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PRZENIKANIE DOMIESZEK SREBRA DO SIECI
- NIESTECHIOMETRYCZNEGO SIARCZKU
MIEDZIAWEGO I ICH WPLYW NA KINETYKE SORPCJI
KSANTOGENIANU

Przebadano przebieg pochtaniania jondéw Ag+ na ziarnach B0-7% m
eyntetycznego siarczku miedziawego, Cu1 865' W =ziarnach ctycoh

wykryto  metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego fazy =
uktadu Cu-Ag-S. Przy uzyciu mikrosondy elektronowel stwierdzcno
niejednorodny rozkiad srebra przy powierzchni siarczku.

Przebadano kinetvke r:schianiania ksantogenianu, EtXK, z roztwordw =
pH 8.8 1 o kontrolowanym natienrieniu, na ziarnach czysiego siarazku
miedziawego oraz na identycznych proébkach, do kidrych wslepnie
wprowadzono odpowiednico ok. 0.1 lub tez 2 % wag. -wag. srebrs.
Obecno$d¢ domieszek srebra w siarczku obnizala znaczazo szybkodd
korozy jnege wigzania ksantogenianu. Efakt ten prazypisanac
podwyzszeniu energii aktywacji dla etapu warunkujacego proces, t. ;.

dla utleniania siarczku lub dla redukcji tlenu na jege powirerzchn
1. Wstep

W ostatnich latach na czolo najwazniejszych problemdéw przemysiowe;
przerdbki rud wysuwa sie konieczno$éd poliepszania odzysku domieszkowyth
metali towarzyszacych.Sporzadzony w IMN w Gliwicach [Bortel i wsp.,1u85]
bilans zawartogci tych metali w rudach miedzicowych oraz w konzentratach
i szlamach, otrzymywanych w kilku zakiadach przerdbeczych (Lubin,
Polkowice, Rudna, Konradd, wskazuje, ze sposrdd metali domieszkowyvch z
najwieksza wydajno$cia odzyskiwane sa srebro i zioto. CI tak np. srednie

uzyski tyen metali .w wymienionych =zakiadach przerdpczych, w  lalsch
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1982-83, wynosilty odpowiednio ok.84 % i ok.70 % » pPrzy $Srednim uzysku
miedzi ok.B9 . Dotad Jjednak nie udaje sie zapobiec przechodzeniu
znacznej ilosci srebra i ziota do szlaméw poflotacyjnych, =z ktérych
dalszy odzysk jest znacznie utrudniony. Réwnoczesnie w réznych zakladach
prierébczych otrzymuje sie znaczaco rozne uzyski srebra, a w
szczegélnodci . ziota, przy czym réznice te przekraczaja ponad 30 %
warto;(: $érednia dla wszystkich zakiaddw.

PowyZsze obserwacje pozwalaja sadzié:. Ze w przysziosci mozliwe
bedzie doprowadzenie do lepszego odzyskiwania srebra i ziota, a takze
innych metali towarzyszacych, droga optymalizowan‘ia warunkéw flotacji -
przy uwzglednianiu ré2nic  skiadu poszczegdlnych partii rudy, 2a
najistotniejsze z powyzszego punktu widzenia wiasnofci rudy nalezy uznad
rodzaj skaty pionnej oraz nostad¢ wystepowania metali towarzyszacych Cnp.
Jjako metal rodzimy, forma  siarczkowa, tlenkowa, postad wtracefn
izomorficznych i.t.p.). Dostosowywanie warunkéw flotacji do skiadu rudy
moze byd¢ jednak pbdejmowane dopiero w oparciu o dostateczna Zna jomosdé
fizykochemii powierzchni wzbogacanych mineraidw oraz o znajomosc wpt ywu
domieszek poszczegdlnych metali na witasnod$ci mineraildw giéwhych.
Tymczasem obecna wiedza na temat fizykochemil siarczkéw posiada szereg
luk i nie Jest w peini usystematyzowana, a zZnajomo$¢ wpiywu metali
domieszkowych jest bardzoc ograniczona. Stosunkowo najwiecej informacji
mozna zZnale2é w literaturze na temat procesdw aktywowania pewnych
mineraidw siarczkowych jonami pewnych metali CCrundwell,1988>. Dotad
Jednak, nawet dla najlepiej przebadanego pod tym katem ukiadu: ZnS/Cu2+,
brak jest w literaturze peinej zgodnofci w tiumaczeniu mechani zmu
aktywacji siarczkdw jonami metali domleszkowych CRalston. { wsp. »19815.

