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METODA WYZNACZANWIA PUNKTU IZOELERTRYCZNEGO
MINERAZOW SIARCZKOWYCH

Wstep

Pomiary elektroforetyczne znasjdujg coraz szersze zastosowanie do
badania wiasnosci powierzchni mlneralow siarczkowyrh. Najistotniejszy
informacjg otrzymang z takich pomiaréw jest wyznaczenie punktu izoelex-
trycznego (i.e.p.). W pracy Lekkiego podano metode obliczanla te* WET-
todci oraz interpretacje¢ 2zmian potencjaiu dzeta [1] Healy i Moignerafs]
podsumowujgc dotychezasowe wyniki bedef podaje zakresy i.e.p. obejmujs-
ce kilke jednostek pH (mp. dla Cu,S od 3 do 10, ZnS od 5 do 8,5). Poda-
ne wyniki zdajg sie zaprzeczaé podanej metodzie obliczania punktu izo-
elektrycznego mineraléw siarczkowych. Celem niniejszego opracowanis
jest wykazanie poprawnosci prezentowane] metody wyznaciénia punktu izo~
elektrycznego przez pordéwnanie rezuitatdw obliczer 2z dostepnymi litsra-
turowymi wyniksmi pomiardw potencjsiu dzeta. W pracy rozwaza sie galeng
chelkozyn i sfaleryt bo dla tych minersZdw obserwuje sip mnajwigksze
rozbieznodeci wyzraczanego i.e.p.

¥ pracy przyjeto nastgpujgce oznaczenia;

1]

IEP - wartosé pH w ktérym [MoH'] = [M(0H) ]
EP - wartosé pH w ktérym [mont] = [om’),
IEP,.o — obliczona wertos$é punkiu izoelekirycznego siarczku,
I, ITI - etap utlenianisa,
IEPMSI, IEPMSII - oznacza IEPMS na pierwszym lub drugim etapie utlenins-
nisa,
<IJ1 - obliczony potencjat powierzchni minersiu siarczkowego
N na pierwszym lub drugim etapie utlenianis,
i.e.p. - wartodé punktu izoelektrycznego na skali pH (wyzna-
czona metod-mi miecrzgcymi potencjai), '
indeks A - oznacza wartosci l.e.p. wyznaczone przez aproksymac
wynikdw pomisrowych potencjau dzete w alkalicznym
PR - punkt rewersyjny oznacza pH przy ktdrym nastgpuje
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zmiana znaku potencjsiu dzeta v roziworze Jondw metali

¥a rysunkech numery presiych oznaczaja réwnenis pcdane w tekscie.

#®

2. Mefoda obliczania IEPyq $ jej uzssadnienie

# pracy tej rozwaza sie reskeje utlenisnia mineraldéw siasrczkowych
zachodzace w roztworach siabo kwaénych i alkalicznych. Zgodnie z bada=-
nismi Sato [3]} oraz Venkstachslama i Makkikrjuhane 4] mozpa przyjac,
se mineraly siasrczkowe utlerislq sie do wodorstlenkév wydzielajge siar-
ke 1 ta reakcja decyduje o potencjale stecjonaraym minerstéw siarczko-
wych. Badington i Prosser [5] utrzymuiay, e gicwnym produktem - utlenis-
nia jest siarka i zesadowy tlosisrczan otowiu. Majime 1 Peters-[é] uwa-

z2ajg tiosiarczan za pierwotny produkt utlenisnia w roziworach oboletmych

§{ gzasadowych. Lejas, Litlle i Poling stwierdzili obecnosé Pb8203 w po=-
czgtkowym etapie utlenienia galeny [7].

