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Janusz LEKK] *

FLOTACJA NIEAKTYWOWANEGO SIARCZKU CYNKU
KSANTOGENIANEM ETYLOWYM

Badano flotowalnosé syntetycznego ZnS - naturalng oraz w roztwo-
'rze ksantogenianu etylowego. Identyfikowano produkty na powierg-
chni 2nS (IR ATR), mierzono potencjat redox oraz potencjat dzeta,
Przyjeto, %e flotowalnosé naturalng wng;uje siarka wydzielona w
anodowym procesie roztwarzanias Zn = Zn”" + S + 2e, za$ pH mek-
siméw flotowalnosci naturalnej zalezy od utlenianis powierzchni
siarczku: dla ziamn nieutlenionyth maksimum odpowiada i.e.p,
ZnS, dla ziarn utlenionych ile.p. Zn0, Dla wy jasnienia sorpcji i
flotacji w roztworze ksantogenianu etylowego Zaproponowano mechs-
nizm chemiczny o reakeji sumarycznej ZnS + 2 HX = an2 + st,
ktéry najlepiej wyjadnia eksperymentalne fakty. ' :

. 1. Wprowadzenie

W procesie flotacji przemysZowej rud cynkowo-olowiowych naturalna
flotowalnosd, jak tes flotowalnosé nieaktywowanego sfalerytu ksanto-
genianami sg przyczyng nieselekiywnego rozdziatu mineraiéw rudnych,
Dlatego oba rodzaje flotowalnosci byty od dawna i sg cbecnie badane,
Naturalng flotowalnoéé‘sfalerytﬁ wyjaéniano'pbecnoéciq na powierzchni
mineraiu elementarnej siarki[1,2] zad flotowalnosd nieaktywowanego
sfalerytu ksantogenianami sutoakiywacjg jonami metali Pe, Cu, Pb, kté-
re sg zawsze obecne w naturalnych minera?ach[3,4,5,6,7]. 0d ukazania
sig precy Gaudina[8] utrzymywaz sie poglad, ze efaleryt nie flotuje
etylowym kseniogenianem, dopiéro Fuerstenau i wspé2.[9] wykezali regu=
larng zalezno$é flotowalnodci ed diugosci rafdcucha weglowodorowego :
ksantogenianu od etylowego do heksylowego. W pracy tej proponowanof[9]
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nastgpujacy mechanizm sorpcji ksantogenianu - najpierw tworzenie war-
stwy chemisorbowanych rodnikéw ksantogenianu, na ktérej sorbuje sig wy-
trgcony w roztworze ksantogenian cynku.

Badania spektroelektrochemiczne[10] potwierdzity rolg wytraconego
w roziworze ksantogenianu cynku w procesie hydrofobizacji powierazchni
siarczku cynku. Autorzy tej pracy dochodzg jednak do wniosku, e proces
ten jest poprzedzony anodowym roziwarzaniem siarczku.

Celem niniejsze]j pracy byza weryfikacja pogladéw o flotowalnosci
naturalnej oraz ksantogenienowej w warunkach flotacji syntetycznego
siarczku cynku. W rezultacie prowadzonych préb pokazano e pozozenie
maksimum flotowalnesci naturalnej na skali pH zalesy od stopnia utle-
niania powierzchni siarczku za$ analiza termodynamiczna wynikéw pomia-
rowych w roztworach ksantogenianu doprowadzia do zaproponewania che-
micznego mechanizmu zwigzywania ksantogenianu,

2. Materialy

Siarczek cynku otrzymano w nast®pujgcy sposéb: Przez roztwér sisr~
czanu cynkowego o steéeniu 2~‘l0'2 kmol/m” przepuszczano argon., Po od-
tlenieniu wprowadzono stechiomeiryczng ilosé siarezku sodu wytracajac
z roztworu siarczek cynku. W zawiesinie zmierzomo pH (HC1-KOH) i mie-
rzono polencjal elektrody platynowej oraz poftencjaz dzeta po 100-u
krotnym rozciefdiczeniu. Pozostale eksperymentj prowadzono na ziarnach
ZnS otrzymanych nast®pujgco. Wytraceny osad ZnS odsgczono i po przemy-
ciu suszono. Suchy osad prasowanc w pastylki, ktdre nastepnie kruszono
wydzielajgc klasg¢ ziarnowg -0,2+0,04 mm stosowang do badad flotacji zas
klase ponizej 0,04 mm do badai dzetametrycznych. Rentgenograficzne ba-
danie otrzymenych ziarn wykazale, e otrzymany siarczek cynku posiada
strukture skrytokrystaliczng o Sredniej komdrce elementarnej réwnej
5,40185 £ bliskiej brunckitowi G, = 5,408+0,02)[11]. Uzywanyﬁw bada-
niach Zn0 by spekiralnie czysty produkcji Politechniki Slgskiej zas
ZnCO3 ctrzymano wg. preparstyki podanej przez GaXeckiego[12].

