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POWSTAWANIE DWUKSANTOGENU
NA POWIERZCHNI GALENY RCZNEGOI POCHODZENIA

Wykonano pomiary woltamperometryczne i potencjostatyczne w
roztworach KEtX na dwu prdébkach galeny, rézniacych sie zasadniczo
swoimi wtasnosciami flotacyjnymi  (PbS-Bytom i PbS-Buigaria).

Zaobserwowano, Ze procesy elektrochemicznego wiazania
- ksantogenianu sa na obu galenach identyczne. Przyjeto, Ze obecny
na elektrodach dwuksantogen - identyfikowany za pomocay

spektroskopii IR—-ATR — tworzy sie w reakcjii sorbowanego rodnika =z
jonem ksantogenianowym z roztworu. Analizy produktdw wydzielonych
potencjostatycznie na powierzchni obu prébek mineraidw pozwolily
stwierdzi¢ w nich rézny wzgledny udzial dwuksantogenu:. Uznano,
ze fakt ten spowodowany jest rdézna mikrostruktura PbS, ktéra badz
preferuje tworzenie jednego 2z produktdw, badz powoduje rdéiny
rozdziat wydzielonych- Pb(EtX)2 i (EtX1 migdzy powierzchnie
siarczku i roztwér. 12 s

WPROWADZENIE

.Chemisorpcja ksantogenianu na galenie odgrywa istotna role Awe
flotacji. tego mineratu. Elektrochemiczne badania  podstaw procesu
chemigsorpcji KEtX doprowadzity ich autorédw do =zgodnego wniosku, zZe
chemisorpcyjne wiaéanie ksantogenianu =z gaiena poprzedzone Jjest
utworzeniem rodnika ksantogeﬁianowego zaadsorbowanego na powierzchni
mineratu (Woods R.,1971; WNowak P., Strojek -J.W.,1980). Rola tego
rodnika w dalszych etapach procesu chemisorpcji nie zostata dotychczas
jednoznacznie wyjasniona. Czesc autordw Jjest =zdania, ze bierze . on
udziat w procesie tworzenia dwuksantogenu lub ksantogenianu oiowidwego'
(Richardson P.E, 0'Dell C.5.,1985) wiekszos< natomiast reprezentuje

Instytut Gérnictwa Politechniki Wrociawskiej

Instytut Chemii Niéorganicznej i Metalurgii Pierwiastkdéw Rzadkich
Politechniki Wroctawskiej



116 J. Lekki, T. Chmielewski

poglad, ze do utworzenia (EtX)2 na powierzchni\ galeny w ogdle nie
dochodzi (Nowak P., Strojek J.W.,1980; Mielczarski J.,1987: Greenler
R.,1969). ' : '

W naszej - poprzedniej pracy (Chmielewski ' T., Lekki -J.,1988)
pokazalismy mozliwos<¢ tworzenia dﬁuksantogenu w uktadzie: galena -
roztwér etylowego ksantogenianu potasowego, sugerujac, ze powstaje on
w reakcji sorbowanego rodnika z Jjonem ksantogenianowym 2z roztworu,
Ktéra wymaga znacznych nadpotencjaidw. Wytypowalismy rdéwniez galeny
réznego pochodzenia o wysokim stopniu czystosci (powyzej 99% PbS)
rézniace sie 2asadniczo wtasnosciami flotacyjnymi i to zardwno w
odniesieniu do flotacji bezkolektorowej (Lekki Js Chmielewski
T.,1987(a)) jak i ksantogenianowej  (Lekki J., Chmielewski T.,1987(b)).
Zauwazylidmy, Zze procesy elektrochemiczne w ukiadzie: galena-roztwdr
KEtX sa identyczne, a podzial powstajacych produktdw utlenienia miedzy
powierzchnie siarczkéw a roztwdr jest funkcja ich mikrostruktury.
Celowym wiec w tej pracy staio sie sprawdzenie roli badanej wczesniej
mikrostruktury (Lekki J., Chmielewski ~ T.,1987(a)) W procesie
powstawania dwuksantogenu na tych samych naturalnych mineratach.