4 Na podstawie cy*pwanych danych literaturowych w pracy [1] przyje=
to, ze mineraly siarczkowe utleniajg sig wieloetapowo za$ dla proceséw
mineralurgicznych istotne znaczenie posiedajgq dwa pierwsze etapy;

etap I - ms+2nzo-2e=m(on)2+s+2ﬁ+ (1)
: Hy,0 + 1/2 0y + 2¢ = 2 oH™ (2)
MS + H,0 + 1/2 0, = M(CH), +5 3
etap II - 2 MS + 5 H,0 = 8e = MS,05 + M(OH), + 8e 4y
8 H +20, + 8 =4 HO (5)
2 MS + 2 H)0 + 2 0, = M(OH), + M5,05 (6)

Fa rys. 1 1 2 pokazasno schemat zachodzgcych reakcji zaznaczajge
miejsca enodowe i katodowe powlerzchni oraz reakcje 1,2 i 4,5 zachodzg~
ce ne tych powierzchniach. Sumaryczne reakcje 3 1 6 pokazeno na granicy
miejsc snodowych i katodowych. Produkty reskcji tj. wodorotlenek metalu,
siarka 1 tiosisrczan metalu obwiedziono remks dla zaznaczenla, Ze sg to
odregbne fazy powierzchniowe. Dla zeznaczenia, ze siarks moze sig¢ rozpu-
gzczeé w minerale lub utleniaé ns powierzchnl do jonéw tiosisrczanowych
- na rys. 1 narysoweno strzaki.

Przyjmujge, Zze o potencjale powierzchni minerakéw siarczkowych
decydujgq produkty reakejl korozji obecna na tej powierzehni, dla wyzna-
czania punktu izoelektrycznego mineratéw siarczkowych nalesy znaé 1zo-
elektryczne punkty tych produktéw. Dla wodorotlenkéw metali stwierdzono,

g3e dla pierwoinych rdéwnowag i'e'p'M(OH) jest wyznaczone przez EPM(OH)
_ . 2 2
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Rys. 1. Schemat pierwszego etapu Rys. 2. Schemat druglego etapu
utlenisnis minerstéw siarczkowych utlenienis mineraidw siarczkowych

& w roztworach nesyconych przez IEPM(OH) . Z2godnosé te stwierdzil

Parks [8] dle Be(OH),, Pb0, Mg0, Al,04, Fe203 i 740, za$ Yoon i Salman
[9] dla Cu0. DrzymaZa i Lekki [10] pokazeli, se 1stn1eje dobra zgodnosé
korelacyjne pomiedzy EPM(OH) a pracg’ wyjscia elektronu z meteln. Dane

te pozwalejg dla tlenkdw i wodorotlenkéw napisaé; 1. °‘p‘M(0H) _EP (nu\ .
2

Mozns przyjgé, ze zmiang potencjalu powierzchni ¥° wzgledem pH
moZne przyblizyé réwnaniem prostej lecz o nachyleniu mmiejszym niz wy-
nikazoby to 2z réwnania Nernsta. W oparciu o model par jonowych Healy
i1 wspéipracownicy [11] wyliczyli zaleinodei ¢ = £(pH) (rys. 6 w tej
pracy) z ktérej wynika, ze do 4 jednostek APH zaleznos$é ta jest liniows
posiadejac nachylenie 0,059/3 (dla I = 10 1 ApK = 3). Na podstawie tych
danych potencjai'powierzchni mozna przyblizyé rdéwneniem;

¥° = K 0,059 (i.e.p. - pH) 7

Dla K = 1/3 potencjal powierzchni wodqrotlenkéw metali wyrazi sie réw-
naniem; )

0 0,0
Tu(on), * "*322'1(EPM(0H)2 = PH e

Potencjat powierzchni raturalnie hydrofobowe] giarki nie =zaleiy
.od pR pochodzi on prawdopodobnie z innych frédet niz dxsocjacja grup ‘po-
wierzchniowyech. Ne podstawie pomiardw dzetametrycznych, przyjeto¥ §—-27mm
Dysponujgqc tymi danymi mozna obliczyé potencja powierzchni diae

pierwszego dtapu utleniania mineretéw siarczkowych;
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°o-_ o0 X 0,059 . - - :
us = wmom, ¢ 75 S 3 (hw(om)y PH) - 0,027 (9)

gdzte x, y ~ udzisly molowe wodorotlenku i sisrki wynikejace z réwnae-
ria 3. Dis wﬁsl #0 1 x=y =1 prosts przedstawiona réwnaniem 9
wyznacza na skali pH. ® o

- IEPySI = ERy(om), = 275 : (10)