3. Aparatura i stosowane odczynniki

Jako odczynnlk flotacyjny uzywanc etylowego ksantogenianu potasu
(KX) produkcji firmy REACHIM, podwéjnie krystalizowany ktdérego roztwér
przygotowano bezposrednio przediflotach. Testy flotacyjne wykonywano
W jednopecherzykowym aparacie Hallimonda zasilanym powietrzem 2,2 dm3/h
wg. sposcbu opisanege w pracy[13]. Widma produkiéw na powierzchni ziam
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siarczku cynku rejestrowanc za pomocg techniki ATR spektrofoiometrem
"SPECORD 71 IR" wyposazonym w jednowiazkows przystawke ATR[14]. Stoso-
wano element refleksyjny wykonany z monokrysztatu germanu o parametrach
n =4, Q=45% ¥ = 17, Przed kazdym pomiarem kontrolowano czystosé
powierzchni elementu refleksyjnego rejestrujac widmo ukladu Ge-powiet-
rze i uzyskujac w ten sposéb linje ta. Pomiardw ruchliwoéci elektro-
foretycznej dokonywano w celce kwarcowej o wymiarach: diugosé 100 mm,
szerokosé 1,3 mm, wysokosé 1,3 mm, stosujgc zasilacz produkcji Poli-
techniki Jlaskiej[15] i mikroskop BTV-1 produkcji PZO-Warszewa z obiek-
tywem 10x, 20x i ckularem 6,3x. Pomiaréw dokonywano na gérnym i dolnym
poziomie celki wynikajgcym ze wzoru White*al16]. Potencjar dzeta (wg.
Smoluchowskiego) obliczano dla sredniej szybkoscl czgsteczek obserwo-
wanej na obu poziomach pomiarowych.

4, Wyniki pomiaréw

¥yniki pomiaréw potencjaiu elektrody i)latynowej zenurzonej w Za-
wiesinie siarczku cynku wytraconego z odtlenionego argonen roztworu po-

kezuje rys. 1. Eksperyment ten jesi powtérzeniem pomiaréw dokonanych
przez Sato[17]. Stad dle poréwnania pokazano tez jego wyniki pomiarowe.

Stwierdzono, ze potencjaiy te utrzymujg stalg wartosé przez wiele go-
dzin po zaprzestaniu mieszania roziworu argonem, Natomiast potencjak
elektrody platynowej w zawiesinie ziarn otrzymanych po odmyciu i wyszu~
szeniu osadu ZnS osiagajg wyzsze wartosci (rys. 1). Zgodnie z sato[17]
mierzonym wartosciom potencjazu stacjonarnego mozna przypisaé metasta-
bline réwnowegi reakeji (1) i (2)(podane w uzupeinieniu I). Poniewaz
nastepne pomiary wykonywano przy dostepie powietrza atmosferycznego za-
wierajgcego CO2 dane te uzupeimiono o linie réwnowag reakcii (3) 1 (4).

Rys. 1. Potencjal stacjonarny elek-
trody Pt w zawlesinie ziarn!ZnS w
funkcji pH roztworu orsz potencjal
réwnowagowy reaekc3ii{l), (2 ,%).24)
(o Epy-Ar; A pomiary Sato[17};

OBp; - powietrze).

Pig. 1. Steady state potential of
Pt electrode in ZnS suspension as
a function of pH and e(iuilibr um

i
otential of reaction: 1),(2),(3).(7)
° E'Pt'“" A Sato’s measurements 17 ,

DEPt - air)o
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Rys. 2, Widma refleksyjne bada-
nych substancji. a)- ZnS, pH =
= 6,24 b)- ZnS, pH = 8,6,
¢)- 2ZnC04, d)- Zno,
Fig, 2. Absorption spectra b
(IR ATR) of various solids. . ; . . V3

600 1400 1200 1000 cmt

Na rys. 2 pokazano widma substencji wzorcowyeh tj. Zn0 i Zn003

craz rezultaty hadania powierschni ziasrm ZnS przeznaczonych do flotacjii,
Z rysunku jest widoczne, e na powierzchni ziarn obecne sa tlenki, brak
natomiest wgglanu cynku. Fomiary potencjaiu dzeta rys. 3 obe jmowaty po-
miar fwiesc wytrgconego 2nS po 100 krotnym rozcieficzeniu w wodzie (krzy-
wa a) oraz w roziworze KNO3 (krzywa b) oraz pomiar przemywanego i sy-
szonego ZnS (krzywa ¢). Dla poréwnanis ns rys. 3 pokazano tez przebieg
potencjatu dzeta spekiralnie czystego Zn0 {krzyws d). Rezultaty prév
flotowalnosct naturalnej 2nS w roziworze wodnym oraz w roztworze KN03
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Rys,. 3. Zg%eznoéé -gotencjaiu dzeta od pH roztworu. a)- ZnS, b)=- ZnsS
KNO, - 1077 kmol/m’, ¢)- 2ZnS susgon s 4)- Zn0, (Prostymi oznaczone
oszgcowany potencjal W, ~ Appendix TI).

