozynu, kowelinu i siarki elementarnej
(rys. 3). Odcinkami pionowymi przy pH 4,6 i 9,2 zaznaczono zakresy potencjatéw, w ktérych
prowadzono pomiary woltamperometryczne. Stosowanie diagraméw réwnowagowych
uwzgledniajacych fazy metastabilne jest obecnie powszechnie przyjete w literaturze do
interpretacji proceséw chemicznych i elektrochemicznych na siarczkach metali. Nalezy jednakze
zauwazy¢, ze, w przeciwienstwie do siarczk6w metali dwuwarto§ciowych, reakcje
elektrochemiczne mineraléw zawierajacych zelazo (w tym chalkopirytu) s3 tréjelektronowe.

Na diagramie (rys.3) liniami przerywanymi zaznaczono réwnowagi reakcji Cu,S/CuS oraz
miedzy H,S i HS a siarka elementarng. Zalozenie takie pozwala wytypowaé jako prawdopodobne
reakcje chalkopirytu zachodzace z wydzieleniem kowelinu fub siarki (powyzej linii przerywanych)
oraz z wydzieleniem H,S, HS lub Cu,S ponizej tych linii. Tym samym prawdopodobna jest
reakcja chemicznego roztwarzania chalkopirytu

CuFeS, + 2H* = CuS + Fe?* + H,$ M

2pH = -2,84 - log[Fe**] - log[H,S]

oraz elektrochemiczna reakcja redukcji tego mineratu
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Rys.3. Diagram réwnowagowy Eh-pH dla
ukltadu  CuFeS,-H,0. Stezenie form
rozpuszczalnych: 10° M

Fig.3. Eh-pH equilibrium diagram for
CuFeS,-H,0 system. Concentration of
soluble forms: 10° M
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Rys.4. Diagram réwnowagowy Eh-pH dla
ukladu HEtX-CuFeS,-H,0. Stezenie form
rozpuszczalnych: 10° M

Fig.4. Eh-pH equilibrium diagram for
HEtX-CuFeS,-H,0 system. Concentration

of soluble forms: 10° M

Cu,S +2Fe** + 3H,S = 2CuFeS, + 6H* + 2¢ @
E, = -0,145 - 0,088 log[H,S] - 0,059 log[Fe?*] - 0,177 pH

Przy wyzszych potencjatach prawdopodobne jest elektrochemiczne utlenianie chalkopirytu w
reakcjach zachodzacych z wydzieleniem kowelinu i siarki elementarnej

CuFeS, = Fe** + CuS + S + 2¢ 3

E, = 0,228 + 0,0295 logfFe**]
CuFeS, + H,0 = FeOH* + CuS + S + H* + 2¢ C)

E, = 0,430 + 0,0295 log{FeOH*] - 0,0295 pH
CuFeS, + 2H,0 = Fe(OH), + CuS + S + 2H* + 2¢ )
E, = 0,658 - 0,059 pH

Formy zelaza(ll) powstajace w reakcjach (4) i (5) sa niestabilne w tych warunkach E,, beda
wiec przechodzily w stabilne termodynamicznie formy Zelaza(lll), prowadzac do sumarycznego

procesu elektrochemicznego, formalnie zapisanego jako reakcja

CuFeS, + 3H,0 = Fe(OH), + CuS + S + 3H* + 3¢ ©)

E, = 0,531 - 0,059 pH
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Kowelin powstajacy w reakcjach (1) oraz (3) do (6) ulega przy wyzszych potencjatach
utlenieniu z wydzieleniem siarki, zgodnie z reakcjami

CuS = Cv** + S + 2¢ W)

E, = 0,618 + 0,0295 log[Cu®*]

CuS + 2H,0 = Cu(OH), + § + 2H* + 2¢ €]