Dla drugiego étapu u{leniania produktami korozji sg zgodnie z réw-
naniem 6 tioaiar?zan metelu i wodorotlenek metslu. Zaleinosé potencisiu
powierzchni od pB dla tych produktdéw mozna przedstawié za pomocy réwna-
nia 8 jeko - = i ’

o . __x 0,059 - '
Tucon)y = 75 75 Fucom, P ()
o . _ _J¥ 0,059 & -
4 = (EP, PH) (12)
HSZOB xX+y 3 MS203

Potencjaz powierzchnl mineralu siarczkowego ns drugim etapie utleniania-
wyrazi sig wtedy réwneniem;

0 - o _ 0,059 - :
Fus't = ¥is,0,,m(0m), = T3 (1EPysII - PH) e

Dla powlerzchni mineralu siarczkowego 2¥ozonej 2z wodorotlenkun i tiosiar-
czanu w stosunku 1;1. IEPMSII moZna obliczyé jako Srednig wazong obu
tych substancji zgodnie z réwnaniem

4 ——id— IEP

IER, . JI = IE {14)
MS x + 3 ¥S,0,4

P, = EP,

¥S;0,4,M(0H), ~ 7y TTM(0H),
Gdzie x, ¥ oznaczajg udziaty molowe wodorotlenku i tiosiarczanu metalu
ra powlerzchni mineraiu siarczkowego wynikajgce z réwnania 6 (co dla

metelu dwuwartosciowego daje x =y = 1). !

3. Obliczanie IEPMé oraz'?%s dla -galeny, chalkozynu i sfalerytu

Dla poréwnanis metody obliczer z danymi eksperyﬁentainymi obli~
czono IEP oraz ¥° dle‘galeny, chelkozynu i sfalerytu. Obliczone zmiany
¥ poréwneno z danymi pomierowymi ne rysunkach 4, 5 orsz 6. Dla zade-
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monstrowania toku obliczer przykiadowo dlas galeny pokazano ich ilustrs-
cje¢ ne diegramie rozpuszczalnoéei Pb(OH), wraz z PbS 20 ‘

273"

Dla galeny reekcje korozji 3 i 6 pos:.auajq postad;
PbS + Hy0 + 1/2 05 = Pb(OH), + S (15)
2 PbS + 2 Hy0 + 2 0, = PbS,04 + Pb(bg)z (16)

Dle obliczenia IEPPbSI oraz IEPPbSII nalezy 2znaé EPPb(OH)2 oraz
IEPP‘DSQOB' Wyznaczenie tych wartodei pokezuje diagram na rysunku 3.

log(Cl]
N

| _ (MO)IEP .

i Y i i " i A A

4 5 6 7 8 9 10N 1RpH
Rys. 3. Disgram rozpuszczalnodci Pb(OH), oraz Pb8203

¢

Diagrem ten sporzadzono w oparciu o dene Garrelss i Christa [12]
(AG-PbS,0, 1 Pb(OH),) oraz Neumove i Ryzenki [13] (AG - form jomowven
Pb{II)). Jek pokazuje rys. 3 szukane wartosci wynoszg; IEPPbs 03 =7,0

zag EP,, - = 10,7.' Podsta\uaaac wartosé EP do réwnanis 10 otrzymuje
, Pb(OH)2

sig IEPPhSI = 7,95. Po podstewieniu wertodci EP do rdéwnsnia ¢ otrzynu-
je sig zaleznosé potencjatu powierzchni- od pH dla plerwszego etapu utle-
nianis; . .
=
¥osT = 3 2322 (7,95 - pm) (17)

Dle znalezienia IEPPbSII wg réwnanis 14 nelezy znaé udziaiy obu
sktednikdéw tiosiarczanu ozowiu i wodorotlenku oXowiu na powierzchni za-

leny. Stosunek stechiometryczny tych substancji zgodnie z réwnaniem 15
wynosi 1;1 stgd x =y = 1. V{yznaczenie I:PPbs 0 pokazuje rysunek 3.
~3

4 s

Podstewiajge te dene do rdéwnanie 14 otrzymu‘je sie szukang wertofd IIP
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dle drugiego etapu utlenienia

