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PROBA TERMODYNAMICZNEGO OPISU |
ZWIAZKOW POWIERZCHNIOWYCH KSANTOGENIANU
NA DIAGRAMACH pEtX-pH.

UKLADY: PbS-KEtX I Cu,S-KEtX

Przyjeto, ze pierwszymi produktami sorpcji etylowego ksantogenianu na galenie
oraz na chalkozynie sa 2zwigzki powlerzchniowe ksantogenianu o budowie
odpowlednio:PbXZ’PbS;CuZXZ' Cu,S 1 (Cqu)z‘Cuzs. Przy zalozeniu stabilnosc{

siarki elementarnej skonstruowano diagramy rozpuszczalnosci pX-pH
ksantogenianéw metall wraz z linlami réwnowag termodynamicznych reakcji, w
ktéryth uczestnicza zwigzki powlerzchniowe.

VPROWADZENIE

Zuigzkami powlerzchniowymi Kksantogenianu nazywane sa substancje przejsciove, z
ktorych powstaja .ksantogeniany' metali. Zaproponowano ich stechiometri¢ 1 termodyna-
miczny opis na dlagramach Eh-pH (Lekkl, 1990). Opis taki ulatwia interpretacjg ekspery-
mentéw flotacyjnych wykonywanych przy zmiennym potencjale (Lekki, 1991). Ninlejsza pra-
ca jest probg poszerzenia termodynamicznego opisu zwigzkéw powlerzchniowych na reakcje
chemiczne 1 przedstawienia rezultatéw na diagramach pX-pH w nadziei, 2e zale2noscl te
pozwola interpretowa¢ najczesclej stosowane we flotacjl mineratéw krzywe: uzysk lub
wynlesienie w funkcji pH lub w funkcji stezenia ksantogenianu.

STECHIOMETRIA ZWIAZKOW POWIERZCHNIOWYCH ORAZ ICH TERMODYNAMICZNY OPIS

W literaturze istnieja dwa modele opisu zwiazkéw powierzchniowych: model faz po-
wierzchniowych T. Hepela, M. Hepel. 1 Pomianowskiego, (1973) oraz model
dwusktadnikowych mieszanych faz powlerzchnlowych Lepinena 1 Rastasa, (1986). Zgodnie 2
modelem faz powierzchniowych latwiejsze zwiazywanie jonu ksantogenianowego z powierz-
chnig charakteryzuje sie wielkoscia przesuniecla potencjaiu adsorpcyjnego (AE) wzgledem
potencjalu réwnowagowego reakcji objetosciowej . Na krzywych woltamperometrycznych
obserwuje sie tzw. przedpiki (Al,Az,..) wyWwolane adsorpcja ksantogenianu na powierzchni
elektrody przed pojawieniem sie piku reakcji, w wyniku ktérej tworzy sie nowa faza. W
literaturze sa dostepne takie dane dla ukladéw Hg—HX-HZO oraz CuZS—HX—Hzo (kowal. Po-
mianowski, 1973), Jak tez dla ukladu PbS-HX—Hzo (Lekki, Chmielewski, 1987; Ch-ielevski.
Lekki, 1989). W tabeli 1 zebrano wartosci AE dla galeny i chalkozynu.

*) Politechnika §laska, Katedra Przer6bki Kopalin i Utylizacji Odpadéw Mineralnych.-
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Tabela 1. Przesunlecie potencjalu adsorpcyjnego AE wzgledem potencjalu réwnowagowego
reakcji objetosciowej

Mineratl pik AE (V] Autor

PbS pik Al ~-0,120 Lekki, Chmielewski, 1987

Chmielewski, Lekki, 1989

Cuzs pik A1 -0,185 Kowal, Pomianowski, 1973

pik AZ -0,120

Przyjmujac, ze reakcjami objetosclowymi s3 reakcje tworzenia ksantogenianéw metali i
siarki, mozna obliczy¢ potencjal realny jako E¢=E°+AE 1 poda¢ zaleznos¢ potencjalu
réwnowagowego W funkcji stezenia ksantogenianu (Lekki, 1991). W tabeli 2 podano
zalozone reakcje objetosciowe oraz obliczone potencjaly réwnowagowe dla postulowanych
zwlgzkéw powlerzchniowych.