2 drugiej strony wiadomo, 2Ze powszechnym problemem badah nad
wiasnodéciami powierzchni siarczkédw jest otrzymywanie znaczaco rdéznych
wynikéw w zaleznosci od pochodzenia mineratu, bad2z w przypadku siarczkdédw
syntetycznych - od sposobu syntezy. Szereg przesianek pozwala sadzi¢, ze.
wspomniane rdéznice sa w duzej mierze uwarunkowane rézna  zawartosgcia
metali domieszkowych w obszarze przypowierzchniowym siarczku. Jednak
wobec z&ozonosci'uk!adéw : siarczek / tlen, ksantogenian, poréwnywanie
wynikdéw badafi wykonywanych w réznych laboratoriach Jest utrudnione.
Dlatego tez dla peinege wyjasnienia roli metali domieszkowych we
flotacji konieczne Jest przeprowadzenie systematycznych badah w mozliwie
Scis¢le zdefiniowanych uktadach : siarczek metalu ~ metal domi eszkowy.

Wyzej omdwione wzgledy poznaweze i praktyczne skionity nas do
podjecia badah nad wpiywem obecnoéci domieszek srebra Ca w najblizsze]j
przysziodci roéwniez ziotad na istotne dla flotowalnosel siarcezku
wiasnodci, t.j. podatnosée S na utlenianie i sorpcje ksantogenianu. W

badaniach tych wykorzystujemy szereg uzyskanych przez nas wczesniej
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informacji o© uwarunkowaniach kinetyki sorpecji ksantogenianu na czystym
niestechiometrycznym siarczku miedziawym [Adamczyk i wsp., 1880, Barzyk
i wsp., 18981, Barzyk, 1986, Pomianowski i Barzyk, 1987, Barzyk i
Pomianowski, 1988]. Celem obecnych badan Jest wykonmanie pomiardw
pordéwnawezych dla prébek siarczku miedziawego, roznira‘cych sie -~ w
perdéwnaniu z prébkami  przebadanymi poprzednio - Jedynie obecnogcia
srebra w zakresie od ok. 0.1 do 2 % wagowo-w#gowych.

2. Materiaty

W badaniach u2zyto ziarn 60-75 um syntetycznege siarczku miedziawego
o skiadzie C”1.83:o.oas‘ otrzymanege w sposdb opisany wezedniej {Barzyk
i wsp., 1881). Prdébki ziarn przebadano wstepnie metoda dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego w aparacie DRON-S, stosujac
promieniowanie 1linii Ka lampy miedziowej. Analize fazowa ziarn
prowadzono w oparciu o dyfraktogramy wzorcowe faz ni est.échi ometr ycznego
siarezku miedziawego, zawarte w pracach Pottera II i Evansa, 1078, oraz
Evansa, 1979, a takze o wzorce ASIM dla : srebra metalicznege (4-0783),
argenf.yt.u £15-77, 4-07740>, akantytu (14-72), faz stromajerytu (95-499,
12-186, 12-152), makinst.rytix C19-406> i jalpaitu (21-13380). Faze gidwna
u, 868. stanowii djurleit, obok ktérego
wykryto rowniez domieszki chalkozynu jednoskognego oraz metastabilnych

zsyntezowanego siarczku, C

faz chalkozynu tetragonalnego 1 heksagonalnego. Uzyte réwniez w
badaniach ziarna o© skiadzie Cua' OOS otrzymano z ziarn wyjsci owych
Cu1 . 865 ptzez doprowadzenie ich do rdéwnowagi =z metaliczna miedzia.
wediug metody opisanej we wczesniejszych pracach [Nowak i wsp., 1084,
Barzyk 1 wsp., 187, 1988)]. Ziarna Cu

S
2. 00
jednoskogny z niewielka domi eszka wyZej wspomnianych faz metastabilnych.

zawieraty chalkozyn

Prébki siarczku miedziawego domieszkowanego srebrem otrzymywano

2.00° %

rozcieldczonymi roztworami AgN'{')3 w 0.1 N H2504. Ten sposdéb doboru prébek

umozliwia precyzyjne ckreslanie wpiywu obecnog$ci domieszek srebra na

przez wstepne kontaktowanie =ziarn o skiaciz.te-'Cu1 868 lub Cu

przebieg badanych procesdéw.