E,

0,888 - 0,059 pH

Mozna oczekiwaé, ze z powodéw kinetycznych samorzutnie beda zachodzi¢ jedynie reakcje
jedno- lub dwuelektronowe. W zwiazku z tym, dla pokazania prawdopodobnego kierunku
przemian dla badanego ukladu,wprowadzono na diagramie réwnowagowym reakcje inicjujace
utlenianie, tak jak to dla pirytu opisano w pracy Lekkiego i Chmielewskiego (1990).
termodynemicznie produkty tych reakcji: FeOH™* i Fe(OH), utleniaja si¢ do stabilnego Fe(OH),
i sumaryczny proces moze by¢ formalnie zapisany jako pokazana na diagramie reakcja
elektrochemiczna (6). Poniewaz potencjaly réwnowagowe reakcji inicjujacych (4) i (5) sa wyzsze
od potencjatu reakcji (6), ich wprowadzenie jest réwnoznaczne z przyjeciem wickszego zakresu
odpornosci CuFeS,, potwierdzonego w pomiarach woltamperometrycznych.

Potencjaly réwnowagowe reakcji, przy ktérych rozpoczyna si¢ anodowe utlenianie CuFeS,,
obliczone dia stezenia rozpuszczalnych form zZelaza (II) 10® M, zaznaczono na krzywych
woltamperometrycznych jako (3) (dla krzywych rejestrowanych przy pH 4,6) i (4) (dla krzywych
rejestrowanych przy pH 9,2). Z rysunkéw la i 1b widaé, Ze zaznaczone wartosci potencjaléw
anodowego na elektrodzie chalkopirytowej w roztworze bez ksantogenianu.

W roztworach alkalicznych (rys. 1b) na krzywej (1) obserwuje sie gwaltowny wzrost pradu
powyzej potencjatu 0,35 V, co odpowiada reakcji (8),tzn. utlenieniu kowelinu wydzielonego w
reakcji inicjujacej. Produktami tej reakeji sa Cu(OH), i S. Utworzenie tych stalych produktéw
utlenienia przejawia sie obecnoscia piku przy potencjale ok. 0.6 V (rys.1b).

Kiedy w roztworze znajduja sie jony ksantogenianowe lub kwas ksantogenowy (zaleznie
od pH), przy zachowaniu tych samych zalozed,tj. reakcji zachodzacych z wydzieleniem koweliny
i siarki, istnieje prawdopodobieristwo zachodzenia reakcji

CuFeS, + 3EtX" = Fe(EtX); + CuS + S + 3¢ &)

E, = -0,08 - 0,059 log [EtX]
CuFeS, + 3HEtX = Fe(EtX), + CuS + S + 3H* +3¢ (10
E, = 0,216 - 0,059 log [HEtX] - 0,059 pH
CuFeS, + EXX' + 2H,0 = Fe(OHLEX + CuS + S + 2H* + 3¢ (11)

E, = 0,279 - 0,021 log [EtX7] - 0,039 pH
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Obszary dominacji FeEtX, oraz Fe(OH),EtX na diagramie Eh-pH wyznaczaja linic réwnowag
reakcji tych zwiazkéw z odpowiednimi formami Fe(Il) lub Fe(1ll)

Fe(EtX), + 2H,0 = Fe(OH),EtX + 2H* + 2EX' 12
pH = 9,1 + log [EtX]
Fe(EtX), + 2H,0 = Fe(OH),EtX + (EtX), + 2H* + 2¢ (3)
E, = 0,468 - 0,059 pH
Fe** + 3EX = Fe(EtX), +¢ (14
E, = 0,191 - 0,059 log [Fe**] - 0,177 log [EX]
Fe(étX)a = Fe?* + 1.5 (EtX), + 2¢ (15)
E, = 0,243 + 0,0295 log [Fe**]
Fe(OH),EtX + 2H* = Fe** + 0.5 (EtX), + 2H,0 (16)
2pH = 7,6 - log [Fe**]
Fe(OH),EtX + 2H,C = Fe(OH); + 0.5 (EtX), + H* + & (an
E, = 0,682 - 0,059 pH
Fe(OH),EtX + 2H,0 = Fe(OH), + EtX' + H* (18)
pH = 12,7 + log {EXX']