Tabela 2. Potencjaly roéwnowagowe elektrochemicznych reakcji powierzchniowych wediug
modelu faz powlerzchniowych

Reakc ja powierzchniowa i jej potencjat

Minerat Reakcja réwnowagowy, (V]
objetosclowa
oznacz. E= EC+AE-0,059 log(X]™
@ £
(E"+AE = E")
PbS PbS+2X =PbX2+S+2e pik A1 2PbS+2X =PbX2' PbS+S+2e

Eh=-0,245-0,059 log[X ]
Eh=-0, 125-0,0591og[X ]

q »
2Cu25+2x =Cu2X2 Cqu+S+2e

Eh=-0,360-0,059 logiX ]

Cu,S Cuzs+zx'=ZCux+s+ze Pik A,

» X -
Cuzx2 Cu25+2x =(CuX2)2 Cu23+2e

Eh=-0,175-0,05910g(X ] plk A, Eh=-0,259-0,059 loglX ]

Pokazane w tabell 2 zaleznogci potencjalu réwnowagowego od stgzenia ksantogenianu
pozwalaja poslugiwa¢ sle niml niezaleznle od tego,czy przyjmle sie okreslony wzoér ste-
chiometryczny utworzonego zwlqzku powierzchnlowego, czy tez traktuje sie go jako rodnik

ksantogenianowy, jak to Jest przyjete w pracach Woodsa (1971). Przyjmujac, 2e zwigzek
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powierzchniowy na galenie’posiada wzér Psz' PbS; a na chalkozynie cuzxz* CuZS, Lekki
(1990) zaproponowal wprowadzenie izotermy Lepinena 1 Rastasa do elektrochemicznych
réwnan opisujacych réwnowage pomiedzy powlerzchnia a roztworem. W tabeli 3 podano re-
akcje prowadzace do powstania produktéw powierzchniowych o zalozonej stechiometril oraz

réwnania réwnowag termodynamicznych tych reakcji.

Tabela 3. Potencjaly réwnowagowe elektrochemicznych reakcji powierzchniowych wg modelu
dwusktadnikowych mieszanych faz powierzchniowych

Mineral Reakcja powierzchniowa i Jej réwnanie réwnowagi

termodynamiczne j

PbS 2 PbS + ZX-=PbX2’ PbS + S + 2e

Eh=-0,243+0,0295 log 4 92/(2-9)(4+6)-0,059 log X

{dla 8=1 Eh=-0,246-0,059 log (X 1)

- 4
Cuzs ZCuZS + 2X CuZX2 CuZS + S + 2e

Eh=-0, 473+0, 131(2-8)-0,028 (8 /(2—9))2"'
4 82 =
+0,0291o0g W— 0,059 log X1

(dla =1 Eh=-0,373-0,059 log {X 1)

Cu2X2Cu25+2X = (Cqu)ZCuZS+2e

= ?

Poréwnujac dane (potencjaly adsorpcyjne) z tabeli 2 z normalnymi potencjatami
réwnowagowymi odpowiadajacymi monowarstwowym pokryciom powierzchni podanymi w tabeli 3
wida¢ ich identycznosé(w granicachbledu obliczeniowegp). Jest to s$wiadectwem, 2e opis
zwiazkéw powierzchniowych za pomoca potencjalu adsorpcyjnego (model Hepelow i
Pomianowskiego) wykazuje dobra zgodnos¢ z modelem mieszanych faz powierzchniowych
Lepinena i Rastasa. Ta zgodno$é¢ wynikéw opisu pierwszego z produktéw powierzchniowych
na galenie (PbXZ'PbS) i chalkozynie (CuZXZ'CuZS) upowaznia do przyjgcla,dla druglego z
produktéw sorpcji ksantogenianu na chalkozynie ((CuXZ)Z‘CUZS), opisu 2za pomoca
potencjalu adsorpcyjnego. Oplerajac sie na wynikach podanych w tabelach 1 1 2 w dalszej
czescli pracy obliczono réwnowagi chemiczne reakcji w ukladach PbS-HX-HZO oraz