Strukture powierzchni ziarn siarczku przebadanoc rdwniez pod
mikroskopem elektronowym (Jeol JXA S0ad. Otrzymano. cbrazy SEI (Secondary
Electron Image) oraz widma EDS (Energy Dispersion Spectroscopy)
promieniowania  rentgenowskiego, emi towanege pod dziataniem wiazki
elektrondw z objetodciowych mikroobszardw przy powierzchni, ktérych
przekrdj czynny od strony padania wiazki elektrondw wynosii ok.1 yma. a
giebckodce penetracji miescita sie w granicach od 2 do 4 um. Pomiary EDS
przeprowadzano na wybranych ziarnach, typowych dla badanej prdbki, w co
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najmniej kilkunastu mikroobszarach powierzchni. Prébki do badan SEI 4
EDS nasypywano wprost na podkiadke pokryta Zzywica przewodzaca.
Wszystkie uzywane odczynniki C(H,SO,, CuSO,, Na_SO H3803. KNO.D>

: 274 4 274 3
posiadaty stopient czystodci' c¢z.d.a.. badz pochedzity =z odwazek
analitycznych CAgNO_,, NaOH). Etyloksantogenian potasu, EtXK , firmy

Fluka by} przekrystalizowany z czterochlorku wegla i stracony benzenem.
Do §porzadzania roztworéw uzywano wody dwukrotnie destylowanej.
Badania przeprowadzano w temperaturze pokojowej 1g-25%¢.

3. Aparatura i metodyka badan

Pomiary pochianiania jondéw Ag+ na prébkach rozdrobnionego siarczku
miedziawego, a takze pomiary kinetyki sorpcji ksantogenianu, wykonano w
aparaturze cyrkulacyjnej, przedstawionej na rys.i. Aparatura ta, bedaca
modyfikacja wczesniejszych modeli [Pomianowski i Leja, 1964, Pomianowski
i wsp., 1978, Barzyk i1 Pomianowski, 1978), pozwala na wymuszanie
cyrkulacji roztworu przez prébke ziarn siarczku, M, umieszczona w czesci
aparatu bedacej zmodyfikowana rurka Hallimonda. Cyrkulacja roztworu
- wymuszana jest przepitywem strumienia (ok. 20 l/godz.) dowolnego gazu
przez czesé boczna, pelniaca role pompki ssacej. Konst:rukcja ta pozwala

i s Rys.1. Schemat aparatu
Pt red-ox Ret ]
|« a0 cyrkul acyjnego.
PHCu, S graims) 0 'O 1201/h}
solid Cug_ S T
M Fig. 1 Schematic
: diagram of ‘the
Ky : circulation apparatus.
F




na ut.rzymywaf’xie stazego stopnia wysycenia roztword cyrkulujacege gazem
uZzywanym do wymuszania cyrkuiacji. Staosujac np. strumiet argonu,
wstepnie ofzyszlzonege ze 3laddw tlenu, lub tez strumier samego tlenu,
wykonywanos pomi ary w roztworach © mini malnej badZ tez maksymalnej
zawartosci tlenu rozpuszezonego w roztworze.

W aparacie umieszczano zestaw odpowiednich elekirod zaznaczonych na
rys.1. W czgedci mieszczacej prdbke 2ziarn zZnajdowala sie stozkowa
elekireda platynowa, ktdra podcezas cyrkulacji roztworu byla prakiycznie
caitkowicie =zanurzona w warstwie =zZiarn - sfluidyzowane]l przepiywem
roziworu. “Elektrode te nazywamv zZiarnows i czna:zamy' Jako PLCCua_xS‘)/.
Ponad warstwa ziarn (w poitozemiu uniemozliwiajacym bezpodredni kontakt z
nimid Umi €S2CZano réwniez l'i'.a\ elektrode 4 siarczku <o sktadzie

ideniycznym ze skitadem ziarn. Wprocwadzano rdéwnie? elektredy platyno :

red. ~oks., usytuowane w stirumieniu roztworu bezposrednio przed wejs$ciem
— = 1. ; ;
CPL™Y 1 po wyjdciu z warstwy ziarn (PL"). W analogicznych polozeniach
- . : (=] L
umi esz<czano  roéwniez eilekirody srebrowe C(odpowiednio Ag 2 Ag Y,

stosowane do potencjomeilrycznego oznaczania stezerd jondw Ag* W czasie
ich pochianiania na ziarnach siarczku., Elektrode odniesienia (Ref.
stanowita elextroda siarczanowo-rteciowa, wmontowana w kapilare Lugina
wypetniona 1 M KN03. (Wartodci potencjatu podajemy jednak zawsze w
przeliczeniu wzgledem nasycone; elektrody kalomelowej, NEKD.