Obliczone linie réwnowag reakcji z udzialem ksantogenianu pokazano na diagramie
réwnowagowym dla ukladu HE{X-CuFeS,-H,0 (rys. 4). Z rysunku wida¢, ze w rozwazanym
ukladzie i przy zalozeniach stosowanych jak dla ukladu CuFeS,-H,O pojawiaja sie fazy Fe(EtX),
oraz Fe(OH),EtX. Nalezy réwniez zauwazy¢, ze réwnowagi miedzy chalkopirytem a tymi fazami
sa opisane formalnie fréjelektronowymi reakcjami (9), (10) i (11).

Przyjeto, Ze réwniez powstawanie Fe(EtX), oraz Fe(OH),EtX poprzedzone jest reakcjami
inicjujacymi (3) i (4) (rys.4). Produkty reakcji inicjujacych w obecnosci HEtX lub jonéw EtX’
reaguja z utworzniem faz Fe(EtX); i Fe(OH),EtX w jednoelektronowych reakcjach (21) i (22).
Sumaryczne procesy, réwniez dla ukladu chalkopiryt-KEtX, moga by¢ wiec formalnie zapisane
jako tréjeiektronowe reakcje elektrochemiczne (9), (10) i (11).

Powstajace fazy ksantogenianu i dihydroksyksantogenianu zelaza(lll) sa przy wyzszych
potencjatach nietrwale i ulegaja utlenieniu do dwuksantogenu i odpowiednich form iclaza, tzn.
Fe** i Fe(OH),. Za taka hipoteza mechanizmu reakcji przemawiaja krzywe woltamperometryczne
(2) zarejestrowane na elektrodzie chalkopirytowej w roztworach o pH 4,6 1 9,2.

Z rys. la i 1b wida¢, ze przy potencjalach ponizej potencjaléw réwnowagowych reakcji
inicjujacych obserwowany jest niewielki wzrost pradu anodowego, odpowiadajacy tworzeniu
dwuksantogenu w reakcjach (19) i (20)
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2EtX" = (EtX), + 2e (19
E, = -0,07 - 0,059 [EtX]
2HEtX = (EtX), + 2H* + 2¢ 0
E, = 0,226 - 0,059 icg[HEtX] - 0,059 pH

Swiadczy¢ to moze o fakcie, Ze reakcje te, cho¢ sa prawdopodobne w tych warunkach, prowadza
do wydzielenia tak niewielkiej ilosci produktu, Ze nie moze on by¢ wykrywany metodami
spektroskopii FTIR-ATR (Leppinen, Basilio, Yoon, 1989).

Gwaltowny wzrost pradu anodowego cbserwuje sie w roztworach KEtX przy potencjatach
powyzej potencjatéw réwnowagowych reakcji inicjujacych (3) 1 (4). Wedlug proponowanej w tej
pracy hipotezy produkty reakcji inicjujacych tworza z obecnym w roztworze ksantogenianem fazy
Fe(EtX), i Fe(OH),EtX w jednoelektronowych reakcjach roztworowych (21) i (22)

" Fe** + 3HEtX = Fe(EtX), + 3H* + ¢ D
° = 0,191, (E = -0,278V dla 10® M Fe**)
oraz FeOH* + EtX" + H,0 = Fe(OH),EIX + H* + ¢ (22)
E° = -0,018V, (E = -0.207 dla 10° M FeOH*")