IEPp 1T = /2 7,0 + 1/2 10,7 = 8,85

Zaleznos$é potencjesiu powierzchni wodorotlenku oXowiu i tipeiérczanu oto~-
wiu jeko sktasdnikéw powierzchni zlozonej zgodnie z réwnsniem 11 1 12
mozna przedstawié jako;

059

vPb(OH)z -z "’3" (10,7 - pR) : (18)
059 :

4 Pbs203 - ? "'3— (7,0 = pH) ; (19)

za$ potencjaX powierzchﬁi galeny zgodnie z réwnaniem 13 wyniesie;;

s

¥osll = 232 (8,85 - pH) (20
Zaleznoséci te w postaci prosiych pokazano na rys. .4 wraz 2z danymi
ekspézwmentalnymi zaczerpnietymi 2z literstury. Krzyws 1 pokszuje - prze-
bieg potencjsiu dzeta geleny przy csalkowitym braku tlenu, krzywva 2: te .
same zaleZnosci przy dostepie tlenu (te dene wzieto z mejgece] sieg ukazaé
ksigzki M.C. Fuerstenaua [14])- Wyniki' otrzymene przez Ney'sa [Ws] poka-

3 R SR N
mv} | mvy
20 1 20
10 } A
0 0
-10 } 1-10
-20 1-20
30} {-30
<o} -40
-50 } 130

2 3 & 5 6 7 8 8 101112 13pH
Rys. 4. Zalezno$é potencjaiu pbwiérzéhni galeny od pH wraz Z'ékspery—
mentalnymi wynikami pomiardéw potencjatu dzeta (wg [14, 15, 16,,1]),
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zuje b?zywa 3 , Yucesoy®a 1 Yarsra {16] bzywa 4. -Wkaéne wynikl pomia~-
‘rowe pokazuje krzywa 5 {1]. Obliczony potencjs? powierzchni galeny
wzgledem pH dle pierwszego etapu utlenienis (réwnanie 17) zaznaczono. na
rys. 4 prostq przerywena. Jsk pokagzuje krzywa 1 ne rys. 4 w nieobecnosei
tlenu pbtencjall dzeta w szerokim zakresie pH bo 0d.5 do 10  odpowiada
zatozonemu potencjakowi powierzehni siarki (Ys) Zgodnie z badeniemi
Batarajena i Iwesaki’ego [17] przy meksymalnym odtlenieniu roztworéw
wodnyck uzyskuje eig potencjaty redoks tych roztwordw zblizone do :
Eh = 0,8 - 0,059 pH. Tym samym reakcje rozpuszczania gaiény w tym zéh!e?
gie pH

PbS + Hy0 - 2e = PBOE" + s + g s
Eh = 0,539 + 0,0295 log PboH' - 0,059 pH (21)

moze zachodzié pomimo od’blenienia rostwori. Otrzymeng zaleznoéé poten-»
cjazu dzeta galeny w roztworze odtlenionym nalesy wyjasnié przyjmu:jqc, v
ze jony PooR" przechodzg do roztworu za$ siarka pozostaje na powiérzchni.
Po wprowadzeniu tlenu do roziworu zschodzqca reakcje korozji prowadzi do.
pojewienie si¢ PI':(OH)2 na powierzchni. Zgodnie g reakcjg 15 stosunek -
utworzonego wodorotlenku ozowiu do siarki wynoai 131 co daje zaleznosé
'ngI od pH podang przez. rownanie 17 1 pokazang na rys. 4 jako prosta
przerywana. Mozins stwierdzié, e prosta ta przybliza dobrze dane’ eks—~
perymentalne (krzywa 2 na tym rysunku). W warunkach kiedy galena jest
mielona w nepowietrzonych roztworach wodnych oraz zawiesing ziarn utrzy-
muje sig w kontakcie z powietrzem wyniki pomiarowe sg zblizone do vg;DS'II‘fE
(w zekresie slkelicznym) fwiasdczg o tym dane pomiarowe na krzywych 4 i &
Dla pomiaréw Neys [15] (krzywa 3) przy pH powyzej 10 wyniki eksperymen-"ﬁ:[ '
talne zblizajg sig do proste;j ng(OH) co Swiadezy o tym, Ze badans ga- 2

lena pckrywa sig warstwg wodorotlenku otowiu- ktéra zaczyna pasvwowaé
powierzchnie. Werstwa teke nie ulegs rozpuszczeniu w roztworsch kwaénych
tek, Ze pomisrowe wartosci potencjezu dzeta sq dodatnie. y
~ Chalkozyn

W przypadku chalkozynu sumsryczne reskcje korozji 3 i6 wymagajq
wprowadzenia, reakcji poéredniei tworzenia kowelinu.