Fig. 3, Zeta potential as a pH function. (Solid lines represent
estimated Y, potential - Appendix 11).
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Rys. 4. Zaleznos¢ maksymalnego u- Rys. 5. Poiencjal stacjonarny
zysku od pH roztworu we fleotacji elektrody Pt w zawiesinie ziarn
nazgralnej %ns. a)- H,0, b)- KNO3 ZnS w funkcji pH roztiworu etyls-
1077 kmol/m”’. wego/kgantogenianu potasu ~10~
. s : kmol/m” oraz potencjat réwnowago-
Fig. 4. Maximum possible recovery Ty
of naturel flotation for ZnS as a wy reakc31(10%,(11),(14).
function of pH. Pig. 5. Steady stete potential of

Pt-electrode as a function of pH2
in ZnSBSuspension containing 107
kmol/m” ethyl xanthate and equili-
brium potential of reactioms (10),
(11), (14).

przedstawia rys. 4 (krzywe a i b). Na krzywych tych mozna stwierdzid
dwa meksima przy pH = 6 oraz pH = 9, ktére mozna korelowad z porniaro-
wymi punktami Izoelektrycznymi ZnS i ZnO.

Wyniki pomiardéw potencjazu stacjonarnego slektrody platynowej w
zawiesinie flotowanych ziarn ZnS zawierajacej 1072 kmol/m3 ksantogenia-
pu pokazuje rys, 5. Na rys. tym prosta pionows zaznaczono zakres dod- -
wiadczed spektroelektrochemicanych Neowaka i Strojka{10] za$ strzatkg
zaznaczono potencjaz od ktérego poczgwszy badacze ci obserwuja pojawie-
nie sig ksantogenianu cynkowego nes powierzclini syntetycznego ZnS,

Prostymi oznaczono réwnowegi reakeji metastabilnych(io) 1 (11).

Na rysunku widoczna jest dobra zgodno$é obliczonych wartosei z wynika~
mi pomiaréw. Préby flotscji siarczku cynku w takich warunkach (rys. 6,
krzywa~-a ) wykazaly nikig flotacjeimineralu nizszg od flotowalnosci na-
turalnej (rys. 4). Poréwnanie przebiegu potencjaiu dzeta Z2uS w reztwo-
rze ksantogenianu z przebiegiem potencjaiu dzeta ksantogenisnu cynku -
przedstawia rys. T. Na rysunku widaé, 2e w zakresie pH od 3 do 7 po-

tencjaz ten jest zblizony do potencjaiu dzeta ZnS w roztworze wodnym

(rys. 3, krzywa a). Analiza spekiroskopowa rys. 8 ( krzywa b) pokazala
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Rys. 6. Zaleznesé maksymalnego ujg
zysku ZnS od pH rgztworu. a)- 10°7
‘zb) 3302, 10" KX, ¢)- Wy o
2 10 gnSO 107
e) T 10 KX (kmol/m”)
Fig. 6. Maximum posslble recovery
of ZnS as a function of pH.
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Rys. Te ZaleZnosé potencjaku dzeta
od pH. a)- %nx ~-roziwdr nasycony,

b)- ZnS 107 kﬁol/m KX. (Prosty-

mi oznaczono osgacowany poiencjazl
- Appendix II).

Fig., 7. Zeta potential as a pH

function. a)- ZnX saturaged solu-
ion, b)- ZnS 10~2 kmol/m’ KX,
(Solid lines represent estimated
potential - Appendix 11).

% 8. B. Widga refl;ksyjne. 2)- anz,
- Z [

210" ZnSO , pﬁ = 4,2, d)- 208
7-10"° KX, pH = 3,5.

Fig. 8. Abaorption spectra (IR
ATR).
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obecnosé jonéw kssntogenianu na powierzchni nie siwlerdzono natomiast
ksantogenianu cynku.

Nik%a flotowalnos$é oraz brak produktéﬁ sorpcjl byty powodem spraw-
dzenia pogladéw o kluczowej roli produkiéw utleniania[18], czy tez na-
éwietlania powlerzchni siarczku cynku promieniowaniem ultraficletowym
[19] na proces hydrofobizacji. Wykonano préby fletacji sisrczku, ktéry
uprzednio mieszano 10 min. w 5% Hy0, (rys. 6, krzywa - b) oraz flotowa-
ne ZnS, ktéry przed flotacjg nsswietlano lampy kwarcows przez 5 min,
(rys. 6, krzywa - c). Jak pokazuje rys. 6, te wstepne operacje nie spo-
wodowaly catkowltiego wyniesienis materiaiu. Utlenisnie powierzchni spo-
wodowalo jedynie wzrost flotowalnodci do flotowalnosci naturalnej. Na-
Swietlanie ziarn przed flotacjy zwigkszyzo okozo dwukrotnie uzysk lecz
pomimo przedkuZahia eczasu nedwietlania zisrn nie doprowadziie do calko-
witego wyniesienia,

Préby zwigkszenia flotowalnosci przez wprowadzenie roztworu soli
Zn2+ nie powiodly sig, poniewaZ nastepowato wytracenie sig drobnego
osadu ZnX2 w roziworze. Natomiast duze ziarna giarczku cynku pozostawatly
hydrofilne. Wprowadzenie krysztatéw ZnSO4 do zewiesiny i mieszanie
przez 10 min, powodowalo hydrofobizacje ziarn, Mierzac stegzenie ksanto-
genianu (UV) stwierdzono, Ze wprowadzenie 2.1073 kmol/m3 cynku powoduje
zwigzanie dwukrotnej w stosunku do cynku ilos$ci ksantogenianu przy pH
poczatkowym okoo 4. Flotacja tsk przygotowanych ziarn zachodzi catko= -
wicie ( rys. 6, krzywa - 4).