MATERIALY I METODYKA POMIARGW

Pomiary Qoltamperometryczne rrowadzono na elektrodach wykonanych z
prébek naturalnych mineratdw =ze 2zié62  polskich (PbS—-"Bytom") i
butgarskich (PbS-"Butgaria“). Obie prébki galeny réznity sie w sposdh
zasadniczy flotowalnoscia bezkolektorowa (Lékki T Chmieleﬁski
T..197(a)) jak i ksantogenianowa (Lekki J.. Chmjelewski T.,1987cbp).
Szczegdtowy sposéb wykonania elektrod pomiarowych opisano we
wczesniejszych pracach (Lekki J., Chmielewski T.,1987(a):; Lekki J.,
Chmielewsgi T..1987(c)). Krzywe polaryzacyjne re jestrowano W
roztworach buforowych o pH = 9,2 (0,1 M .NazB407) odpowietrzanych =za
pomoca azotu. przepuszczanego . pzez podwdjna piuczke pirogaliolowa.
Stosowano standardowy ukiad tréjelektrodowy. w  ktdérym elektrada
galenowa stanowita elektfod¢.=badana; Potencjat elektrody  badanej
kontrolowano wzgledem nasyconéj elektrody kalomelowej (NEK). Zestaw
stosowanej aparatury pomiaroweij by: identyczny jak w pracach
wezesnie jszych (Lekki J.. Chmielewski T.,1987(a); Lekki J..
Chmielewski T.,1987(b); Lekki fh Chmielewski T.,1987(c)). "~

Elektrody 'galenowe szlifowano przed Kkazdym pomjiarem papierem
$ciernym o graddcji 600, myto woda destylowana i umieszczano w
ngczyﬁku pomiarowym przy potencjale zabezpieczajacym -0,6 V(NEK) ' lub
-0.8 V(NEK) . Roztwér przedmuchiwanc azotem przez Kilkadziesiat sekund,
po czym wylaczano przeptyw azotu i rozpoczynano rejestracije krzywych
prad-potencijat . Tenisposéb przygotowania powierzchni galeny ZQbewnia&
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zachowanie jej w- stanie nieutlenionym, a wtasnosci elektrokatalityczne
mineratu w procesie wiazania KEtX byty . identyczne jak "w przypadku
élektfody siarczkowanej na drodze elektrochemicznego wydzielania
$wieiej warstewki PbS (Lekki J., Chmielewski T.,1988) lub przetamanej
w odtlenionym roztworze: ksantogeniénu (Lekki J
T.,1987(c) ). :
Skiad produktdéw tworzacych sie na powierzchni elektrod galenowych,w
warunkach potencjostatycznych analjiowano technika IR-ATR na
spektrofotometrze Specord 71 IR (Carl . Zeiss Jena) wyposazonym w’
jednowiazkowa przystawke ATR o parametrach: n = 4, Q = 450;' N = 17
(Kietkowska M.et al.). Przed . kazdym éomiarem kontrolowano ' czystosé -

i Chmielewski

elementu refleksyjnego, rejestrujac widmo ukitadu: powietrze-german i

uzyskujac w ten sposéb linie tia. Widma wzorcowe wykonywano dla

czystych, kilkakrotnie krystalizoyanych substancji ( Pb(EtX)z, (EtX)2

oraz ich mieszanin. Produkty reakcji elektrodowych wydzielone .w

trakcie S-minutowej, potencjostatycznej polaryzacji na‘ obu - prébkach’
galeny z roztworu KEtX o steZeniu 1 * 10—3M poddano analizie IR-ATR

przez skontaktowanie elektrody z elementem refleksyjnym, na ktérym -
naniesiona byla kropla acetonu. Widma rejestrowano po . odparowaniu

acetonu. W ‘celu identyfikacji  produktdw reakcii elektrodowych

otrzymane widma poréwnywano z widmami = czystych substancji i’ ich

mieszanin w okreélonfch stosunkach.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE ' I v
Na rys.l przedstawiono krzywe woltamperometryczne zargjestrowané
na elektrodzach galenowych: PbS-,Bytom" i PbS-"Buigaria“l Rejestracje~“