Nalezy tu podkredlid, Ze warunkiem sensownego przeprowadzenia badah
nad reaktywnoscia powi erzechniowa siarczkdw Jest zastosowanie

7

odpuwiednie] metodyvk: stancvaryzacji prdébek w celu uzyskania powierzchni
o meziiwie najwiekszym stopniu czystosci, o powtarzalnych witasncdziach,
a takze © mozliwie ustalcne) wielkodgc:. Prdbki ziarn bezposrednic przed
whadciwymi pom:zarami byiy wstepnie osdmywane z produktdw powierzchniowego
utlenienia w strumieniu odtlesnicneygs reztworu 0.1 N HZSO4 przez 3T min. .,
po czym jeszcze standaryzowansg «w  sirumieniu odtlenionege roziworu
podstawowego Clo—ak putor borarcwy © pH ©.5), réwniez przez 30 min.
a wyprowadzanc

CRoztwory przemywajace wprowadzanc przez krany K? i K’i’

przez kran K5} . Pierwszy xontak® <£wizzo odmytej proébk: 2z roztwcrem
reagenta CAg‘ luk EtX > realizowano przez poiaczenie objetosci (200 mi2
odtlenicnego roztworu podstawcwege (2amknietege wraz z prdébka miedzy
kfanami K3 3, K43 z obigtogcria (130 fub 180 miy odtlenicnege roztworu
reagenta, wprowadzonego wozednie) Jdo  pozostate)] Csiescl apearaitu L

poddanege wstepnie cyrkuiaz i ww ob.egu Socznyn (popriez czgsd 12
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4. Wynikifich oméwienie

i,//
4.1. Przebieg pochianania Jondw Ag+ na siarczku miedziawym

Typowe przebiegl potencjaiu zestawy stosowanych -elektrod w czasie
cyrkulacji roztworu AgNO3 przez prdbke ziarn Cul.SGS przedstawiono na
rys.2. Szybki spadek potencjaiu elektred srebrowych CAg° i Ang w czasie
tego dodwiadczenia dwiadezy o zuzywaniu Jondw Ag+ w procesie zachodzacym
przy powierzchni siarczku. ¥ stosowanych warunkach temperatury i
przeptywu, juz po ok. 30 min. potencjal tych elektrod osiagat wartodci
ponizej 200 mV wzgl. NEK, co odpowiada niemierzalnym potencjometrycznie
stezeniom jondw Ag<F CponizZej 8.10—6 M). Warto zwrdécid uwage, Ze wartodci
potencjaiu elektrody Ago 6dpowiadaja usrednionym steZeniom jondw Ag+ w
objetogci aparatu, natomiast potencjat elektrody ,n\g1 - stezZeniom w
strumieniu bezpodrednio po przegéciu przez warstwe ziarn. Zatem rdéznice
potencjatu elekLrod Ag i Ag" - przy statej szybkosdéi cyrkulacji
roztworu (70 % 10 ml/min.> - odpowiadaja obnizZeniu stezenia jondw Ag+ w

strumieniu roztworu w cbrebie sfluidyzowanej warstwy ziarn.

i = | Rys.2. Przebiegi potenc jaiu
: 3o 0 8%

: % Flr S elektrod: - ag® 1 Agl, litej
- FEE :

" s %u. E siarczkowej Cu1 ) 863' oraz
4 = = g y & iz ziarnowej - Pt(Cua_xS). w czasie
E z 'g q J pochitaniania Jondw Agt na
EE S g ,

i f?« ,; iz ziarnach Cul-sss.
b’ ’,-"‘ .,i 2 L Rys. 2. Variation of potential of
. T —TE 3 3
by Pl et 1 N the electrods: silver - Ag® and

05 oN a;.OL-Eo'OS(h Nl - h/é"f Pp— Asg1 . solid copper sulphide -

EETT Ps&_j» . - '(:'..x1 ) 86S. and grain copper
—_— . o " sulphide -~ Pt¢ Cua_ >, during
& 2 EE s 3
s S~ - = abstraction of Ag ions by
RS

P
Cuy ) 85S grains.

Badania dyfrakcji promieniowaniz rentgenowskiego wykazaty, ze przy
powierzchni siarczku kontaktowanego z jonami Ag+ powstaja fazy z uktadu
Cu-Ag-S. W dyfraktogramach ziarn Cul.BGS kontaktowanych wstepnie 2z
rgztworami o stezeniu réwnym lub wiekszym od ‘3-10"4 M AgNO3, wykrywano -
na tle ukiadu refleksow charakterystycznyeh dia ziarn wyidciowych -
refleksy py-stromajerytu oraz innej, niezidentyfikowanej dotad fazy,
oznaczanej jako NFA. Natomiast w dyfraktogramach ziarn poddanych

-4

dziataniu roztwordw o nizszym jeszcze stezeniu AgKNG, ok. 1410 M,

3+

k.



