Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 25 (1992) 111-121

Tomasz CHMIELEWSKI'
Beata WALASZEK'

PROCESY ELEKTROCHEMICZNE v
- W UKLADACH: CuFeS, - KEtX I CuFeS, - Na,S

Wykonano pomiary potencjometryczne, woltamperometryczne i pomiary potencjaléw zwarcia w
celu okreflenia elektrochemicznych warunkéw wigzania KEtX z powierzchnig chalkopirytu,
wydzielania siarki elementarnej na drodze utleniania jonéw S* i HS™ oraz redukcji produktéw obu
reakcji na tym minerale. Wykazano istotny wplyw potencjatu na wydzielanie (EtX), i $° na CuFeS,.
W wyniku tworzenia przez chalkopiryt ogniw galwanicznych z zelazem, olowiem, miedzig i stala
1H18NIT zmiany potencjalu chalkopirytu prowadzq do redukcji produktéw hydrofobizacji,
osadzonych na powierzchni mineratu.

WPROWADZENIE ,

Flotacyjne wzbogacanie rud polega na wykorzystaniu naturalnych lub zwielokrotnionych
odczynnikami chemicznymi réznic w zwilzalnosci mineraléw. Naturalne wlasciwosci hydrofobowe,
wynikajgce ze specyfiki budowy krystalicznej, wykazuja m.in. molibdenit (MoS,), siarka-i grafit.

Odrebna grupe stanowia mineraly nie wykai{jace naturalnych wlasciwosci hydrofobowych, ale
ulegajace tzw. flotacji bezkolektorowej,tj. flotacji wywolanej wczesniejszg modyfikacjg powierzchni ich
ziarn bez stosowania odczynnikéw zbierajgcych. Ten typ flotacji dotyczy w zasadzie wylgcznie mineraléw
siarczkowych i wywolany jest albo obecnoscia niedomiarowych pohlczer{ typu Me,,S, albo elementarnej
siarki wydzielonej na mineratach,np. w procesie ich utlenienia. Badania flotowalnosci chalkopirytu (Gardner
i Woods 1979), chalkozynu (Walker et al. 1984), pirytu (Janetski et al. 1977, Hamilton i Woods 1981),
pirotynu (Hamilton i Woods 1981) i galeny (Richardson i Maust 1976, Gardner i Woods 1979), prowadzone
za pomoca metod elektrochemicznych, przyczynily' sie do poznania szczegéléw mechanizmu tego typu
flotacji.

Dopiero jednak autorzy prac po§wigconych zastosowaniu spektroskopii XPS (X-ray Photoelectron
Spectroscopy) w badaniach powierzchni siarczkéw (Buckley i Woods 1984) wykazali, ze poczgtkowi flotacji
bezkolektorowej nie zawsze towarzyszy utworzenie fazowej warstewki siarki. Hydrofobowymi
wiasciwosciami cechujg si¢ réwniez te siarczki, na powierzchni ktérych udalo sie stwierdzi€¢ obecnost
niedomiarowych polgczeﬁ typu Me,S,powstalych w pierwszym etapie powolnego wzbogacania mineratu
w siarkg jale bez wydzielania jej w postaci fazy. Buckley i Woods wykazali, ze warstewki Me,,S maja
strukture siarczkéw naturalnie hydrofobowych. Dopiero dalsze utlenianie powoduje wydzielenie fazowej
warstewki siarki na powierzchni mineratu.

Flotacja wigkszo$ci mineraléw wymaga zastosowania kolektoréw. We flotacji siarczkéw stosuje sie
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zazwyczaj ksantogeniany, wéréd ktérych najpowszechniej stosowany jest etylowy ksantogenian potasu
(KEtX). Jony ksantogenianowe (EtX’) wigzq si¢ z powierzchnig siarczkéw badZ na drodze reakcji wymiany
z produktami utlenienia mineraléw, badZ w wyniku elektrosorpcji (poprzedzonej w niektérych przypadkach
wydzieleniem monowarstwowego pokrycia rodnikami ksantogenianowymi przy potencjalach znacznie
nizszych od potencjatu wydzielania fazy ksantogenianu metalu), tworzgc w obu przypadkach hydrofobowe
pokrycia trudno rozpuszczalnego ksantogenianu metalu.