krzywych prowadzono zardéwno w roztworze - buforowym bez _ksantoggnianu 8

(rys.la) jak i w roztworze KEtX o stezeniu 1¥1073M (rys.la,b) Zgodnie
A danymi> Gardnera i Woodsa ' (Gardner J.,R., Woods R.,1979) oraz .~
Pritzkera (PritzkerM.D. et al..1985),  ktérzy badali reakcie
elektrochemiczne na powierzchni galeny, - wzrostowi = pradu.. anodowego,
obserwowanemu na krzywej rejestrowanej w roztworze bez ksantogenianu
(rys.la) mozna przypisaé proces utlieniania galeny zgodnie z reaKCja;“

PbS + H,0 = Pbo + 8% -+ 20" + 2e” T (-
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Rys.1l Krzywe woltamperometryczne :
zare jestrowane na elektrodach ga- o
lenowych (PbS-"Bytom" i PbS-"Bui-
garia") w roztworze buforowym ¢
pH=9,2 (0,1 M czteroboran sodowy) Nus-uo.-m

oraz w obecnosci KEtX o stezeniu
0,01M. Szybkosé polaryzacji: dE/dt
=20mV/s.

(a) w zakresie:—0,6-—+0,1V
(b) w zakresie:—0,8~+0.4V

Fig.l.Voltammetric curves for ga— -0 08 -04 -0 40,2 +04 08 -05 04 o
lena electrodes (PbS-"Bytom"” and £,V INEK) E.VINEK)
PbS-"Butgaria") in 0,1 M sodium ’
tetraborate (pH=9.2) (dofted lines)
and in 0,01M KEtX (solid lines).
Sweep rate: dE/dt=20 mV/s.

(a) potential range: -0,6=+0,1V
(b) potential range: ~0,8~+0,4V .

o @ KEIX o 1-10"20 KEX

Pik widoczny w katodowej czedci Kkrzywej odpowiada redukciji
produktéw utlenienia galeny wydzielonych na jej powierzchni w reakcji
(1). ' .

W roztworze ksantogenianu o steZeniu .I‘IO—ZM na obu galenach
rejestrowano pik w zakresie potencjaidéw od -0,40 V do -0,10 V(NEK),
ktéremu - zgodnie z sugestiami Woodsa (Woods R.,1971).oraz Richardsona

i O’Della (Richardson P.E., O'Dell C.S5..1985) - odpowiada utworzenie
rodnika ksantogenianowego na powierzchni PbS. W naszej wczedniejszej
pracy (Lekki J.. Chmielewski T..1987(c)) pokazalismy sposdshb

vyodrebnienia pikéw adsorpcii i desorpcji produktu powierzchniowego,
wyznaczyliémy potencijat adsorpcyiny i wartos¢ jego przesuniecia (AE =
'-0,12 V) w stosunku do potencjaiu réwnowagowego dla :dSbjetosciowe]

reakciji tworzenia Pb(EtX)z.

.
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Rys.2. Krzywe woltamperometryczne

zarajestrowane na elektrodzie ga-—

lenowej w 0,1 M roztworze cztero- EtX"= (EtX Joqs* @
boranu sodowego (pH=9,2) oraz w )
obecnosci 0,01M KEtX. Szybkosé
“polaryzacji: dE/dt=10 mV/s.

Potencjat adsorpcyjny (zaznaczony

strzaika) wyznaczono w oparciu o
wczesniejsze dane (Lekki J.,Chmie~ E,V{NEK)
lewski T.,1987). -0.7 -0.6 -05 .

Fig.2. Voltammetric curves for
galena electrode in 0,1M sodium
tetraborate and in 0,01M KEtX.
Sweep rate: 4dE/dt=10 mV/s.
Adsorption potential (indicated Y T

by the arrow) was calculated after | / ___.a _KZE'X
Lekki and Chmielewskil (1987). ‘ R 107N REIX