CuZS-HX—HZO.
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ROWNOVAGT REAKCJT W BOZTMORACH ORAZ REAKCJI Z UDZIALEM ZVIAZKOW POWIERZCHNIOWYCH
ZAVIERAJACYCH KSANTOGENIAN _

Dla sporzadzenia diagraméw pX-pH réwnowag metastabilnych z udzialem galeny, jak tez
chalkozynuy posluzono siel sposcbem obliczern podanym przez Hepela 1 Pomianowskiego
(1973), polegajacym na tworzeniu par substanc)i zawierajacych w swym skiadzie grupy
ksantogenianowe (X) 1 wyzmaczenlu réznicy zmian potencjalow termodynamicznych tworzenia
(a0G,0°) dla kazdeJ z tych par (tabela 4).

Tabels 4. Dane termodynamiczne ukladéw PbS-X-Hzo oraz CuZS-X-HZO

Substanc je Réznica, Mcggs 2rodto

[Kcal/mol]
Pbxz—zx' -27,93 Kakowski (za Mitrofanowem, 1958)
PbOHX-X -66,07 Kakowski (za Abramowem, 1968)
CuX-X_ ~14,26 Hepel,Pomianowski, 1973
Cuxz—zx' -15,84 Hepel,Pomlanowski, 1973
xz(s)-zx -3,22 Hepel,Pomianowski, 1973
HX~-X -6,82 Fuerstenau, 1980

Tabela 5. Dane termedynamiczne substancji =zawierajacych grupy powlerzchniowe
ksantogenlanu

Substanc je Réznica, Mcggs (Kcal/mol) 2rédlo
Pbxz'rbs—zx' -55,6 z tab.2
402 .
-55,5 + 1,36 log m)' z tab.3
Cuzxz'Cqu-ZX- . -57,8 z tab.2
-62,72+6,04 [Q/(2—6)1-1.29[9/(2-0)2+
+1,34 log (46%/(2-0)(4+8)) z tab.3
» - -
(CuX,),*Cu,S 11,95 z tab.2

~Cu,X,"Cu,$-2X"
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Dla wyznaczenia réwnowag reakc)i zawierajacych w swym skladzie zwiazki povierz-
chniowe7r62nice zmlany potencjaléw termodynamicznych tworzenia obliczono z potencjatu
adsorpcyjnege (dla modelu faz powierzchniowych) lub potencjalu réwnowagowego Wraz z
jzoterma adsorpcji (dla modelu mieszanych faz powierzchniowych). Hyniki zebrano w ta-
beli 5.

Dalszych obliczen dokonano dla réznych substancji, a standardowy potencjal termo-
dynamiczny tworzenia dla PbS, PbC03, Pb3(0H)2(C03)2 wzigto z pracy Garrelsa i Christa
(1965), dla CuZS 1 CuS z pracy Pottera (1977), zas wszystkich form Jonowych - z pracy
Naumova 1 wspol. (1971). Stosujac te dane wyznaczono réwnania 1 réwnowagi termodyna-
micznych reakcji chemicznych, prowadzacych do powstawania faz ksantogenianow olowlu 1
miedzi oraz reakcji, w ktérych powstaje produkt powierzchniowy, zawierajacy ksantoge-
nian. Dla ka2dego z ukladéw zachowano oddzielng numeracje reakcji. Rownowagil reakcji, w
ktérych uczestniczy produkt powierzchniowy traktowany jako faza (model Hepelow i1 Pomia-
nowskiego), odpowiadaja, réwnowagom dla 6=1 w modelu mieszanych faz powierzchniowych

Lepinena i Rastasa. Oznaczono je indeksem prim na rysunkach 1, 2 oraz 3.