' Identyfikacja spektrofotometryczna produktu sorpcji wyflotowanych
ziarn wskazuje, ze jest to ksantogenien cynku (rys. 7, krzywa - c)e
Wykonano tez pomiary kontrolne flotacji ZnS przy stezeniu ksantogenianu
stosowanym przez Clifford’a (cytowane zal20] )t 3. 7-10"2 kmol/m3 (rys.
6, krzywa - e) oraz flotowano 2nS ksantogenisnem izoamylowym - 107
kmol/m} (rys. 8). Pomiary te wykazaly prawidzowosé przyjetego sposobu
testowania. Otrzymano catkowite wyniesienie przy pE = 3,5 stosujac
ksentogenian etylowy oraz takie wyniesienie w zakresie pH od 3,5 do
okolo 7 dla ksantogenianu izoamylowego.

5. Dyskusja

W odtlenionej zawiesinie wytraconego osadu ZnS ustala sig stan
bliski réwnowagl. Wiedy warunki pomiaru sg zdefiniowane i mozna pordéw-
naé doiwiadczalnie wyznaczone zaleznosci potencjaiu od pH z diagramenm
metastabilnym, jak to pokazak Sato[17], & dla ukadéw hydrometalurgicz=-
nych stosowall Hepelowie 1 Pomianowski[21). Mozna przypuszczaé, e w
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takich warunkach’ pomiarowych réwniez obliczony potencjet Sterna Yo mod-
na‘ poréwneé z wynikami pomiardw potencjadu dzeta, Pordwnad takich doko-
nane na rys. 1 oraz 3 stwierdzajac dosé dobrg zgodnosé zmierzonego po-
tencjatu elektrody platynowej w zawiesinie ziarma ZnS z réwnowagami
reakejl (1) i (2) oraz mierzonego potencjaiu dzeta z oszacowanym poten-
cjarem ¥,

W ukZaedzie flotacyjnym, kiedy do napowietrzonego roztworu wodnego
0 okreslonym pH wprowadza sig ziarna ZnS, mierzony potencjax stacjonar-
ny jest potencjaXem mieszanym - korozyjnym, a diagramy metastabilne
mogg wskazywaé jedynie kierunek prawdopodobnych przemian, Stad poXosze-
nie krzywej b (rys. 1) w obszarze stabilnosci siarki oraz jonéw Zn2+
ZnGOB i Zn(OH)2 wskazuje na prawdopodobiedistwe zachodzenie reakeji od
(1) do (4). Dopiero udokumentewanie w wielu pracach cbecnesci siarki
na powierzchni ZnS np.[22] wraz z informacjg pokazang w niniejszej pra-
¢¥, %e obecne sy rdéwnies tlenki, wzglednie wodorotlenek cynku na po-
wierzchni ( rys. 2) pozwala pPrzyjgé diagram réwnowag metastabilnych pow
kazany ns rys., 1 bez uwzgledniania C02 Jako prewidXowo wskazujgey kiee
runek przemisn w uklsdzie flotacyjnym, Przyjmujac za praca[1], ze siap-
ka wydzielona w remkcjach(1) i (2) wywoluje naturalng flotacjg Zns,
nalezy sie spodziewad wystapienia maksimum flotacji w warunkach, gdy
powierzchnia pozbawiona jest *adunku [23]. I taka wiasnie zaleznosé ob-
serwije sie flotujac ZnS (rys., 4, krzywa al.

Hetody spektroskopowa IR ATR stwierdzono, %e w roztworze elektro-
litu KNO3 tlenek lub wodorstlenek cynku powstaje szybciej i w wickszych
niz w wodzie ilo$ciach, Potwierdzajg to réwniez pomiary dzetametryczne
(rys. 2). Te fakily eksperymentalne sugerujsg, ze elektrolit przyspieszs
procesy korozji zwigkszajgc ilodd wydzielonych tlenkdéw 1lub wodorotlen-
kéw oraz siarki. Wekutek duzej rozpuszezalnosci fizycznej Zn(OH)g » na
powierzchni pojawi 8ig Zn(QH)z(st) dopiero po nasyceniu roztworu., %
ten sposdéb mozna oczekiwad zwigkszenia udzialu miejsc powierzchui za-
Jetych przez hydrofobowg siarke w stosunku do miejsc zajetych przez
hydrofilny wodorotlenek cynku i prébowaé wyjasdnié maksimum flotowalno~
gci przy i.e.p. Zn0 oraz wzrost flotacji w roztworze KN03.