Anion ksantogenianu etylu moze rowniez utlenia¢ sie do dwuksantogenu, (EtX),, a nastepnie
sorbowa¢ na powierzchni flotowanej substancji, powodujgc jej hydrofobizacjg. Ten typ reakcji dotyczy
zwlaszcza metali szlachetnych (Woods 1971) lub niektérych siarczkéw o szczeg6lnie wysokim nadnapigciu
anodowego utleniania (FeS,, CuFeS,)(Gardner i Woods 1979, Janetski et al. 1977, Hamilton i Woods 1981,
1984). :
Badania flotowalnosci prowadzi sie zwykle na czystych ukladach mineralnych, stgd préby
odniesienia uzyskanych wynikéw do ukladéw rzeczywistych napotykajg na duze- trudnofci. W
rzeczywistych ukladach flotacyjnych wystepuja bowiem trudne do okreslenia wzajemne oddziatywania
réznych skladnikéw pulpy flotacyjnej (mineraly, czastki metali, czesci aparatury). Do bardziej istotnych
naleza oddziatywania galwaniczne: np. tworzenie mikroogniw minerat-mineral lub mineral-metal. Zmiany
potencjaléw ziarn flotujgcych mineraléw wywolane tymi efektami moga doprowadzi¢ do znacznych zmian
stopnia pokrycia mineratéw kolektorem, co moze prowadzi¢ do zmiany uzyskoéw flotacji w poréwnaniu z
tymi, jakich oczekiwano na podstawie badari czystych ukladéw. Klasycznym przykiadem mineratu
wywolujgcego znaczgce efekty galwaniczne jest piryt (Rao et al. 1976, Majima i Takeda 1968).

Srodowisko mielenia wplywa na proces flotacji sfalerytu (Ray i Formanek 1960): dobrg flotacje
obserwowano dla ZnS w warunkach utleniajacych oraz silng jej depresjg w warunkach redukujgcych
(wywolanych kontaktem z ziarnami zelaza). Kontakt pirotynu z metalami prowadzi do katodowe;j polaryzacji
tego siarczku, polgczonej z réwnoczesng, anodowg korozjg metalu,co niekorzystnie wplywa na flotacjg
(Pawlica i Iwasaki 1985, Adam et al. 1984, Adam i Iwasaki 1984). Podobne efekty zaobserwowano dla
galeny (Ray i Formanek 1960, Fahlstrom 1960}, ktéra fiotowala Zle w wyniku kontaktu z migkkimi stalami.
Stale migkkie zostaly uznane za najbardziej aktywne elektrochemicznie w kontakcie z wieloma mineratami
(Bushel i Veitch 1975).

Nowak et al. (1984) zaproponowali nastepujgce uszeregowanie par réznych mineraléw wedlug
wazrastajacych efektéw galwanicznych: chalkopiryt - piryt < galena - chalkopiryt < chalkozyn - chalkopiryt
< chalkozyn - piryt < galena - piryt. ’

Z powyiszego wynika, ze rodzaj tworzywa, z ktérego jest wykonana aparatura do rozdrabniania i
flotacji,moze mie¢ znaczacy wplyw na uzyski flotacyjne siarczkéw. Efekty galwaniczne mineral-metal moga
przyspieszy¢ szybko$t korozji powierzchni metalu, stagd przy projektowaniu aparatury flotacyjnej nalezy
braé pod uwagg réwniez powyzsze zjawiska. »

' Celem niniejszej pracy bylo, w oparciu o dane literaturowe, okreSlenie elektrochemicznych
warunkéw wigzania ksantogenianu i wydzielania elementarnej siarki na chalkopirycie, wykazanie mozliwosci
powstawania efektéw galwanicznych w wyniku kontaktu chalkopirytu z niektérymi metalami (zelazo, miedZ,
oléw, stal chromoniklowa), a takze okreflenie ewentualnych skutkéw tego typu efektéw na procesy
elektrosorpcji KEtX lub tworzenia hydrofobowych pokryé bezkolektorowych w wyniku utlenienia jonéw
siarczkowych do siarki elementarnej. Ze wzgledu na pdlprzewodnikowe wlasnosei chalkopirytu, jak tez
elektrochemiczny charakter proceséw hydrofobizacji tego mineralu,w badaniach zastosowano metody
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elektrochemiczne (poténcjometria, woltamperometria, pomiary potencjaléw zwarcia).