Etep I - . ’ ;
Cuy,S + 1/2 0, + Hy0 = Cu(0H), + Cus : (22)
CuS + Hy0 + 1/2 0, = Cu(0H), +'S : (23)
CuyS + 0y + 2 Hy0 = 2 Cu(OH)p + 5 (24)

Etep 1II = s

2 CupS + 3 0y + 3 Hy0 = 3 Cu(0H), + Cus,05  (25)
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Rys. 5. Zeleinosé potencjetu powierzehni chalkozynu
od pH wraz 2 eksperymentglnymi wynikami pomiardw po~
tencjetu dzeta (wg [19, 20, 21, 22})

CuyS + 2 H' + 1/2 0, = Cu?* + Cus + Hy0 (30)
cus + 2 B + 1/2 0, = Cu®* + 54 HO (31)
e o+ 2+ P : -

(upS + 4 B +0, = 2 Cu®* 4 5+ 2 B0 (32)

Sumaryczna reskcja 32 w zakresie slkelicznym daje reakcje 24. Obliczona
wartosé IEPCuzsI/= 4,8 oraz réwnanie potencjaiu powlierzchni (réwnanie

26) rézni sieg od denych pomiarowych (krzyws 1) o 0,6 jednostki pH,
Jjednek biorge pod uwage, e w takich warunkach utleniania mogg twdrzyé
sie produkty reskecji &% do Cuso, dlatego zgodnoéé t3 mnalezy uznaé za
dostdteczng. Na rys. 5 krzywae 2 pokazuje wyniki pomiarowe Oestereichera
i Mc Glashena [20]. Chalkozyn przed pomierem byt utleniany w roztworze
o pH = 11 przez 24 godz. W czasie takiego utleniania sutorzy stwierdze-
Jja obecnosé w roztworze jondw. tiosiarczanowych a nastepnie siarczanowych.
Na rys. 5 podano wyniki pomiarowe dla chalkozynu, ktéry nie by podde-
wany obrdbce (krzywa 3, wyniki. pomiarowe Lekkiego i Laskowskiego [21]),
krzywa 4 Oestereichera i Mc Glashana [20]. Zalezno$€ potencjaiu dzeta
naturalnego chaelkozynu ktéry noddano przed pomiarem siarczkowaniu poka~
zuje krzywa 5 [22].

Interpretacja zebranych wynikéw eksperymentalnych jest trudna ze
wzgledu §a zblizone wartosci IEPCuS203’ EPCu(OH)z oraz ;EPCuzsII.
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2 tegoc powodu potencjal powierzchni ?guzsll jest okreslony jedyrnie w za~

kxresie pH od 7,5 do 7,9. Poze tym zakresem pH jedynie zmians nachylenis
danych pomiarowych moze éwimdczyé o tym, Ze powierzchnia jest zloZzona 2z
tiosierczanowej i wodorotlenkowej gdyz potencjal powierzchni - Cu(OH)2