1VpuA

Na rys.2 pokazanq fragment krzywej polaryzacji zarejestrowanei na
galenie "Bytom" w roztworze ksantogenianu w zakresie potencjaidw @ od
~0,7 do -0.1 V(NEK) na ktérym dobrze widoczny jest przedpik reakcijii
pow1erzchnloweJ iadunek elektryczny odpow1a45;acy temu pikoéwi (261.5
uC/cm } jest rownowainy 2,84 monowarstwom zaadsorbowanego rodnika w
odniesieniu do geometryczneJ powierzchni  elektrody. Wzrost pradu
obserwowany powyzej éotencjaiu piku adsorpcyjnego stanowi sugestie, ze
w obszérze tym zachodzi¢ moga zardwno reakcje objetosciowe (gestosd
pradu w zakresie potencjatéw powyzej pétencjniu Piku  ros$nie ze
wzrostem stezenia KEtX w roztworze (Lekki J., Chmielewski T..1987(c))
jak 1 reakcie zaadsorbowanego rodnika ksantogenianowego z. johem
ksantogenianowym z roztworu. Spektroelektrochemiczné pomiary
prowadzone przez Nowaka i Strojka (Nowak P.,. Strojek J.W.,1980) na
galenie w obecnosci KEtX doprowadzity autordw do wniosku, Ze pierwszym
etapem sorpcji ksantogenianu na powierzchni PbS jest powstanie
monomolekularnej warstewki chemisorbowahych rodnikéw ksantogenianowych
a nastepnie powolne tworzenie sie ksantogenianu, oiowiawego. Autorzy
wykazali, ze w zZakresie potencjaisw, do 0.0 V(NEK) w produktach
reakcji na powierzchni PbS §becna jest Jjedynie faza Pb(EtX)Z. Nie
stwierdzili oni obecnodci dwuksantogenu, chocia% przy stosowanym przez
nich stezeniu ksantogenianu (1*10—3M KEtX) potencial rdéwnowagowy
wyliczony dla reakcji objetosciowej: '

2 EtX~ = (EtX), + 2e” . . @

‘wynosi -0.138 V(NEK) (Toperi D.,‘Tolun R.,1969).
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Dwuksantogen moZe pojawi¢ sie w uktadzie: gnlqna—roztwér KEtX badz
w wyniku reakcji objetos$ciowej (2). badz jako. produkt reakcji jonu
ksantogenianowego z roztworu z sorbowanym rodnikiem na powierzchni
PbS: . ‘
(EtX)ads + EtX = (EtX'):2 + 2e (3)

Mozliwos<¢ takiej reakcii sugerowat Woods (Woods R..,1971) na
podstawie badarh elektrochemicznych oraz — bez przedstgwienia dowodéw -
Richardson i O’Dell (Richardson P.E., 0’Dell C.S.,1985).

PbS-_Bytom*~ PbS-_,Bulgaria”
a) b)

*0.15V (NEK)

+0.35VINEK)

i ] i

[ T I R R TR R T T
1300 1200 1100 1000 900 GI"'\ 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 cm~1

Rys.3.Widma IR-ATR produktéw wydzielanych potencjostatycznie na
elektrodach galenowych. Potencjaiy wydzielania: +0,15 i +0,25V(NEK)
dla PbS-Bytom (a) oraz +0,15 i +0,35 V(NEK) dla PbS-Buigaria (b).
Zaznaczono widmo ukiadu: german-powietrze (tio). )

Fig.3. IR-ATR spectra for electrodé‘products formed ‘potentiostatically
on the PbS electrodes under the following potentials:.

(a) PbS-Bytom - +0.,15 and +0,25 V(SCE)

(b) PbS-Bulgaria - +0.15 and +0,35 V(SCE)

The background spectrum for germanium—air system is indicated 'as
"tlo". . )

Na rys.1b przedstawiono przebiegi krzywych woltamperometrycznych w
roztworze KEtX o stezeniu 1'10-2H' w rozszerzonym do +0,40 : V(NEK)
zakresie = potencjaiéw, w ktérym obserwowaé mozna rozwdj proceséw
objetos¢ciowych. Wzrost pradu powyzej potencjatu -0,10 V(NEK) i
powstanie piku przy potencjale ok. +0,20  V stanowity sugestie, ze
utworzenie dwuksantogenu na galenie wymaga znacznych nadpotencjaidw.
Rezultaty pomiardw woltamperometrycznych wykonanych na obu  prébkach
galeny wykazaly. ze ich wiasnosci elektrokatalityczne sa w badanych
procesach identyczne: rozwazono wiec. . konieczno$c identyfikacji
produktéw obecnych na powierzchni elektrod. :
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Rys.4. Widma IR-ATR czystych: 2 (EtX]y
(EtX)., i Pb(EtX) oraz ich : §
miesz§n1n W podagych stosun— ) nmﬂ