Tabela 6. Reakcje oraz ich réwnania réwnowagi

Uklad: PbS—HX-Hzo ( réwnowagi objgtosciowe):

PbX, + 2H = Po2t + 20X 2pH=-6,2+1og [Pb>" 1-210g [HX] (1)
PbX, = Pb2t + 2X~ 2 log[X] = -16,2 - log(Pb>'] 2)
PbX, + H)0 = poor’ + 2x” + H' pH=22, 4+10g [PbOH" 1+210g (X ] (3)
PbX, + OH~ = PbOHX + X pH=13,6+log[X ] (4)
PbOHX = PbOH' + X log[X 1=-8,8-1og [PbOH" ] (5)
PbOHX + 2H,0 = Pb(OH); + X + 28 2pH=30,7+log[Pb(0H);]+1og[X_] (6}
Uklad PbS-HX-HZO—CO2 (réwnowagi objetosciowe):
PbX3+HC0; = Pbco3+2u'+ﬂ+ pH=13.59—10g[HC0;]+2105[X-] (7)
. . -
3PX,+2HCO_+2H,0 = Pb(OH), (CO,),+4H +6X

4pH = 52,63-2 1oglﬂcg'1 + 6 loglX 1 (8)
2- i + -
3PX,+2C05¥2H,0 = Pby(OH), (CO,),+2H +6X . i
2pH = 31,97-2 log[CO3 1+6 loglX ] 9)

PbX,+3H,0 = Pb(OH);+3H++2X_

2
3pH

.1

44,28+log Pb(OH);+2 log{X 1 (10)
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Uklad PbS-HX—HZO (reakcje powlerzchniowe)

PBX,*PbS +2H' = ZHK + 2PbS +Pb°

2pH=-10, 15+10g262/

= PbS + Pb2* + 2x~

PR, *PbS

210g (X 1=-20, 18+10g46°/

PbX,*PbS + H20=Pbon*+Pbs +2X +H*

pH=26,36-10g402/

»
PbX2 PbS )

3pné4s,2s+1og[Pb(0H);}+21og[x']-1og492/

(2-8)(4+9)

+3H,0=Pb (OH) ;+PbS +2H +30"

2+ -
(2-6) (4+g) " 108IPb"1-2 loglX']

-log(Pb%*]

(2-0) (4+8)

+1og [PbOH" 1+210g[X "]

(2-8) (4+0)

- - 4+
» =

PbXZ PbS +HC03 PbC03+ PbS +‘EXA+ H

46, -log{HCOZ)+2 loglX™}

PH=17,54-log , vy oy ~ 083 ®
- -+
* =
3(PbX2 PbS) +2HC03+2H20 PbS(OH)Z(CO3)2+3 PbS +6X +4H

462

4pH=64,50-3 log , v o0 -2 log[HCO;]+6 loglX ]

2-
»
3(PbX2 PbS)+2C03 +2H2

Q= Pb3(0H)2(C03)2+3PbS

+6X +2H"

2 _
2 pH=43,84—310g-T§:§%TZ:§7——21og[cog 1+log[X ]

Uklad Cu,S-HX-H O

S ) (reakcje objetosciowe):

CuZS+2Cu2++4HX = 4Cux+s+an’

2

acux+S=Cu®te2cu®* +ax”

4Cux+s+2Hzo=Cuzs+ZCuon++2H*+4H'

o
) 2S+4H +4H

4CuX+S+6H20=CuZS+2Cu(OH);+6H++4X-

CuX2+2H+=Cu2++2HX

CuX2=Cu2++2x'

4CuX+S+4H 0=2Cu(0H)2+Cu

2pH = -14,85-log(Cu®*1-2 log [HX]

2+

2log[X~]1=-24,85-1log[Cu” '}

pH=32,20+210g[X 1+log[CuOH" ]

pH=17,00+log[X"}
3pH=56,84+log[Cu(0H);]+Zlog[X—]
2pH=-13,05~-21og [HX]-1og[Cu>"]

210g(X"1=-23,05-log[Cu>"]

(11)

12)

(13)

(14)

(15)

(i6)

(17)

(1)

(2)

(3)

(4)

(s)

(6)
(7
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Cux2+ﬂzo=Cuoa++2x'+n+ pH=30, 4+210g (X 1+log[CuOH"] (8)
Cux2+zuzo=Cu(ou)2+zn’+zu' pH=16, 1+1og[X "] ®
Cux2+3uzo=c\x(oa);+zx'+3n+ 3pH=50,04+10g [CulOH) ]+210g[X ]  (10)
2cux+Cus+2u*=Cu2’+Cuzs+znx 2pH=-16,79-1og[Cu®*1-2 loglHX]  (11)
;Cux+cus+zﬂzo=cu(ou)2+cuzs+zx'+2n' pH=17,97+log{X"} (12)