wzgledem pH powinien mied nachylgnie Q;gﬁﬂ (zgodnie z réwnaniem 8) a
jako skladnik powierzchnl zZoZone] (zgodnie ze ctechiometrig rdéwnania
25) posiadaé nachylenie 3/4 g;ggg‘ (réwnenie 297. Chalkozyn utleniany
przez 24 godz. w roziwcrze o pH 11 wykazuje przebieg potencjazu dzeta o
nachyleniu 91%22 zag i.8.p. = 7,6 (krzywa 2 rys. 5). Blatego w my£l po-
danych przesitanek nsleiy stwierdzié, ze tak utleniona powlerzchnia jest
w peini spasywowana wytrgconym wodorotlenkier: miedzi tracgc kontakt 2z
podXozem. za takg 1nterpretach przemawia tez duza zgodnosé te] krazywejd
eksperymentalnej 2 z danymi pomiarami Yoons 1 Salmane [9] dla "Swiezego"
Cu0 oraz stwierdzenie przei Oestreichera i Mc Glashana. ze we flotacji
tak utleniony chelkozyn zachowuje sig jak wedorotlenek [20] Nachylenie
danych pomiarowych pokazanych przez krzywg 3-i 4 pokazuje Zze powierzch-
nia chalkozynu nie poddanego obrébce zblisona jest do powierzchni‘wodﬂ-
rotlenku ktéry jest skadnikiem powierzehni ztozonej (réwnenie 24).
Aproksymacja wynikéw pomiarowych potencjetu dzeta daje i.e.p. = 7,7.
Chalkozyn, ktéry poddano sierczkowaniu wykazuje'potencjal dzeta zblizony
do powierzchni tiosiarczanowe]j bedace] sk¥adnikiem powierzchni ziozone}]
(réwnanie 25). Aproksymacje wynikéw pomiarowych daje L.e.p. = 7,7.
Powierzchnie takie (krzvwa 3, 4 1 5) nie sy spasywowane i w roziworach
kwasnych po rozpuszczeniu produktéw reskcji o potencjale dzeta decyduje -
wydzielgjqca sie siarka. A

Sfaleryt - ‘ ' '
Reakcje korozji sfelerytu mozna przedstawié réwnaniami;

Z0S + H,0 + 1/2 0, = Zn(0H), + S - (33)

2 7nS + 2 Hy0 + 2 0, = ZnS,04 + Zn(0H), (34)

Dla obliczenia IEPZnSI oraz IEPZnSII nalezy znaé EPZn(OH)z oraz
IEP . W oparciu o dane Garrelsa i Christa [12], Naumova i Ryzenki
Zn8203
[13] oraz oszacowang wartosé Ang820, = - 581,9 kJ/mol [1]; obliczone

s
=1,8 1 EPZn(OH) = 8,6. Podstawiajgc wartoséé EP do rowna-

IEPZns203 v
nia 10 otrzymuje sig dla pierwszego etapu utlenianie IEP nsI = 5,85 zad ]
potencjal powierzchni ZnS dla pierwszego etapu utleniania wyrazi sie

réwnaniem o 059
¥nsT = 1/2 -!-3— (5,85 = pH) (35)
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" Dla drugiego etapu ztleniaﬁia zgodnie z réwnaniem 14 wyniesie;
IEPZnsII'= 1/2 1,8 + 1/2 8,6 = 5,2

Zaleznosé potencjmiu powierzchni wodorotlenku cynku i tiosiarczenu cyn-
ku zgodnie z réwnaniem 11 i 12 mozna przedstewié Jako;

Yincom), = /2 252 (8,6 ~p) (36)
0,059
s fmz% = 1/2 =522 (1,8 - pH) (37)

Potencjal powierzchni sfaleryiu na drugim etapie utleniania zgodnié z
réwnaniem 13 wyniesie;

5 11 = 20522 (5,2 - pm) (38)

7aleznosé potencjazu powierzchni od pH dla pierwszego eiapu utleniania
pokazano na rys. 6 w postaci proste] przerywanej zas dla drugiego etapu
w postaci prostych ciggtych. Na rys. tym pokazano tez wyniki pomiarowe
potencjaiu dzeta dostepne w literaturze [1, 14, 23, 24, 25, 26}.