Flotacja ksentogenianem etylowym nieaktywowanege siarcziku cynko-
wego jest procesem dosd osobliwym w pordwaaniu z flotacja innych mine-
ratéw siasrczkowych. Flotujgc mineraty siarczkowe zauwaza sig meksimum
na krzywych uzyskdw wzgledem pH. Przedtuzenie czasu flotacji ujawnia
jednak zakres pH, w ktérym minera? mozna wyflotowad caikowicie (10@%).
-Natomiast cecha charakterystyczng flotacji ZnS jest wystgpowanie ost-
rego maksimum, kitdre prakfycznie nie ulega zmianie nawet przy bardze
dugich czasach flotowanie,
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¥ niniejszej pracy zastoscwano sposdéb prowadzenia préb flotacji
opisany weczeéniej[13], w kiérym za Abramowem[24] przyjmuje sie za kry-
terium flotowalnodcl mozliwosé catkowitego wyniesienia mineralu, Stad
wazystkie préby prowadzono az do osggnigeia plateau na krzywych kinety-—
cznych. Wyniki flotacji na rys. 6 pokazujg tym samym maksymalne mozliwe
wyniesienie ZnS, Pozwalaja wiec stwierdzié, Ze zakres flotacji carkowi-
tej jest tak waski, iz nelezy racze] méwié o punkcie pH, w kidrym ZnS
flotuje. Wyznaczone dwe punkty flotacji sg dosé dokzadnie okreslone:
pierwszy dla stezenis ksantogenianu 7’10-2 kmol/m3 i pH = 3,5, odpowia~
dsjgcy warunkom optimum stwierdzonego w pracy Clifford’a (cytowane ze
pracg(20]), drugi przy wprowadzeniu jonéw cynku o sigieniu 2.1072
kmol/m3 przy pH = 4,5, dla stezenia ksantogenianu 1-10'2 kmol/mB. Wy~
znaczone parametry flotacji umozliwily weryfikacje proponowanych mecha-
nizméw sorpcjii przez poszukiwanie mechanizmu pozwalasjacego przewidzieé
te eksperymentalnie wyznaczone parameiry. Wzigto pod uwage: a) mozli-
wosé zwiggywania keantogenianu w reakcji elektrochemicznej, b) wytrgce—
nia ksantogenianu cynku w roszorza, a nastepnie sorpcje tego produktu
ne powierzchni, W przypadku b) nalezaXo rezwazyé mozliwosé dostarczanis
jondéw do roztworu na drodze chemicznej oraz elektrochemicznej, poniewaz
obie drogi roztwarzanla sz mozliwe[25].

Termodynamiczng podstawg prewdopobnych peakcji dla bezpodredniego
zwigzywania ksantosgenianu stanowl diagram pokazany na rys. 10, 2 ktdére~
go jest widoczne, ze ksantogenian cynku posiada swéj obszsr dominacji
nie odpowiadajacy wyznaczonym punkiom flotowalncéci. Ten mechanizm pro-
cesu mozna wige wyeliminowad

Dobra zgodnoéé pomierdw poiencjazu stacjonarnego z réwnowagami
reakeji (10) i (11) pokazens na rys. 5 wynike wigc z faktu, Ze elektro-
da utrzymuje potencjal redox reakcji (7) i'(8). Wykluczenie tej drogi
reskcji zgodne jest z wynikami pracy Nowaka i Strojka[10]. Pokazane na
rys. 5 ich wyniki pomiarowe otrzymane byly technika spektrowcltampero-
metryczng. Autorzy wiec pomimo siwierdzenia ZnX2 (IR ATR) juz od poten-
cjaru réwnowagowege reakeji(11) mogli wykluczyé mechanizm elektrochemi~
czny, bo nie otrzymali zmian na krazywych woltamperometrycznych.

W analizie mechanizmu wytrgcanie ksantogenianu cynku w roztworze
trzeba przyjaé, ze musl zostaé przekroczony jego iloczyn rozpuszczal-
nosci réwny 4,9-10"7 co wymaga pojawienia sie w roztworze jondéw cynku
o sktywnodci 1,22~10"3 kmol/m3. Chemiczna realizacja zapoirzebowania
na jony cynku zachodzi zgodnie z réwnaniem.

708 + 2 B = 202% + B8 (5)
pH =+0,55 - 0,5 log(Zn2+)- 0,5 IOS(HZS)
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Rys. 9. Zaleznesé uzysku ZnS od pH

' Rys, 10. Disgram Eh-pM ukZadu:
roziworu ksantogenianu izeamylowe-

Zn—S-KX—COZ-HZO dla temperatufy

go. 30sec - flotowalnosé szybka, 25°¢, X% Xy fagh= 1 103
30min - maksymalnie mozliwy uzysk. kmol/m § H2§ 5 1 %0 kmol/m
Fig. 9. Effect of pH on the recove- (0

ry of 2nS isopamyl xanthate.
30gsec - rapid flotability curve,
30min - maximum possible recovery.

i wymaga zakwaszenia roztworu do pH =

‘Flg. 10. Eh-pH diagram fSr Zn~S=-
-H-Coz-HZO system at 25

3,45. Przy tej wartosci pE w roz-

iworze ksantogenianu formg dominujgcg jest kwas ksantogenowy. Dlatego

z réwnania

2+

Za“" + 2 HX = ZnX, + 2 EY

) - 2 log(EX)

(14)

2 pH = 1,84 - log(Zn2+

mozna policzyé réwnowagowe stezenie kwasu ksantogenowego - wynosi ono
7-107 kmol/mB. Obliczone stgsenie i pH odpowisdajg dckZadnie pierwsze-~
mu punktiowi flotowalnosci siarczku cynku. Wprowadzenie 4o roztworu
ksantogenianu o stgzeniu /- 10~ k:mol/m jondéw cynku o stgzeniu 201073
kmol/m” zgodnie z réwnaniem(14) doprowadzi de wytrgcenia Zx:][2 przy