Poczatek gwaltownego wzrostu pradu odpowiada reakcjom rozktadu Fe(EtX), i
Fe(OH),EtX, w ktérych powstaje dwuksantogen (reakcje 15 i 17). Dodatkowym argumentem
przemawiajacym za taka hipoteza mechanizmu sa krzywe woltamperometryczne na rys. 2a i 2b,
rejestrowane w roztworach o réznych stezeniach KEtX w roztworze. Z rysunkéw tych wida¢, ze
potencjat, przy ktérym na krzywych woltamperometrycznych obserwuje sie gwaltowny wzrost
pradu, a odpowiadajacy reakcjom rozkiadu Fe(EtX), i Fe(OH),EtX, praktycznie nie zalezy od
stezenie ksantogenianu. W przypadku gdyby zachodzila reakcja utlenienia HEtX lub EtX™ do
dwuksantogenu (reakcje 19 i 20), katalizowana przez chalkopiryt, nalezaloby oczekiwaé obnizenia
tego potencjatu 0 0,059 V przy wzroécie stezenia ksantogenianu o rzad.

6. PODSUMOWANIE

Dotychczas zaréwno badania woltamperometryczne jak i pomiary spektroskopowe XPS (X-

ray Photoelectron Spectroscopy) interpretowano w literaturze na podstawie diagraméw réwnowag

" metastabilnych Eh-pH, a nawet, jak np. Gardner i Woods (1979), diagraméw réwnowag
stabilnych. Uwzgledniano w nich wieloelektronowe procesy elektrochemiczne, traktowane
formalnie jako realizujace sie reakcje elektrochemiczne. Zachodzenie takich reakcji nie jest
mozliwe z powodéw kinetycznych.

Niniejsza praca uscisla mechanizm takich proceséw w ukladach CuFeS,-H,0 i CuFeS,-
HEtX-H,O przez wytypowanie jedno- lub dwuelektronowych reakcji inicjujacych, mogacych
rzeczywiscie zachodzié w omawiauych w pracy ukladach. Przyjeta hipoteza wpelni tlumaczy
obserwowane zaleznosci woltamperometryczne dla obu ukladéw.

Hipoteza mechanizm6w utleniania chalkopirytu oraz elektrosorpeji etylowego ksantogenianu
potasu (KEtX) na utleniajacej si¢ powierzchni chalkopirytu, postawiona na podstawie
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termodynamicznej analizy ukladéw: CuFeS,-H,0 i CuFeS,- HEtX-H,0, znajduje potwierdzenie
w przeprowadzonych badaniach kinetycznych, tj. v:oltamerometrycznych pomiarach wykonanych
na elektrodach chalkopirytowych w roztworach bez i w obecnosci KEtX. Przedstawiona w pracy
hipoteza mechanizméw reakcji na powierzchni CuFeS, pozostaje w zgodnosci z dostepnymi
danymi literaturowymi.,

Niniejsza praca costala wykonana w ramach Projektu Badawczego Nr 3 0336 91 0I,
JSinansowanego przez Komitet Badar Naukowych.
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CHMIELEWSKI T., LEKKI J.J., (1993), Mechanism of the electrochemical adsorption of
KEtX on the oxidizing chalcopyrite surface, Physicochemical Problems of Mineral Processing,
27, 45-54 (Poiish text)

Voltammetric measurements of anodic oxidation of chalcopyrite in solutions of pH- 4.6 and 9.2
and in the same solutions containing potassium ethyl xanthate (KEtX) have been performed. In
order to explain the observed electrochemical relationships, the Eh-pH equilibrium diagrams for
CuFeS,-H,0 and CuFeS,-HEtX-H,0 systems were calculated assuming stability of CuS and S.
It was shown that the onset of anodic oxidation of chalcopyrite was observed at equilibrium
potentials of reactions initiating oxidation process. The formation of Fe** and FeOH" ions was
assumed to be a result of these reactions. Further reactions of Fe?* and FeOH* with KEtX in
solutions resulted in formation of Fe(EtX), or Fe(OH),EtX species. The final formation of”
dixanthogen was at the equilibrium potentials of decomposition reactions of iron(IIl) xanthate and
iron(Ill) dihydroxyxanthate forms. The suggested reaction mechanism fully explains the observed
experimental relationships and confirms literature data.
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