Z przedstewionych danych eksperymentalnych jedynie krzywa 4 pokazuje po-'
miary wykonane w specjalnych warunkach t.j; przy catkowitym brasku tlenu

(dene te wzigto z pracy [14}). Dysponujgec jedynie rysunkami z tej pracy
]

3 A R A
mv] § (mv]
_— 10 (
0 0
-10} -10
=20 -20
-30 {-30
-40 -40
-50 ~50
L 290

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 NpH
Rys. 6. Zeleiznofé potencjazu powierzchni sfelerytu od pH wraz z eks-
perymentalnymi wynikami pomieréw potencjatu dzeta (wg [1,14,23,24,25,25])
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nie mozne byto podaé autora pomiaréw). Biorge pod uwage, %e potencjaz
normelny reakcji - 30 wynosi 0,628 V a reskeji 31 - 0,528 V to reakcje
te powinny zachodzié nawet ﬁrzy cetkowitym odtlenieniu roztworu. Portw-
nanie danych eksperymentalnych z obliczonym przebiegiem potencjazu po-~
wierzchni sfalerytu na pierwszynm ‘etepie @tlenianis pokazuje, 2e zakre~
sie elkalicznym krzywe 1, 2, 3 oraz 4 zblizajg sie do prostej (»éwnsnie
35). Aproksymacja wynikéw pomiarowych. po stronie alkalicznych PH daje
i.e.p. zblizone do IEPZnSI'w granicach 0,5 jednostki pH. Wyniki pomia-
rowe pokazene przez krzywe 4, 5 oraz 6 przy wartos$ciach pH ponizej. 7
zblizejgq si¢ do prostej wyznaczajgqce] potencja powlerzchni sfalbrytu
ne drugim etepie utleniehia wyznaczajq one i.e.p. - 4,9 , 5,4 oraz 6,2
podczas kiedy wyznaczona wertosé IEP,oII = 5,2.

i.e.p. minere¥éw sisrczkowych w roztworach jondéw metali

" Heely [26] wykazal, ze sktywacja Si0, orsz znS jonami metali po-
lega ne wytraceniu wodorotlenkéw metali ne powierzchni tych minerazéw.
¥odyfikacje powierzchni mineradéw siarczkowych polegajgca na trawienin
zawiesiny ziarn w roztworsch kwesnych powoduje pojewienie sig jondéw me-
telu w roztworze. Alkalizacaa takie]j zawiesiny powodule wytrgqcanie sig
wodorotlenku metalu ne minerale siasrczkowym. Dle wykazania, Ze proces
teki szachodzi w roztworze Jonéw miedzi na chélkozynie i sfalerycie,
w oparciu o réwnanie 7 obliczono przebieg potencjatu powierzchni Cu(OHb
% roziworze nasyconym. Jak podano wczedniej w roztworze tekim:
i'e'p’Cu(OH)z‘z IEPCu(OH)e = 9,35 dlatego potencja? powierzchni wyrazi

sig¢ réwnaniem;

'gu(OH)z - 2399 (TE%0u(om), ~ P = 2:329 (9,35 - pm) (39)

Wartosé pH powyzej ktiérej pojawia sie w roztworze wodorotlenek miedzi
mozns obliczyé jako pH rdwnowagowe reakcii;

cu?

Cu(0H), = * 4+ 2 08

log Cu?t . = 9,2 - 2 pE (40)

Prostg pokazujch przebleg potencjeiu powierzchni Cu(OH)2 ktéry pozosta~-
Jje w réwnowadze gz roztworem naniesiono na rys. 7. Prostymi pionowymi
zagnaczajgc pH réwnowagowe reakcji 40. Na rysunku tym pokazano tez wy-
niki pomiarowe -potencjsiu dzeta (Xxrzywe 1-5). Krzywa '1 pokazuje zalez- .
nosé potencjaru dgeta od pH dle todorotlenkp miedzi. Krzywa 2 potencjal
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]
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Rys. 7. Zaleznoéé potencjalu powierzchni Cu(OH)a od pH wraz

-z eksperymentalnymi wynikami pomiaréw potencjaifi dzeta -
Cu(0H),, CuyS oraz ZnS w roztworze cu2+ (wg [20, 27, 24])

dzets chaIkozynu, ktéry przefrzymgwano w roztworze H2SO4 ¢ PpH = 3,4
zas krzywe 3 podobnie modyfikowany chalkozyn w roztworze o pH = 6,7
(te"dane pomisrowe wzieto z pracy Oestreicher’a i Mc Glashem’a [20].
Krzywe 4 1 5 pokazujg zmiany potencjaiu dzeta sfalerytu w roztworach
Cuso4 o gtezeniu 10'4 oraz 2-1074 kmol/mB. Te dene pomiarowe zeczerpnig-
to z prac [27, 24]. .