CZESC EKSPERYMENTALNA
Materialy i sposéb wykonania elektrod
Badane elektrody wykonano z naturalnych prébek chalkopirytu ze zi6z LGOM, (Lubin Zach.) i ztoza
japoriskiego. Badania rentgenograficzne wykazaly duzg czystos¢ tych mineraléw (ok. 98% CuFeS,).
Wybrana probke mineralu szlifowano i obrabiano recznie na papierze $ciernym do postaci
prostopadto§cianuspowierzchniscian ok. 0,3-0,4 cm?. Kontakt elektryczny prébki z przewodem miedzianym
osiagano za pomoca przewodzacej zywicy epoksydowej (Traduct BA-2902) firmy Tracon (USA). Po
utwardzeniu polaczenia probke zalewano zywica nieprzewodzacy, elektrodg po zwigzaniu zywicy szlifowano
i polerowano na mokro papierami $ciernymi 600 i 800. W podobny spos6b wykonano elektrody metalowe,
do przygotowania kiérych wykorzystano prébki z czystego zelaza Armco, ze spektralnie czystej miedzi,
olowiu oraz stali chromoniklowej 1TH18N9T.

Roztwory

Roztwory sporzgdzono z odczynnikéw cz.d.a. i wody podwdjnie destylowanej. Pomiary prowadzono
w odtlenionych roztworach o pH 4,65 (bufor octanowy) i pH 9,2 (bufor boranowy). Poniewaz roztwory EtX
latwo ulegaja rozkladowi (Jones i Woodcock 1982, Harris 1984), przygotowywano je swieze przed kazdg
seriy pomiarowg z przekrystalizowanego w acetonie ksantogenianu (Loba-Chemie, Austria). Roztwory
siarczku sodowego otrzymywano przez dodanie wcze$niej przygotowanego 0,1 M roztworu Na,S do
odpowiedniego roztworu buforowego. Do odtlenienia roztwordw przed pomiarami uzywano azotu
odtlenianego w podwdjnej pluczee pirogallolowej.

Aparatura i pomiary

Pomiary woltamperometryczne prowadzono w ukladzie tréjelektrodowym. Wszystkie potencjaly
mierzono wzgledem nasyconej elekirody kalomelowej (NEK). Szczegély dotyczace pomiaréw moina znaleZé
we wezesniejszych pracach (Chmielewski i Lekki, 1989; Chmielewski i Wheelock, 1991).

Pomiary potencjometryczne rejestrowano w ciggu ok. 5 min. dla elektrody chalkopirytowej i
metalowej, a nastepnie elektrody zwierano i rejestrowano potencjal zwarcia za$ po rozwarciu rejestrowano
potencjal elektrody chalkopirytowej.

WYNIKI I ICH DYSKUSJA
Polaryzacja elektrody chalkopirytowej w roztworach KEtX

Rysunki la i b przedstawiaja serie pomiaréw woltamperometrycznych elektrod chalkopirytowych
w roztworach buforowych o pH 4,65 i pH 9,2, zawierajacych i nie zawierajacych etylowy ksantogenian
potasowy (KEtX). Przebiegi krzywych potencjal-prad zarejestrowane w czystych buforach dla obu probek
mineraléw pochodzacych z réznych zi6z byly identyczne, potwierdzajgc duzg ich czystosé oznaczong
rentgenograficznie.

Krzywe woltamperometryczne zarejestrowane w buforach ilustruja proces anodowego utleniania
chalkopirytu od potencjatu spoczynkowego do okolo 0,5 V(NEK). Do ok. 0,25 V prgd anodowy jest
niewielki, co §wiadczy o tym, Ze anodowe utlenianie chalkopirytu jest w tym obszarze nieznaczne. Wzrost
pradu przy potencjalach wyzszych od 0,25 V dowodzi przyspieszenia procesu utleniania mineratu. Krzywe
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Rys.1. Krzywe woltamperometryczne dla chalkopirytu w rouworach buforowych o pH 4,65 (a) i 9,2 (b)
zawierajacych KEiX..

Fig.1. Voltammetric curves for chalcopyrite electrode in bufferred solutions of KEtX;
(a) - pH 4.65, (b) - pH 9.2.

pokazane na rys. 1b réznig sie¢ od krzywych z rys. 1a, a réznice wynikajg ze zmiany szybkosci i mechanizmu
utleniania chalkopirytu w zaleznoéci od pH roztworu (Gardner i Woods 1979):

CuFeS, + 3H,0 = CuS +Fe(OH), + §° + 3H" 3e~ (1)

w roztworach zasadowych (rys.1b) i

CuFeS, = CuS + Fe* + S° + 2e" (2)

w roztworach kwasnych (rys.1a). Dla pH 9,2 i przy potencjale 0,4 V pojawia sie pik (rys. lb),pochodzqcy
od Fe(OH), tworzacego sie zgodnie z reakcja (1). Piku anodowego w tym zakresie potencjaléw nie
obserwuje si¢ dla pH 4,65, tj. wéwczas gdy anodowe utlenianie chalkopirytu przebiega wedlug reakcji (2).