2CuX+CuS+3H20-Cu(0H);+Cuzs+2X_+3H+ 3pH=53,78+1og[Cu(0H);]+21og[x°1 (13)

Uklad CUZS—HX-Hzo (reakcje powierzchniowe):

3 Cu,8 +ZCu2*+4Hx=2(Cuzx2* Cu25)+s+4n‘ (14)
- 5 @ _ 8 \2 [t _ 2+,
2pH= 24,93+4,437:§— 0'95(535' +0,98 log( 58V 4% }-loglCu® ]-2 loglHX]
- + .
» =
2(Cu,X,* Cu,S)+4H,045=3Cu,S +2Cu(OH),+4X +4H (15)

2
e 8 ,2 46 =
pH=21,90-2,22(226)-+0.47(2:5) 0,49 log((235772;5))+loglx }

- + -
* =
2(Cu2X2 CuZS)+4H20+S 3 Cuzs +2Cu(0H)3+GH +4X (16)

2
_ _ 0 8 .2_ 40 -
3pH—61,9§ 4.43(2:a)+0,95(-§:b) 0,98 108((E:ETTZ;E))+1°g[CU(0H)3]+
+2 log[X 1

2(Cu,X,* CuZS)+S+2Cu2++4HX=2 (CuX,),* Cuzs+znzo+4n+ (179)
2pH=-18,91-log[Cu>*1-2 log[HX]
* - o += » .
2(CuyX,* Cu,S)+5+2Cu(OH) 1+aX +6H'=2 (CuX,),*Cu,S+Cu,S+6H,0 (189
3pH=55,90+log[Cu(OH)3]+2 loglX ]
» +___ » ‘ .
2(Cu,X,* Cu,S)+2Cu(0H),+S+4X +4H"=2 (CuX,),*Cu,S+Cu,S+H,0 (19°)

pH=19,03+1og[X }

DIAGRAMY pX-pH ROWNOWAG REAKCJI W UKLADACH: Pb-X-Hzo, Cuzs-x-nzo

Obliczone rownowagl reakcjl objqtogciowych oraz reakcji powierzchniowych pokazano
na rys 1-3. Numetracja prostych odpowlada numeracji reakcji w tabell 6. Indeksem prim
oznaczono rownowagl reakcji powierzchniowych, obliczone zgodnie z modelem
"dwuskladnikowych mieszanych faz powlerzchniowych" dla monowarstwowego pokrycia powie-
rzchni. Odpowladaja one réwnowagom reakcji powierzchniowych w modelu "faz powierzchnio-
wych". Z rysunkéw widoczny jest obsiar dominacji fazy ksantogenianu olowiawego (rys.1l i

2) oraz ksantogenianu miedzi (I) i (II) (rys.3).
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Rys.1. Diagram pX-pH ukladu P
(T=298°K, 5Pb=10"""%)
Fig.1. The pX-pH diagram for

HX-H20 system
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Fig.3. The pX-pH diagram for the Cuzs—
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HX-HZO system
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Zwiazki powierzchniowe o budowie PbXZ’PbS oraz CuZXZ‘CUZS i (CuXZ)z'Cuzs posladaja
szersze obszary dominacji od odpowliadajacych im obszaréw przeuag{ ksantogenianéw meta-
1i. W literaturze przyj¢to przedstawlanie diagraméw rownowag dla stgzenia form jonowych

S lub 10—6m01/1. W celu pokazania réznic pomiedzy rozpuszczalnosclg ksanto-

réwnego 10~

genianu olowiawego a rozpuszczalnoécia zwiazku powierzchniowego ksantogenianu na gale-