Przenizric domieszek srebra do sieci.

[
&
~i

obserwowano pojawianie si¢ tylko reflekséw przypisanych fazie NFA.

Na rysunku 3 pokazano typowe widma EDS dla ziarn Cul.sss' ktdre w
doswiadczeniu zilustrowanym na rys. 2, pochionety 0.03 mol Ag- mel
siarczku, L.j. zawieraty <$rednioc 2 % wag.-wag. srebra. Widma te C"a" i
"b") zarejestrowano odpowiednio w mikroobszarach powierzchni odlegiych o
ok. B pum. RdZne intensywnos$ci linii AL w tych widmach wskazuja na ponad
10~krotne réznice zawartodci srebra w sasiednich mikxroobszarach
przypowierzchniowe j sieci slarczku. Analogiczne widma, w ktérych
intensywnosci linii AL zmieniaty sie w zakresie zbliZonym do rdéinic
obserwowanych na rys.3 a i b, otrzymano w kilkudziesieciu przebadanych
mikroobszarach powierzchni na wybranych ziarnach badanej prébki. Rysunek
4 pokazuje natomiast typowe widme EDS rejestrowane w kazdym =z
przebadanych kilkudziesieciu mikroobszardw powierzchni na ziarnach
Cui.SSS' ktdére po pochionieciu 0.008 ffl Jjondw Ag+/mcl siarczku z
roztworu o© stezeniu poczatkowym 1.95.10 M, zawieraiy drednio 0.6 %
wag. ~wag. srebra. Przy tak niskiej zawartocdci metalu domieszkowego,
bliékiej dolnej granicy cznaczalnosci stosowana metoda (0.8 %, nie byio
mozliwe przy uzyciu doste nej aparatury przesledzenie rdznic jego
zawartosci przy powierzchni siarczku. Niejednorodny rozkiad srebra moie
by¢ wynikiem rdéZnej - w rdéznych mikroobszarach powierzchni - szybkegce:
osadzania srebra, badZ tez rodznej szybkosci oddyfundowywanisz jege atamdw

z powierzchni w giab sieci krystalicznej siarczku.

Rys. 3. Widma fluorescencji
rentgenowskiej, EDS, - y,
zarejestrowane w ré&znych

mikroocbszarach powierzchni ziarn
€Yy s
% wag.~wag. srebra. ¥Widme “a"-

S, zawierajacych $rednio 2 &\ |
typowe dla mikroobszardw (<] !
najniiszej zawartcs$ci srebra na Cuy g Sy
Ag, H
powierzchni badane] prdébki, “b"- &/’ka\;;i : f

dla najwyZzszej zawartosci. a

Fig. 3. Different microprobe

taken on = grain

Y ee
containing 2 % silver (by whole

X-ray fluocrescence spectra, EDS, ‘
|
I
weight of the sampled. Spectirum | ;

Cuy
*a"- typical of microregions of A S e

the lowest content of silver at
the surface, B =l of the

greatest cocntent.



Rys. 4. Widma flucrescencii
rentgenowskiej, EDS,
- charakterystyczne dla catej
powierzchni ziarn C.u1 i 86S

zawierajacych $rednio 0.5 %
wag. ~wag. srebra. (Widma ™a" i
“b* wykonano w tym samym punkcie
powierzchni przy dwédch rdiznych

czutodciach aparaturyd.

Fig. 4. Microprobe A-ray
luorescence specktra, EDE,

characteristic of the whoie
surface' of the Cu1 . 868 grains
containing . 0.6 X silver (by
whole weight of the sampled.

Spectra "“a"™ and "b” have been

registered at .. two different

sensitivities of the apparatus.

Uzyskane przez nas wyniki badarn nad coddziaiywaniem jondw Ag’ Z
ziarnami Cua_xS moZna podsumowad nastspu‘jé\co:
17 Jony Ag przy powierzchni siarczku miedziawego ulegaja zredukowaniu i
wdyfundowaniu w jego sied krystaliczna. Proces ten moZe przebiegad

wediug jednej z dwdch mozliwych reakcji wymiany:

+ o+
2y Ag + ‘Cua_xs v Cua-x-yAgayS + y Cu ) 17
+ -~
y Ag * Cua_xs w Cua__x_yAgyS *: y Cu -4