Elektrochemiczne utlenianie chalkopirytu zostalo potwierdzone metodami spektroskopii XPS (Buckley
et al. 1985). Stwierdzono, ze w zalezno$ci od pH w pierwszym etapie ma miejsce wydzielenie CuS, S° oraz
Fe lub Fe(OH);,. Ponowny wzrost prgdu przy potencjalach wyiszych od 0,5 V spowodowany jest
roztwarzaniem chalkopirytu z wydzieleniem jonow Fe?* i Cu?* (roztwory kwasne) lub tworzeniem statych
produktéw hydrolizy tych jonéw (roztwory alkaliczne).

Wzrost pradu anodowego w obecnosci KEtX (rys.1a, b) obserwowano w zakresie potencjaléw, w
ktérym szybko$¢ utleniania samego mineralu byla niewielka. Poniewaz ksztalt piku rejestrowanego przy
potencjale od ok, 0,06 do 0,1 V nie byt zalezny od pH roztworu, za najbardziej prawdopodobna przyjeto
reakcje tworzenia dwuksantogenu: ‘
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2EtX" = (EtX), + 2e°, E° = 0.07 V(NEW) @

co zgodne jest z najnowszymi danymi spektroelekirochemicznymi (Leppinen et al. 1988, 1989).

Wzrost natgZenia pradu anodowego w uktadzie CuFeS, - KEtX obserwowany jest do potencjatu okolo
0,1V (ys.1a,b). Powyzej potencjatu 0,1 V widoczny jest spadek natgzeniaa nastepnie ponowny wzrost przy
potencjalach wyzszych od 0,4 V (dla stezenia KEtX = 0,005M), zwigzany z utlenianiem samego
chalkopirytu. Mozna wiec przyjaé, Ze zahamowanie procesu utlenienia EtX" do (EtX), na chalkopirycie
spowodowane jest obecnoécia‘ dwuksantogenu (Allison et al. 1972). Pé#niejsze badania (Richardson i
Walkera 1985) wykazaly mozliwos¢ tworzenia polgczenia CuEtX na powierzchni chalkopirytu w reakcji:

CuFeS, + EtX~ = CuEtX + FeS, + e~ (4)

Potencjat réwnowagowy tej reakcji, wyliczony dla stezenia KEtX przyjetego w pracy Richardsona i Walkera
(2*10° M), wynosi -0,34 V i jest zgodny z potencjatem poczatku flotacji chalkopirytu, ktérego warto$¢ lezy
nieco ponizej potencjatu réwnowagowego reakcji tworzenia (EtX),. Elektrochemiczne badania (Roos et al.
1990) uzupelnione testami flotacyjnymi doprowadzily do wniosku, Ze najwigksza hydrofobowos¢
chalkopirytu w roztworach KEtX zwigzana jest z réwnoczesnym pojawieniem sie na powierzchni tego
mineratu CuEtX i (BtX),. Autorzy ci przyjgli réwniez, ze poczatkowi flotacji przy potencjatach nizszych
od -0,3 V (NEK) odpowiada bezposrednia reakcja chalkopirytu z ksantogenianem z utworzeniem CuEtX.
Roos sugeruje réwniez mozliwosé tworzenia CuEtX w reakcji miedzy produktami utlenienia chalkopirytu
i jonami EtX" z roztworu.