kach. e
2(EPXIz+PY(ECX)y

{EtX]p*2Pb(EVX)y

Fig.4. IR-ATR spectra for

analytical grade (EtX) .k.l
and Pb(EtX), as well as

their mixtu%es in diffe-

rent weight ratios.

i 1
. KO0 1200 W00 -1
W celu zidentyfikowania produktéw reakcji elektrodowych na badanych
galenach, wykonano eksperymenty ich potencjostatycznego wydzielania 'w ;
czasie 5 minut, a nastepnie analizy produktdw reakcji technika - IR-ATR
' (rys.3a.b). Wydzielanie prowadzono z roztworu ksantogenianu o steZeniu
1*10_3M, przy potencjatach 40,15 i +0.25 V(NEK) — w - przypadku galeny "
"Bytom" oraz +0.15 i +0,35 V(NEK) - w przypadku galeny "Buigaria“. Dla
utatwienia interpretacji otrzymanych widm, na 'rys.4 pokazano widma'
wzorcowe czystych: Pb(EtX)2 i (EtX), oraz mieszanin tych substancji W
podanych stosunkach. Otrzymane widma produktdéw reakciji '~ elektrodowych.
(rys.3) dowodza. 2e na.powierzchni galeny —"Bytom' (rys.3a) tworzy sie
dwuksantogen w mieszaninie z ksantogenianem otowiawym (Pojawidnig‘~si¢
charakterystycznego piku przy 1260 em™dy. Ksztait otrzymanych  widm
produktéw wydzielonych na galenie — "Bytom" jestAzhlizonv‘dd‘ ksztalth,
widma wzorcowego mieszaniny, w ktdrei stosunek Pb(EtX)2 do(EtX)z’
wynoasi 2:1. Wzrost piku 1260 cm_l. zare;estrowanego »dla produktdw .
wydzielonych przy potenc;ale +0,25 V swxadczy 0. - wzroscie uzglcdnego
udziatu (EtX)2 ze wzrostem potencjaiu wydzielania.: 4
Widmo IR-ATR produktéw wydzielonych na powxerzchn: galenv “Buigar:a
(rys 3b) swiadczy o tym ze gidéwnym produktem poustaivm na powxerzchnx
tego mineratu jest ksantogenian otowiawy. W przec:ew:eﬁstwie do galeny~
"Bytom" mo%na przyjac. ze wzgledny udziak (Et.X)2 w produktach na.
powierzchni  PbS-"Butgaria”. jest przy potencjale +0 15V . znacznie
nizszy. Dopiero przy potenciale +0, s - v obaerwu;e sie wv{atnv"
wzrost udziatu (EtX), w produktach. . ‘;e,;;- G A '
PO WANI : Pk B R e
Wykazana wczesniej moZliwodé tworzen:a dwuksantogenu 8 galen;e’
zostata potwierdzona na dwu naturalnych galenach rddn:qcych sie
zasadniczo swoimi  wkasnofciami . tlogacvmvgn,x (PbS—-“Bytom Lk
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PbS-"Butgaria"). Wykazano, Zze w przyégggd-rﬂ obu siarczkéw sorpcja
ksantogenianu =zachodzi z‘ utworzeniem rodnika - przy potencjaiach
nizszych od potencjatu réwnowagowego objetosciowej reakcji tworzenia
Pb(EtX)z. Pokazano, zZe tworzenie rodnika zachodzi identycznie na obu
elektrodach (uwzgledniajac rdéznice ich powierzchni geometrycznych).
..Rozwiniecie procescw objetosciowych wykazaio, ze réwniez te procesy
zachodza na obu elektrodach identycznie, podczas gdy wzgledny udzial
dwuksantogenu w produktach wydzielonych na elektrodach jest rézny. Na
elektrodzie PbS-‘Bytom" obserwowanp wiekszy wzgledny udzial (EtX)2 w
wydzielonych produktach w pordwnaniu z elektroda PbS-"Buigaria'". Dane
te sa sSwiadectwem roli mikroséruktury powierzchni .badanych galen w
procesie tworzenia dwuksantogenu.