(PrzybliZone wartogci AG dla reakcji -1/ i . -2/, cbliczone na podstawie
istniejacych dotad danych termodynamicznych, nie uwzgledniajacych
wielkoéc;i odstepstwa siarczku od skiadu 2cidle stechiometryczrego,
wynosza odpowiednic : -12.43 i -1.88 kcal/mol {[{(Nowak 1 Pomiancwski,
19861). Ustalenie, kidéra 2z powyzszych reakcji doeminuje w badanym

procesie, jest utrudniocne na skutek nie dajacego sie wykluczyd udzialu

>
reakcji dysproporcjonowania jondw Cu‘ 1 Cu"+. ktdra w obecnodci siarczku
miedziawego przebiega w my¢l rdwnania:
+ = o+ g
2y Cu + CuZ—x—yS w Cua_xb “+ y Cu 73

2.7 Vstepne kontaktowanie siarczku miedziawego 2z roztworem prowadzi do
rozpuszczenia pewnej illedci Jjondw Cu’. kt4re = kolei ulegaja reakc)i

dysproporc jonowania - 3/, Stad po wprowadzeniu jondw Ag‘ do roztworu
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wstgpnlie kontakiowanego z siarczkiem, pewna ich 1l1o8¢ (réwnowazna 1lodci
jondw Cu  obecnych w roztworze) ulega szybkiej reakcji w cbjetogci
roziworu lub teZ przy powierzchni siarczku:

L+ + (=] e+
Ag + Cu v x Ag + Cu r4s

CAG = ~-14.9 kcal/mol).\
Nalezy tu podkreslid, Ze w celu precyzyjnego pomiaru kinetyki procesu
okreslonego rdwnaniami /17 i 2/, konieczne jest wyeliminowanie oetapdw
do¢wiadczenia, prowadzacych do wstgpnego wysycania roziworu przez
siarczek jonami miedzi.
Wartc jeszcze pordwnad przebiegi potencjatu elektrody ziarnowej

PLClu Sy, oraz litej elektrody Cu S, zilustrowane na rys.' 2. W

2-% 1.86
etapie przemywania ziarn potencjat obu tych elektrod przyimowat zbiizeone

wartosgaci £ S  mv. Najwieksze rdzZnice uyjawnily sji¢e natomiast
bezpodrednio po wprowadzeniu Jondw Agw. Potencjat litej elektrody
Cul.BGS ulegal wdwczas skokowemu obnizeniu o© ok .30 mY, po czym
obserwowano nieznaczny wzrost tego polencjalu z szybkoscia ok. by
mV-sgodz., Wzrost ten mia:t miejsce zardwno w etapie pochianiania jondw Ag+
w zakresie steZenn mierzalnycn potencjcometrycznie, Jjak te2z w czasie
dalszego kontaktowania ziarn z roztworem praktiycznie nie zawierajacym
Juz  Jjondw Ag+. W odrdZnieniu od potehcjaiu litej elekirody Cul-sﬁs.
+

potenc atl Pt.CCue_xS) bezposrednio po wprowadzeniu jondw Ag wzrastat
skokowo (o wielkos$d zaleZna od warunkdw dogwiadczeniad, po czym sSzybko
spadal az do osiagniecia wartos$ci bliskiej potencjatowi litej elektircay

C co nastepowaio prakiycznie juz po przereagowaniu catej ilosci

Yy gsS:
Jondw Ag z roztworu. Znaczne ~dZnice potencjatu litej elektrody C”1.86f
i elektrody PLCCuE_xS) w poczatkowym okresie pochianiania jondw Ag
nalezy tiumaczy< mieszanym charakterem potencjaiu PLCCua_xS). ktory
dopiero w memencie dochodzenia ziarn Cua_xS do rdéwnowagl z roztwerem
osiaga: wartodd identyczna, lub bardze bliska, potencjatowi siarczku.

¥yrazne naksimum potencjaiu PLCCua_‘xS). obserwowane w plerwszym okresie

pardzno szybkiego pochianiania jondw Ag+ , nalezy wiazad z zaburzeniem

hY
+

rédwnowagowych stezeAn jondw Cu+ i Cu w roztworze na skutek przebiegu
reakcii wymiany 1/ wzgl. /27, przy réwnoczesnym przebiegu resakcji -3/
Skckowe obnizenie potencjatu litej elektrody Cu1.865 w pierwszym
momencie kxontaktowania 2z jonami- Ag* nalezy traktowad jako sume : A1/
spadku potencjalu w wyniku wprcwadzania srebra do sieci siarczku ct. 4.
metalu ¢ nizszvm potencjale w pordwnaniu z miedziad, oraz -2/ wzrostu
potencjatu zwiazanego 2z ubytkiem miedzi wymienianej na srebro w
przypovierzchniowej sieci siarczku. W przypadku zZiarn Cul.%s moine
pominad catkowicle wzrost potencjatu zwiazany z ubytkiem miedzi (ktdéry v