Istotna zmiana pogladéw na temat mechanizmu hydrofobizacji CuFeS, nastgpila z chwila
zastosowania analizy produktéw powierzchniowych za pomoca spektroskopii FTIR (Fourier Transform .
Infrared) "in situ" (Leppinen et al. 1988). Bez wzgledu na proponowany mechanizm, najistotniejsze stalo
si¢ wykazanie przez autoréw braku flotacji ksantogenianowej chalkopirytu przy potencjale nizszym od -0,3
V (NEK), to jest w zakresie, gdzie wg naszych wynikéw nie obserwowuje si¢ jeszcze utleniania KEtX
(rys.1a, b). Reakcjg (4) nalezy traktowa¢ z duza ostroZnoécig, poniewaz nie przedstawiono Zadnych
dowodéw obecnosci obu produktéw na powierzchni CuFeS,. P6zniejsze spektroelektrochemiczne wyniki
Leppinena i wspdlpracownikéw kwestionujg poprawnos¢ tej reakcji. Analiza widm FTIR - ATR (Fourier
Transform Infrared - Attenuated Total Reflexion) “in situ" pokazuje, ze tworzenie CuEtX nie nastgpuje
zanim chalkopiryt nie utlenieni sie do wolnego jonu Cu?*. Widma" in situ” ATR dla ukladu CuFeS, - KEtX
(pH 9,2, stgzenie KEtX = 10 M)(Leppinen 1988) pokazaly, ze dwuksantogen jest pierwszg formg jaka
pojawia sig na powierzchni chalkopirytu przy potencjale 0,15 V. Miedziawy ksantogenian etylu wspélistnieje
z dwuksantogenem od wartoéci potencjatu 0,3V, czyli od poczatku utleniania samego chalkopirytu. W
$wietle powyzszych danych najpoprawniejsza wydaje si¢ interpretacja otrzymanych przez nas wynikéw
zgodnie z mechanizmem podanym przez Leppinena i wspélpracownikéw.

Redukcja katodowa jest jedna z metod identyfikacji produktéw utworzonych na elektrodzie w
procesie anodowym. Pozwala ona na okreslenie potencjaléw, przy ktérych mozliwa bedzie desorpcja tych
produktéw. Z rysunkéw 2a i b widaé, ze krzywe katodowe (1) dla chalkopirytu, zarejestrowane w czystych
roztworach buforowych,réznig sie od krzywych katodowych (2, 3) rejestrowanych w roztworze KEtX. W
czystym roztworze buforowym o pH 9,2 (rys.2b) pojawiaja sie dwa piki przy -0,4 V i 0,55 V,
odpowiadajace redukcj'i Fe(OH), i siarki elémentarnej. Dla pH 4,65 (rys.2a) przy potencjale -0,5 V
obserwowany jest tylko pik redukeji siarki. W roztworach zawierajacych KEtX prady katodowe s3 mniejsze
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Rys.2. Krzywe anodowe i katodowe dla elektrody chalkopirytowej w roztworach buforowych o pH 4,65 9,2
w obecnosci KErX

Fig.2. Anodic and cathodic curves for chalcopyrite electrode in bufferred solutions of KEX;
(a) - pH 4.65, (B) - pH 9.2

od rejestrowanych w roztworach bez ksantogenianu. Jest to spowodowane blokowaniem powierzchni
chalkopirytu przez dwuksantogen, ktérego redukcji towarzyszy wigksze nadnapiecie niz redukcji S° i
Fe(OH),. Poczawszy od potencjalu -0,6 V obserwuje sie wzrost pradu odpowiadajacy katodowej redukcji
{desorpcji) dwuksantogenu  wedlug reakeji odwrotnej do reakcji (3). Prady redukcji rosna ze wzrostem ilosci
wydzielonego dwuksantogenu. \

Polaryzacja elekirody chalkopirytowej w roztworach siarczku sodowego

Chalkopiryt moZe ulegac flotacyi bezkolektorowej (Gardner iWoods 1979, Walter et al. 1986, Heyes
1 Trahar 1977). Hydrofobowos¢ tego mineralu wywolana jest obecnoscig siarki, ktdra na jego powierzchni
pojawia sie badZ w wyniku utlenienia samego minerafu (reakcje 11 2), bagdZ w wyniku utlenienia sie H,S,
jonéw HS™ i $* na powierzchni chalkopirytu:

H,S = S° + 2H* 2e", (E° = 0,142 V(NEW)) (5)

HS™ + OH™ = 8° + H,0 + 2e” (E° = ~0,478 V(NEW)) (6}

Najnowsze dane elekirochemiczne (Woods et al. 1988) wykazaly ponadto mozliwo$¢ tworzenia
polisiarczkéw S,> obok elementarnej siarki. Gardner i Woods (1979) okreslili potencjal, przy ktérym
nastepuje wydzielenie elementarnej siarki (reakcja 1 i 2). Jest to wartogé bliska potencjalowi, przy ktérym
obserwowano (Guy i Trahar 1985) poczgiek bezkolektorowej flotacji chalkopirytu.