= 4,27, co doktadnie odpowiada drugiemu punktowi flotacji sisrezku
cynku. Proponowany mechanizm, kiéry mozna zapisaé sumarycznie jako

ZnS+2HI=ZnIz+HZS

w peini wyjasnia flotowalnesé siarczku cynku rozumiang jako mozliwosé
catkowitego wyniesienia ( 100% uzysku),(rys. 6), stwierdzong spektrale
nie obecnoéé ksantogenisnu cynku ns powierzchni wyflotowsnych ziern
(rys. 8, krzywe c, d) oraz role kwasu ksantogenowego w tym procesie.
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Zapotrzebowanie na jony cynku moze byé réwniez zrealizowane drogy
elektrochemiczng, co wymagas zgodanie z réwneniem(1) osiggnigcia przez
roztwér potencjaiu 0,087(V) przy powierzchni ZnS, Teki potencaal redox
osigge sie jedynie w roziworze ksantogenianu 2- 107 -3 kmol/m co wynika
z réwnania(7).‘Natomiast przy wyzszych stezeniach ksantogenianu jak
stosowane w pracy 1-10'2 oraz T7+10°° roztwory osiggng ten poiencjal
zgodnie z réwnaniem(8) przy pH = 4, 36 oraz pH = 3,51, Testy flotowal~
nosci siarczku cynku w obliczonych warunkach wykazujg flotowalnosé je-
dynie przy pH = 3,5 dla stgisenia ksantogenianu 74107 -2 kmol/m , ale w
tym wypadku zachodzi juz chemiczne roziwarzanie mineratu. Elektroche-
miczna droga dosiesrczania do roztworu jondéw cynku o stezeniu zapewnia-
jacym wytracenie kessntogenianu cynkowego w roztworze nie jest wigc mo-
zliwa. '

Natomiast wydaje sie hzasadnidne zatozenie, ze w warstwie powlerz-
chniowej mineraZu moze ia drogg dojgé do lokalnego przekroczenia ilo-
czynu rozpuszczalnosci. Wtedy kazdy czynnik przesuwajgcy réwnowage re-
akcji anodowego rozpuszczenia siarczku w prawo begdzie sprzyjat zardéwno
flotowelnosci naturalnej jak i wytraceniu ksantogenisnu cynku w war-
gtwie powierzchniowej mineraiu. Stsd obserwowany wzrost flotowalnosci
naturalnej pod wptywem elektrolitu (krzywa b, rys. 4), czy tez wpiyw
utleniania powierzchni wodg utleniong (krzywa b, rys. 6) wreszcie wpiyw
naiwietlania siarczku cynku przed flotacjg ( krzywe c, rys. 6 )moze byé
wy3jasniony w ten sposdéb.

Nalezy jednak zauwazyé, ze siarczek cynku we wszystkich tych pré-
bach flotowaxz jedynie czgéciowo.lloéé produktéw byxe zbyt meis aby moz-
na bylo identyfikowaé je metodg IR ATR lub dzetametryczanie. Flotacja
ksantogenianem izoamylowym pokazuje, ze catkowite wyniesienie siarczku
cynku obserwuje sig az do pH 7. Poniewas chemiczne roztwarzanie nie
moze juz w takich warunkach zachodzic, wydaje sig uzasadnione zaioZe-
nie, 3e zachodzl tutaj elektrochemiczne roztwarzanie siarczku. Zas przy
pH =.3,5, gdzle ne krzywej flotowalno$ci szybkiej obserwuje sig ostre
meksimum, decydujacy jest mechanizm chemiczny.

6. Podsumowanie

Zawiesina wytrgconego osadu siarczku. cynku utrzymuje potencjal
réwnowagowy reakcji(1) 1 (2). Oszacowany przebieg potencjaiu Sterna
wzgledem pH ns podstawie pomiarowych wartosci i.e.p. = 6, 8ily jonowej
2107 -4 kmol/m3 oraz modelu Sterna p.w.e, dobrze przybliza przebieg po-
tencjatu dzeta wzgledem pH pray zatoseniu carkowitej pojemnosSci warstwy
sztywe] Ky, = 0,65 uP/cm?.
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Rys. 11, Diagram rozpuszczalnodei anz. ® - wyznacgzone

eksperymentalnie warunki flotacji, - pH réwnowago-

we reakcji(5),

Fig., 11, Solubility diagram of anz. ¥ - experimental

determined conditions of flotationy « « . equilibrium -
pH of reaction(5). .