omawianym do$wiadczeniu nie przekraczal Ax = 0.03). Skiadowa 27 mote
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rratemiast dominowad w pro cpadku siarczku o skladzie bardzo bliskim
¢cidle stechiometrycznemu - Cua.OOS’ w poblizu ktdérego nawet nieznaczne
zmiany skiadu wywoiuja bardzo silne zmiany potencjaiu (ok. 100 iV w
zakresie Ax = 0.013. Powolny wzrost potencjalu Pt(Cua_xS) oraz litej

elektrody Cu s widoczny w koficowym etapie przebiegu pochianiania

1.887"
Jonéw Ag , Jak 1 po jego zakoficzeniu, mozna tiumaczyd stopniowym
cbnizaniem stezenia srebra przy powierzchni, wskutek Jego

wdyfundowywania w giab siecl krystalicznej siarczku.

4. 2. Przebiegi pochtaniania ksantogenianu na ziarnach

Cuz_xs domieszkowanych srebrem

Na rys. S pordwnano przebiegi pochtaniania ksantogenianu na

ziarnach Cu1 863 nie zawierajacych srebra (krzywa 1) oraz na
identycznych ziarmach wstepnie przemytych przez 10 min. w strumieniu

- -
cdilenionego roztworu 2.10 3 M AgNO3 + 10 * N HESO4 Ckrzywa 2.
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Rys.5. Przebiegi pochianiania ksantogenianu na czystych powierzchniowo

ziarnach Cu1 BGS Ckrzywa 1) oraz na prdébce identycznych =ziarn, do

ktdrych ws;e nie wprowadzono drednic mniej niz 0.1% wag.-wag. srebra
Ckrzywa 2>.

Fig.5. Xanthate abstraction by clean Cu, S grains C(curve 1) and by
&

.85
sample of identical grains into which initially less than 0.1 % silver

Cby weight) has been introduced Ccurve 2).
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(aksymalna ilodd srebra, w rowadzonego do wnetrza siarczku w tym etapie

dodwiadczenia nie przekraczaia O.1 . Pordéwnanie krzywych na rys., s

wskzzuje, Ze nawet tak krétkie, wstepne kontaktowanie z silnie
rozcienczonym roztworem AgNO3 doprowadziio do Znaczacego obnizenia
podatnosci siarczku na sorpcje ksantogenianu. Zmiany te ujawnity sie
zardwno w beztlenowym etapie kontaktowania ziarn z roztwerem EtXK, jak i
PO rozpoczeciu wysycania roztworu tlenem.

0.4t ““5

i
|
;’
o3k 0 butbor pHYS. 330 mi E
o -2n.16-5 i
Caxx 20 1075 M /‘J;wo
i

02

_L
n

165 (mol E4x7g Cuy5)

1.X43 ﬂg}; I0T} mISIOA 25011 30750

L T +
¢ 20 LIEEN 136 150 150 200 16¢

T

t Imin.}
Rys.6. Przebiegi pochtaniania ksantogenianu na czystych powierzchniowo
ziarnach Cu‘2 OOS Ckrzywa 1), oraz na prébee identycznyech ziarn, do
ktorych wstepnie wprowadzono d¢rednic 2 % wag. ~wag. srebra (krzywa 22.

Fig.6. Xanthate abstraction by clean Cu‘2 OOS grains (curve 12 and by

sample of the grains into which initially 2 % silver (by weightd has
been introduced Ccurve 2).

Na rys.8 pordwnanoc przebiegi pochtaniania ksantogenianu na czystych
ziarnach CUE.OOS Ckrzywa 1) oraz na prdébce otrzymanej przez wprowadzenie
do identycznych ziarn okoto 0.03 mola Ag 7/ mol siarczku, co stanowli 2 %
wag. ~wag. C(krzywa 2). Ré&wniez ta prébka, w pordwnaniu 2z czystymi
ziarnami Cda.éos' ch#rakteryzowi?a sig® znacznie niZzsza szybkodcia
pochianianta ksantogenianu w procesie korozyjnym, uwar unk owanym
obecnoscia tlenu rozpuszczonego w roztworze. Mierzalny przebieg wiazania
kolektora na tych ziarnach obserwowano dopiere po ok. 10 min. wysycania