Rysunki 3ai b przedstawiaja krzywe anodowe zarejestrowane na elektrodzie chalkopirytowej w
roztworach Na,S. Maksimuin pikéw utleniania H,S i HS", rosngeych ze steiieniem siarczku, wystepuje przy
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Rys.3. Krzywe woltamperometryczne dla elektrody chalkopirytowej w roztworach buforowych o pH 4,65 (a)
i 9,2 (b) zawierajqcych siarczek sodowy

Fig.3. Voltammetric curves for chalcopyrite electrode in bufferred solutions of Na,S;
(a) - pH 4.65, (b) - pH 9.2

potencjale ok. 0 V(NEK). Wydzielajace sig na powierzchni chalkopirytu produkty blokujg tg powierzchnie,
powodujgc spadek natezenia pradu w zakresie potencjaléw od 0V do 0,3 V. Wzrost prgdu przy potencjalach
wyzszych od 0,3 V wiaze si¢ z anodowym roztwarzaniem samego chalkopirytu.

Obecnos¢ elementarnej siarki (blokujacej powierz-

chnie elektrody) jako rezultat utleniania H,S, mozna z cala 150PRAD' uA

pewnoscia stwierdzi¢ jedynie w doswiadczeniach prowa- [ .
dzonych w roztworach o pH 4,65 (rys.3a). Pomiary w 20 ifzjm " P 2
roztworach o pH 9,2 (rys.3b) nie wykazaly hamowania L : s 3::::3 /1
procesu anodowego przy potencjalach wyzszych od 0,1 V. 9 e =
Potwierdzono tym samym sluszno$¢ wnioskéw Woodsa i -s0f
wspdipracownikéw (Woods et al. 1988), ktdrzy wykazali 100+ /J

przewazajacy udzial polisiarczkéw (S,*y w produktach B ¢
utleniania HS na elektrodzie chalkopirytowej w roztworach s00h /
alkalicznych. Pomiary na elektrodzie chalkopirytowej

280 pH 9.2

wykazaty (Hamilton i Woods i984), Ze utlenienie jon(')w
HS do $* na powierzchni CuFeS, przy pH 9,2 jest silnie; ~eeer siarczek sodowy

: . . . e T N
hamowane niz np. na zlocie, galenie czy pirycie. Przy- O D 68 B 0 2 00 02 04

czyna hamowania jest obecno$¢ statych produktéw utle- POTENCJAL, V(NEK)

niania chalkopirytu (polisiarczkéw). Stwierdzono réwno-

czesnie, ze potencjal redukeji siarki na chalkopirycie jest Rys.4. Kroywe woltamperomeiryczne - dla
8 =2 OB USSR S PITYCIC JESU  kladu CuFeS,-Na,S (bufor pH 9,2) -

o okolo 0,2 V przesunigty w Kierunku katodowym w )

Fig.4. Voltammetric curves for CuFeS,-Na,S

oré i otencjalem dla pirytu ¢ leny. Przesu-
poréwnaniu z potencjalem pirytu czy galeny. Przesu system (buffer pH 9.2))
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niecie takie widoczne jest réwniez na krzywych katodowych zarejestrowanych przy pH 9,2 (rys.4).

Katodowa polaryzacja CuFeS,,nastepujaca po procesie anodowym (rys.4),pozwala zidentyfikowa¢
obecno$¢ produktéw na powierzchni i okre§li€ potencjat ich redukcji. Krzywa 1 zarejestrowano w czystym
roztworze buforowym, kolejne (2 i 3) ilustrujg katodowg redukcjg réznej iloci siarki wydzielonej z roztworu
Na,S. Stad od wartosci potencjatu -0,6 V widoczny jest wzrost prgdu katodowego,zwigzany z redukcja siarki
wydzielonej w procesie anodowym. Préby identyfikacji siarki na powierzchni chalkopirytu i powiazanie jej
ilogci z flotowalnoscig nie doprowadzily dotychczas do jednoznacznych wnioskéw (Luttrell i Yoon 1984).

Jednak bez wzgledu na mechanizm hydrofobizacji bezkolektorowej, z pomiaréw woltamperometrycz-
nych mozna okresli¢ zaréwno zakresy potencjaléw, w ktérych dochodzi do utworzenia produktéw hydrofo-
bowych, jak tez zakresy potencjatéw redukcji produktéw hydrofobowych, np.  w wyniku tworzenia mikro-
ogniw,

Jedli wiec wywolane zostana zmiany potencjatu na granicy chalkopiryt-roztwér (dodanie utleniacza
lub reduktora, utworzenie mikroogniw) spodziewa¢ si¢ mozna istotnych zmian w stdpniu pokrycia mineratu
kolektorem lub siarka,a stad i istotnych zmian flotowalnosci mineratu.