Obserwowane fakty eksperymentalne (takie same przebiegi Krzywych
polaryzacyinych) sugerowaty, ze réwniez i skiad produktdw powinien byd
podobny. Tym. samym role mikrostruktury galeny w procesie tworzenia
(EtX)2 upatrywaé mozna badz w  dystrybucjii produktéw  miedzy
powierzchnie a roztwdr, bad:Z w preferowaniu tworzenia Jjednego =z
produktdéw tj. (EtX)2 lub :Pb(EtX)zﬁw badanym przypadku mikrostruktura i
galeny "Bytom" preferuje tworzenie dwuksantogenu.
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ABSTRACT

Lekki J., Chmielewski T., The formatién of dixanthogen on.the surface
of galena of different origin, Physiecoctren. Probl .Miner.Proc. , 20
(polish text). 115=124. .

Voltammetric and potentiostatic experiments in KEtX solutions have

been carried out using electrodes cut from galena samples of different
flotabilities. Electrochemical processes of xanthate binding to the
electrode surface were found to be identical for both galena samples.
Dixanthogen analysed by IR-ATR spectroscopy was assumed to be formed
during a reaction of adsorbed EtX radical with xanthate ion from
solutien.
' The analysis of electrode products formed potent1ostat1ca11y
revealed a difference in dixanthogen content on the ‘surfaces. of both
galena specimens. We suggested that this difference results from the
microstructure of PbS specimens,i.e. thel formation of Pb(EtX& or
(EtX), is prefered or these products are distributed in . different
ways Between the PbS surface and the solution as a separate phase.

COAEPEAHVE

H.Jlexxr, T.XmeseBcku, 1988. Odpaaosanne styxcaﬂ'rorena'ra BHa nosepxnoc'm
TAJICHATA PA3MAYHOIO NpoucXouleHnda. CH3EKOXMMUYECKHe BOIIpOCH odora—
mennd, 20; 115-124.

lIporzBeJeRH BOJBTAMOSPOMETDUYESCKHEE M NOTERUZOCTATAYECKHNE W3MEeperud -

B pacTBOopax KEtX Ha JByX BUIAX IaleHETa, Pesko OTIHYAKUMXCH HVIOTAlGiOH-
nevy cBolicTeamm { PbS -BuroM m PbS -Boarapnd). 3aMedeso, WTO MPOUECCH
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3JeKTPOXAMIIECKOTO CBA3HBAHAA KCAHTOTEHATR Ha NOBEDPXHOCTH KagIOT® pona

rajleHNTa SBAAOTCH OIMHAROBNMA, [[PMHATO, WTO0 ABYKCAHTOTEHAT, IDHCYTCTBYR~
mEit HA HCCJENOBAHHMX SJAeKTpolax ( mIeHTHQEIMPOBAHHHA METONOM CIEKTDOCKO-
nuz IR-ATR)oGpasyeTcs IOCJS peaKiwy ancopdnpyemoro pamaza E¥X ¢ monom
KcaHToreHaTa U3 pacTBopa.

AHaM3 NPOAYKTOB, 00pasynIEXCA no'remmoc'ra'rmecxm ny'rem HE HOBEpX~
HOCTH HCCISNOBAHHNX MUHEDAJIOB, IOKA3aX DA3HOS COLEDEAHEE NBYKCAETOPEHA-
ra. JokasaHo, YTO 33 STOT JaxT OTBEYAeT MUKDOCTPYKTYPa TaleHETOB, KOTO-
paR mIE OpeiouuTaeT 06pa30BaEHe ONHOTO H3 UPOAYKTOB WX BHSHBAGT Das-
HH pa3fes] BOSHUKHYBINEX BemeCTB Pb(EtX), u (EtX), MerIy HOBEPXHOCTHD

cyasbuna I PacTBODOM.
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