roztworu tlenem , podczas gdy na pozostalyeh prébkach przebieg tege
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procesu rozpoczynat: sie bezposrednic po wprowadzeniu tlenu do roziworu
Cpor. rys. 5 1 & D. Ponadto szybkosc pochtaniania ksantogenianu na
omawi anej pfébce spadata praktycznie do zera po ok. 2 godz. wysycania
roztworu tlenem CRys.8), podczas gdy =ziarna nie zawierajace srebra
zwiazywaty ksantogenian tak diugo dokad w roztworze obecny byt tlen. W
momencie zahamowania procesu korozyjnege na omawiane) probee, wielkosd
sorpcji odpowiadaia szacunkowo ck. 2 warstwom sorpcyjnym, pcdczas gdy
ziarna bez zawartodci srebra mogty zwiazad z roztworu natlenionege ponad
kilkadziesiat szacunkowych warstw sorpcyjnych kolektora [Barzyk. 19861,
Silne zmiany reaktywno$ci powierzchniowej siarczku pod  wplywem
wstepnege kontaktowania z Jjonami Ag+ nalezy przypisad¢ zmianom skiadu
stechiometrycznego powierzchni w wyniku wymiany miedzi na srebro w siec:
krystalicznej siarczku. W efékcie tych zmian wzrasta energia aktywacji
dla etapu warunkujacegoe korozyjne Zwiazywanie ksantogeni\anu, t.2. dla
utleniania siarczku lub tez redukcji tlenu na jego powierzchni.
Poréwnuja‘c przebiegi pochtaniania ksantogenianu W beztl encowym
etapie (0-150 min.D> omawianych doswiadczef moZzna =zauwazydé, Ze tylko
ziarna wyjiciowe Cul.ses zwiazywaty w poczatkowym okresie Ct < 10 min.>
xontaktowania z odtlenionym roztworem EtXK mierzalna ilosd jonow EtX ,
cdpowiadajaca utworzeniu ok. dwdch szacunkowych warstw sorpcyinych.

Zdolnosd ziarn S wstepnie odmytych rozciefczonym HESC) Cw

" Y es o 4
przebadanym zakresie steZeh H2504 od 10 do 1.0 N> dc “"beztliencwej"
sorpcji ksantogenianu przedyskutowano szerzej we wczesniejszych pracach
(Barzyk, 1986, Pomianowﬁki i Barzyk, 19871, Ten rodzaj sorpcli
przypisano przereagowaniu = ksantogenianu ze 4l adowymi produktami
powi er zchni owego utlenienia siarczku, nieodmywal nymi rczcienczonym
HESO4. Szereg przesianek, wskazuje, ze produktem tym, odpowiadajacym za
zwiazywanie okcio dwdech warstw sorpcyjnych ksantogenianu 2z roztweru
odtlenicnego, jest monowarstwa Cuao lub Cu¢®. Fakt nie zaobserwowania
mierzalnej “beztlenowej'" sorpcjii ksam.ogenianu na ziarnach o skitadzie
Cua.OOS nalezy wiazaé¢ z metodyka otrzymywania tych ziarn, polegajaca ha
wyredukcwaniu siarczku C“i.ess metaliczna miedzia w kwasnym roztworze
CuSO4. W tych warunkach wyredukowaniu musiaty ulec rdéwniel 41adowe
prodqukty wutlenienia, znajdujace sie prawdopodobnie w  mikroporach

siarczku w pestaci wizerdw,
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Badania te zostaty wykonane w ramach CPBR 2.2.
ABSTRACT
w. Barzyk, 1989. Penetration of silver admixtures into the

nonstoichiomelric copper sulphide and their influence on xXanthate

sorption kinetics. Physicochem. Probl. Miner. Process. , eiz

(polish text).

The abstraction of Ag¢ ions on 60~75 um grains of 'synthetichcopper

cul phide, Cu1 BSS' was investigated. Using X-ray diffraction method the
phases of Cu~Ag-S system were detected at the surface of the grains
initially contacted with Ag ions. The microprobe X-ray flucrescence
analysis (EDS) showed the heterogenous distribution of silver at the
aurface. '

The kinetics of sorption of xanthate CEtXKD from solutions of pH
2.5 at controlled atmosphere was measured on clean Cua_xS grains and

tdentical samples into which the different admixtures of silver (less
than O.1 or 2 % by weight) have been introduced. The admixtures markedly
iowered the rate of corrosion binding of xanthate. The effect was
atyributed to the increasing of activation energy of the rate
determining step of the process, i.e. sulphide surface oxidation or
oxygen reduction on the surface.
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