— % -
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L7 [ o g - =i
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Rys.5. Polaryzacja elektrod Cu, Fe, Pb i stali 1HISNST w roztworach KEtX i Na,S o pH 9,2

Fig.5. Polarization of Cu, Fe, Pb, and 1H18NYT steel electrodes in KEtX and Na,S solutions (pH 9.2}
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Korozja anodowa metali w obecnosci KEtX i Na,$

Poniewaz w krétkozwartym ogniwie siarczek-metal, ten ostatni pelni zwykle role anody, wykonano
pomiary polaryzacji anodowej elektrod metalowych w czystych buforach. w obecnosci KEtX oraz Na,S,a
przykladowe zaleznosci przedstawiono na rys.5a,b,c,d. Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna przyjg¢,
7¢ korozja zelaza, miedzi, olowiu i stali IHI8NOT bedzie bardziej intensywna w obecnosci Na,$ niz KEtX,
a jej efektem bedzie tworzenie siarczkéw lub ksantogenianéw odpowiednich metali. Zwiekszonej korozji
metali towarzyszyé bedg zwigkszone efekty galwaniczne par: chalkopiryt-metal. Okazalo si¢, Z¢ mozna
oczekiwaé wzrostu efektu galwanicznego w obecnofci siarczk6w zaréwno w roztworach stabo kwasnych (pH
4,65),jak iw alkglicznych (pH 9,2). Motzna tez oczekiwac, 2e efekty galwaniczne ulegng zwigkszeniu w
$rodowisku slabok wasnym w obecnosci KEtX.

Pomiary potencjaléw zwarcia ,
Chalkopiryt znajdujacy sie w kontakcie z metalem o nizszym niZ ten mineral potencjale

spoczynkowym (bardziej aktywnym anodowo) stanie si¢

katodg w tak utworzonym ogniwie. Wplyw ogniwa na

proces wigzania kolektora lub wydzielania hydrofobowej i c

s s o . G : ; & -01] chekopint chaikopiryt
warstewki siarki zalezy od glebokosci zmian potencjalu w
CuFeS, zwartego z metalem. Zmiany potencjalu ziarn 3> =
chalkopirytu na bardziej ujemne moga prowadzi¢ do hamo- E:I . — bezmiesz
wania sorpcji kolektora lub wrecz do jego desorpeji. Efekt § *
ten mozna najlepiej oceni¢ poréwnujgc wartodci poten- g = pH9.2
cjakéw par galwanicznych CuFeS,metal ze zmierzonymi % 4"\'7_;"""—'" HEW =0.005 M
wezesniej (rys.1 i 3) krzywymi woltamperometrycznymi o7 200 | 400 600 800 1000

CZAS, S

chalkopirytu w obecnosci KEtX lub Na,S.

Na rys.6 pokazano przykladowy pomiar: poten- Rys.6. Potencjaly spoczynkowe i potencjaly
cjatéw rozwartych (I) i zwartych (II) elektrod olowianej i zwarcia w ukladzie CuFeS,-Pb w rouworze o
chalkopirytowej oraz potencjalu elektrody chalkopirytowej PH 92
po rozwarciu (Ilf) w roztworze buforowym o pH 9,2 W Fig.6. Rest potentials and short circuit
obecnosci KEtX. W tabeli I zestawiono natomiast wartosci ' potentials for CuFeS,-Pb system {pH 9.2)
potencjaléw chalkopirytu i potencjatéw zwarcia dla »
wszystkich badanych par elektrod. Pomiary wykazaly, Ze najwigksze obnizenie potencjatu chalkopirytu ma
miejsce w przypadku jego zwarcia z zelazem i otowiem; najmniejsze za§ w przypadku zwarcia z miedzig
i stala 1H18NIT. .