W roztworze elekirolitu lub po wyszuszeniu ziarn siarezku cynku
Jego i.e.p. zbliza sie do i.e.p. spekiralnie czystego Zn0, a na widmach
IR pojawia sig pasmo absorpcyjne charakterystyczne dla tlenku cynku.
Flotowalnoié nsturalna ZnS jest czesSciowa. Na krzywej uzyskéw pojawia-
Jg si¢ dwa makeime flotacji odpowiadajgce punktom izoelektrycznym
siarczku i tlenku cynku. Poniewaz nie stwierdzono produkiéw utlegienia
siarki ( tiosiasrczanéw czy siarczanéw), natomiast wolng eiarke identy-
fikowang[22] ywydaje sig uzasadnione przyjgé, ze naturalng flotowalnodé
powoduje siarka wydzielona w reakcjach anodowego roziwarzania siarczku
za$ maksima na krzywych uzysku wzgledem pH gzalezg od utlenienia ZnS 1
84 wywolane budowg podwijnej werstwy elektirycaznej. '

W roziworze etylowego ksantogenianu istnieje prawdopodobiedstwo
zwigzywenia ]ksantogeniénu z siarczkiem cynku na drodze bezposredniej
regkcji anodowej (rys. 10). Ten mechanizm sorpcji wyklucza testy flota-
cji, co jesi zgodne z badaniami podstawowymi[10]. Serpcjs ksantogenianu
moze zachodzié jedynie po przekroczeniu iloczynu rozpuszczalnodei
ksantogenianu cynkowego w roztworze[9,10]. .Instniejg dwie drogil zapew.
nienis w roziworze niezbgdnego stezenia jondw cynku: przesz roziwarza-
-nie chemiczne lud elekirochemiczne. Warunki flotacji, w ktérych otrzy-
muje sig¢ catkowite wyniesienie odpowiadajg obliczonym, przy zalozeniu
roztwarzania chemicznege. W itakich warunkach flotacji jedynym produk-
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tem na powierzchni flotowanych ziarn jest ksantogenian cynku ( rys. 8).
Obserwowane zaleznoéci ilustruje rys.i11 na ktérym w obszarze stabilnosg.
ci ksantogenianu cynkowego pokazano przerywang prosts pionowg réwno-
wagowe pH reakcji chemicznego roztwarzania sdarczku cynku zas gwiazdka-
mi warunki caikowitego wyniesienia mineratu,

W roztworach ksantogenianéw o diuszezym od etylowego Zafdcuchach
weglowodorowych oprécz postulowanego mechanizmu sorpeji w pH = 3,5 jest
prawdopodobny mechanizm elektrochemicznego roztwarzanie zaproponowany
przez Nowaks i Strojka[10], o czym moga $wiadczyé préby sprawdzajace
flotacji siarezku cynku ksantogenianem izoamylowym.
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8. Appendix

I. Do obliczeli réwnowag reakcji wzigto entalpie tworzenia w 25°%

AGg dle siarczku cynku wyiraconego Z t zas dla wodorotlenku cynku
amorficzego Zn(OH)z(amph) % precy Garrelsa i Christa[26]. Dla pozosta-
tych substancji jonowych skorzystano z danych Naumowa i wepéz.[27].

Dla substancji zawierajgcym w swoim skiadzie grupg X~ utworzono pary
tych subsiancjli sposobem przez Hepela i Pomianowskiego[28], kidére po-
dano w tabeli 1 (w kcal/mol). '

Tabela nr 1
‘Dane termodynamiczne ukYadéw Zn-KX

Substancja Réznica A A Gg ’ Zrédto
12(5) 2x° '-3,22 przyjeto za[28]
x2(aq) 2" . +3,72 " v [28]
xz(s)- 5 4 -6,95 n v [28]

q : .
- X -6,82 : obl. z [29]
an2 - 2x" . =46,51 obl. z [30]
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Wazniejsze reakcje oraz ich réwnowagi uzywane w tekscie:
znS = 20%* 4+ 5° 4+ ze | 7

Eh = 0,173 + 0,0295 108(Z0%) tvveenrervnnnsoconnncnsonsnns
ZaS + 20,0 = Zn(@H), o+ SO + 2H' + 2¢

Eh = 0,520 = 0,059 PH soucemoocssesncsoscoacscocecearsoncne
ZnS + Hy003 = ZnC0y + 8° + 2H + 2e

Eh = 0,377 ~ 0,029 108(HyC03) = 05059 PH euveversevesannan
2nS + HCO3 = ZnCOy + S® + H* + 26

Eh = 0,188 - 0,0295 log(HCO3) - 0,029 pn Ceescessscecasanas
zn$ + 28* = ®* 4 B8 ,

PH =-0,55 - 05 log(zn*)~ -0,5 logCst e s o s 2 s
st = S° + 2 4+ 2¢

Eh = 0,142 - 0,059 pH - 0,0295 los(xas) ooo-tocttoconco’oo.

X" = X, + 2e! '

Eh = 0,07 = 0,059 10B(X™)  evseeronsnsenconsnnennennnnnns
2HX = X, + 2B + 2¢’

Eh = 0,226 - 0,059 log(HX) - 6,059 pH tesctssosncscccans
ZnXy = zn?* 4+ 2x~

2 10g X~ = 8,31 = 108(Z0%*)  serrrerreerieniecneennnnnes
ZnS + 2HX = ZnX, + S° + 28V + 2¢' '

Eh = 0,228 - 0,059 108(HX) = 0,059 PH  eeveeccsscaconcons
ZnS + 2X” = ZnX, + S° + 2e ‘

Eh = 0,072 = 0,059 108(X")  ceeeeccoveccrnncoscecsccccnnnee
ZnX, + 20,0 = Zn(OH)z(s) +X, + 2H" + 2e