-5,6 jak
*

Tym samym na rys.1 1 2 prosta (2), zgodnie

nie dlagramy na rys.1 i 2 sporzadzono zakladajac stezenle jonu sz+ réwne 10
to wynika z iloczynu rozpuszczalnosci PbXZ.
z przyjetym iloczynem rozpuszczalnosci, odpowiada pX=5,3. Wynika to z réwnania (2), w
ktérym stata pL (Pbxz) = 16,2. Natomlast dla zwiazku powierzchniowego ksantogenianu na
galenie stala ta wynosi 21,8; 20,1; 18,8; 16,7 - odpowlednio dla @ réwnego 0,2; 1,0;
1,9; 1,999; (réwnanie (12)l Zatem, wraz ze wzrostem pokrycia powlerzchni mineralu
zwigzkiempowierzchniowym ksantogenianu, stata pL (Psz?PbS? zbliza sie do pL (Pbxz). Zz
rys.1 widaé, 2e kiedy roztwér jest pozbawiony CO2 zwiazek powierzchniowy pozostaje w
révnowadze z galeng i jonowymi formami olowiu. Kiedy przyjmie sie, 2e cisgnienie C02
jest takie jak w atmosferze, co zrobiono konstruujac rys.2, wtedy zwiazek powlerzchnio-
wy pozostaje w réwnowadze réwniez z fazaml staltymi PbCD3 oraz Pba(OH)z(C03)2.

Dla ukladu CuZS—HX na diagramie pX-pH (rys.3) formami dominujgcymi sa ksantogenian
miedzi (I) 1 (II). Poniewaz ksantogenian Cu(II) jest nietrwaly, rozkiada sie na ksanto-
genian miedzlawy 1 dwuksantogen (zaznaczono to na rys.3). Tym samym nalezy przyja¢, 2e
formg, dominujaca w calym obszarze wyznaczomym przez proste od (1) do (5) Jjest ksantoge-
nian miedziawy. Jak pokazali Kowal 1 Pomianowski (1973), istnlieja réwniez dwa zwiazki
powierzchniowe ksantogenianu na chalkozynie,odpowiadajgce przedpikom Aloraz Az na wolt-
amperogramach, podczas gdy w badaniach spektralnych {(Mielczarski, 1987) stwierdzono
Jedynie zwiazek powierzchniowy Cu(I) oraz ksantogenian miedziawy zwiazany z powierzch-
nig chalkozynu. W pracy Lekkiego (1990) przyjeto, 2e pierwszy ze zwiazkow powierzchnio-
wych ma wzér Cu,X ’CuZS, za$ drugi (CuXZ)Z‘Cu

272 2
powierzchniowych, natomiast przyjmujac model dwuskladnikowych mieszanych faz powlerzch-

S. Oba zwiazki mozna opisa¢ modelem faz

niowych udalo sie opisa¢ (Lekki, 1990) jedynie plerwszy z nich (do 6=1,4). Stad na
rys.3 zaznaczono réwnowagi reakcji z udzialem tego zwlazku do tej wartosci 8, zas reak-
cje z udzialem drugiego (proste 17°;18° 1 19° na rys.3) obliczono jedynie dla modelu
“faz powierzchniowych". Jest prawdopodobne , 2e drugi ze zwigzkéw powlerzchniowych roz-
klada sle podobnie jak ksantogenian miedzi(II), poniewaz proste charakteryzujgce
réwnowagi termodynamiczne postulowanej substancji sa zblizone do metastabilnych dla
tego ukladu reakcji tworzenia CuX wraz z kowelinem (reakcje 1 cdpowiadajgce im na rys.3
proste przerywane 11-13).

Przedstawione na rysunkach diagramy pokazuji, 2e reakcje z udzlatlem zwiazkéw po-
wierzchniowych poprzedzaja reakcje objetosciowe, prowadzace do pojawlenia sie ksantoge-
nianow metali w postaci fazy stalej (wytracenia osadéw). Obliczone réwnanla réwnowag
termodynamicznych reakcji dla obu modeli dotyczg warunkow 1sfn1ejqcych w
doswiadczeniach woltamperometrycznych, tj. stalej silty jonowej i stalego stezenia ksan-
togenianu (zmlang¢ stezenia ksantogenianu wskutek sorpcji mozna pohihgé). Poniewaz

zblizone warunki panuja przy prowadzeniu flotacji "czystych” mineraléw, gdzie stosunek
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fazy stalej (mineralu) do roztworu wynosi 1:100, a nawet 1:1000, przedstawione diagramy
_ moga by¢ pomocne w interpretacji rezultatéw takich eksperymentoéw.
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