Poréwnanie wartosci potencjaléw zwarcia chalkopiryt-metal z wynikami pomiaréw woltamperometry-
cznych chalkopirytu w obecnosciksantogenianu lub siarcziku sodowego prowadzi do wniosku, ze kontakt
ziarn chalkopirytu z zelazem lub olowiem wywoluje znaczne obnizenie potencjalu chalkopirytu. Takie
obnizenie zawsze uniemozliwi wydzielenie lub doprowadzi do zredukowania hydrofobowych produktéw
wydzietonych na chalkopirycie. Kontakt ziaren chalkopirytu z miedzia lub stala IHI8NOT spowoduje
mnigjsze efekty lub nie wywola ichw-ogdle, w zaleznoSci od pH roztworu. Biorac jednak pod uwage
elektrochemiczny charakter oddzialywan. chalkopiryt-KEtX lub chalkopiryt - §* i HS' uzyskane zaleznosci
u$wiadamiaja konieczno$é uwzgledniania efektéw galwanicznych, ktére w pewnych przypadkach moga
drastycznie zmienié¢ wlasciwosci flotacyjne chalkopirytu.
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Tabela 1. Poréwnanie potencjaléw spoczynkowych chalkopirytu z potencjatami zwarcia chalkopiryt-metal
w rouworach KEiX i Na,S

POTENCJAL,; V (NEK)
ROZTWOR '
CuFeS, CuFeS,-Fe CuFeS,-Pb CuFeS,-Cu CuFeSz_—stal_.
roztwér buforowy, +0.04 - -0.57 -0. 48 -0.02 -0.10
pH 4.65 +0.09
rozt. bufor., pH 4.65 + -0.06 - -0.60 -0.53 -0.10 -0.14
0.005 M KEtX +0.08
rozt. bufor., pH 4.65 + -0.04 - -0. 69 -0.52 -0.18 o
0.005 M Na,S +0.05
rozt. buforowy, pH 9.2 -0.10 - -0.23 -0.47 -0.10 -0.15
+ 0.005 M Na,S -0.14
rozt. buforowy, pH 9.2 0.1 - -0.36 -0.40 -0.22 -0.26
+ 0.005 M KEtX -0.15
rozt. buforowy, pH 9.2 -0.32 -0.45 -0.50 -0.36 =
+ 0.005 M Na,S
PODSUMOWANIE

Woltamperometryczne pomiary elektrody chalkopirytowej w roztworach KEtX i Na,$ wykazaly, ze
elektrochemiczne procesy wiazania ksantogenianu oraz wydzielania produktéw utlenienia jonéw
siarczkowych zachodza w zakresie potencjaléw, w ktérym nie obserwuje si utleniania samego chalkopirytu.
W oparciu o uzyskane wyniki i dane literaturowe stwierdzono, iz produktem utlenienia KEtX, zaréwno w
roztworach kwasnych jak i alkalicznych, jest dwuksantogen (EtX),, za$ produktem utlenienia jonéw
siarczkowych jest siarka (roztwory kwasne) lub mieszanina siarki i wielosiarczkéw (roztwory alkaliczne).

Pomiary polaryzacji elektrod Fe, Pb, Cu i stali IHI8NST oraz potencjaléw zwarcia w ukladach
chalkopiryt-metal wykazaly mozliwo$¢ powstawania ogniw galwanicznych, w ktérych chalkopiryt petni
funkcje katody. W wyniku efektéw galwanicznych zachodzi znacznie obnizenie potencjatu chalkopirytu.
Efekt ten moze doprowadzi¢ do catkowitego zahamowania wydzielania (EtX), i $° (miedZ, stal) ,badz do
katodowej redukcji i desorpcji wezesniej utworzonych produktéw. Mozna zatem oczekiwaé istotnego
obnizenia flotowalnoci chalkopirytu w przypadku jego kontaktu z tymi metalami.

Niniejsza praca zostala wykonana w ramach Projektu Badawczego Nr 3 0336 91 01 finansowanego
przez Komitet Badar Naukowych.
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CHMIELEWSKI T. and WALASZEK B., Electrochemical processes in the CuFeS,-KEtX and CuFeS,
Na,S systems. Physicochemical Problems of Mineral Processing,25 (1992)111-121(Polish text)

Potentiometric, voltammetric and short circuit potential measurements have been performed with
CuFeS, to determine the electrochemical conditions of formation of dixanthogen and deposition of elemental
sulphur by oxidation of S> and HS™ ions as well as reduction of both (EtX), and S, on the chalcopyrite
surface. An essential influence of the applied potential was established on formation of (EtX), and S°. The
evidences were also presented indicating remarkable decrease of the potential due to galvanic contact of
CuFeS, with Fe, Pb, Cu, and stainless steel. This leads to the reduction of hydrophobic products on the
mineral surface. The significant decrease in flotation recovery is expected for chalcopyrite being short
circuited with examined metals.
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