Eh = 01'538- 0’059 pH 0000880000000 0¢00s0000000c00000000
anz=Zn2""+xz+2e ‘ '
En = 0,176 + 0,0295 leg(Zn2*) O i e 18 ' s v g

Zn2++2Ex=Zn12+ZH+ :
ZPH = 1’84 - log(Zn2+)- 2 l‘s(ﬂ) S00s2s0e00v90900000ssae

)
(2)
¢3)
(4)
(5)
©) A
(1)
(8)
(9
(10)
(1) :
(12)
(13)

(14)
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II. Oszacowanie potencjaiu Sterna

W modelu podwéjnej warstwy elektryczne] Sterna zaleznosé pomiedzy
catkowliiym spaniem potencjaiu ¥, , Zadunkiem powierzchni Js oraz
apadkiem potencjatu w warstwie dyfuzyjnej Wr oplsuje sie zaleznoscia31]:

8

A\ 190 ol e
Ksz
gdzie: Ksz - jest pojemnodcig catkowg warstwy sztywne],
zas

§ = -6 = [2 RT/!()CO]VZ sinh(zF Yshp)

Dla Y <40 mV popeini sie niewielki bZgd rozkladajgc tq zaleznosé w
szereg i ograniézajqc si¢ do pierwszego wyrazu tego szeregu, wiedy po
podstawieniu stalych S’s = -S'd = 228,5 \/C_; Vs Podstawisjac otrzymuje
sig zaleznos$é pozwalajgcg oszacowaé potencjaxr VW§

‘\ngwo/(1 + 228,5 VT /K_,)

Dla siarczku cynku otrzymanq pHi.e.p; = 6,0, ¢co pozwala obliczyé

By oip 2 réwnania(2) otrzymujac  , = Eh-E; . . dla réwman(1) i (2)
oraz %10) i (11). Poniewaz zawiesing ZnS 210" kmol/m3 rozcieficzono
100 krotnie C, = 2 10'4 kmol/m3, przyjmujge K, = 0,465 PF/cmz, podsta~-
wiajgc te dane otrzymuje sig:Vs(mV) funkcji pH dla réwnad (1), (2) oraz
(10) 1(11) oznaczejge je indeksem a

Yz -1,4 + 4,53 log(za®*) (1a)
V5= 54,0 - 9 pH (2a)
Yy 7 - 9 log(HX) - 9 pH ' (10a)
VY5 x-38,8 - 9 log(X") (11a)

ABSTRACT

Lekki J., 1986. Flotation of non-activated zinc sulphide by ethyl
xanthate. Physciochem. Probl. Miner, Process., 18; 151168,
(polish text).

Flotability of synthetic ZnS has been investigated. A the condi-
tions of natural fiotability and ethyl xanthate flotatiion the products
on the ZnS surface were identified as well as redox and zeta potential
measured, It was assumed that the natursl flotabllity ig ceused by
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sulphur being created in snodic dissolution of ZnS: ZnS = m?®* + s 4+
+.2 e. pH s mamimum naturasl flotability (pHmax) are dependet on the
gsurface oxidizet ofi ZnS, for the unoxidizet grains pHmax = l.e.p. of
Zn, for the oxidized grains pHmax = i.e.p. of Zn0. In the case of
ethyl xanthate flotation of synthetic ZnS the following chemical
mechanism has been proposed: ZnS + 2HX = an2 + HZS‘ The mechanism
proposed seems to be the best for explanation of the observed
experimental results.

COIEPXAHIE

f.Jerxrn, 1986. droTampd HeaKTHBHPOBAHHOT'O ZnS, PWSHKO-XEMEYECKHe BOMPO-
CH odoramermda, 18; 151-168.

JlcCONOBANH HATYDANbEAA (VIOTEDYEMOCTh CHHTOTEYECKOTO ZnS X B
DacTBOpe STEIOBOTC KCAaETOTeHATS. HIGHTHPMINPOBAHH TPOIYKTH HA HOBEPX-
ROCTH znS (IR-ATR) , WSMGDEH NOTEHIMAN f3eTa,. [IDEEATO, YTO HATYDAIHHYD
@UIOTHPYEMOCTS BH3HBAST Cepa, BHNSJGHHAS B aHONHOM IPOLIECCe DACTBODeHWH:
ZnS. = 20°% + S + 2¢ , a MARCHMyMH HATypaubHOE QUIOTHpyeMocTH oX PH 3a-
BHCAT OT OKWCJIGHEA NOBODXHOCTE CYAb{WAa: [AA 36DOH HEOKWCIEHHHX MAKCH-
MyM COOTBETCTBYOT i.e.p. ZnS, JIA OKECIGHHHX 36DeH i.e.p. Zn0 . Lus
BHACHOHEA CODNIEHE ¥ (MOTAINE B DACTBODe STIIOBOTO KCAHTOTeHATA HpOILIO-
%6H XPMAYECKEA MOXaHWSM ¢ cymMepHOX peakmwe®t ZnS + 2 HK = ZnX, + H,S
KOTOpaA IyImNe BCOTO BHACHAGT SECHODEMOHTAIGHHO (amTi.
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