Poréwnanie danych eksperymentalnych (krzywe 1- 5) 2 obliczonym
réwnowagowym DH reskcji 40 oraz zaleznoscig potencjslu powierzchni wy-
kazuje, ze we wszystkich pomiarach mierzona wartosé i.e.p. jest zblizo-
na do IEPCu(OH) = 9,35 zedé zmiana znaku pofencjalu dzete tzw. punkt
rewersyjny istnieje przy pH wynikajgcym z réwnania 40.

Przedstawione wyniki pomiarowe sg fwiadectwem, Ze niezaleznie od
tego czﬁ do roztworu wprowadzono jony Cu2+ (krzywe 1, 4, 5) czy zostaly
one wytworzone przez rogpuszczenie chalkozynu (krzywe 2 i 3) przy alke-
lizacji roztworu na powierzchni wyfrqcony zogtzaje Cu(og)g. Wytracenie
woworotlenku powdduje pasywacjg powierzchni przez izolowanie mineraiu
slarczkowego stanowigcego podioze. Dla otrzymania pekrycia powierzchni
minerazéw sisrczkowych woworotlernkim niezbedne jest uzyskanie ‘odpowie-
dnio wysokiego stezenia u2t, Stezenie to zslezy od ilosci kwasu czyli
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PH roztworu trawigcego oraz ilofei mineratu siarczkowego czyli zage-
szczenia zewiesiny ziarn. MoZnas wigc operujgc tymi parametrami otrzymad
stany posrednie powierzchni i takie efekty pomiarowe stwierdzili Moig-
nard, Dixon i Healy [27] podezas trawienis ZnS i Nis.

4. Dyskusje

Dla elektrod polaryzowalnych (metal-roziwdr wodny)} ktérych poten-
cjat mozna dowolnie zmieniaé, potencjal serowego tadunku definiuje sie
jeko "rzeczywisty" kiedy odpowiada on maksimum k:rzyv'vej elektrokapilarnej
na elektrodzie nieutlenionej i gdy nie ma specyficzmnej adsorpeji.

' Dla elektrod odwrascalnych, o potencjasle ktérych decydujgq jony
wtasne, potencja? Yadunku zerowego wyznacze Sig na skeli jonéw potencje-
"Zotwérezych. Dla ukadu modelowego jakim jest Agd, zerowy ladunek pos
wierzchni (p.z+c.) lub punkt igzoelektrycmmy (i.e.p.) ‘przedstewia eie na '
skali pAg lub pJ. Dla mineradéw siarczkowych (MS) tg¢ wielko$é nalezaloby
wyznaczy¢é np. elektroforetycznie na skali pM lub pS wtedy byiby %o ‘
"rzeczywiety" punkt izoelektryczny. Tak wy'znac:aony punkt izoelektryczny
nie posiads praktycznego znaczenia poniewas w procesach mineralurgicz=
_nych odstaniana Swieza’ powierzchnia reaguje z tlenem tworzac produkty .

korogji dla ktérych jonami potencjaZotwérczymi sg jony B oraz o™ s dla- "

tego punkt izoelektryczmy nalezy wyzneczyé ne skali pH.

Powierzchnie mineralu elarczkowego posiadejgc mi ejsoa o réznej
aktywnodei utlenia sig¢ z réing szybkoscig dlatego ns jej powierzchni
moga byé obecne produkty utlenianie sierki.tzn. S°— 820§ —»,sog
—- 5,08 —> 503" oresz M(0H), —» MS,0; — MSO,. Kazdy z tych produktéw
wpiywa na potozenle punktu izoelektrycznego ns skali pH. Nalesiy wice
zdecydowaé na jakim etapie utlenienias wyznaczony. punkt izoelektryczny
_charakteryzuje powierzchnie¢ mineratdéw sie.rczkowych. W tej pracy prazyjeto,
ze sg to dwa etspy (pokazane na rys. 1 orsgz 2). Tekie zaXozenie jest
dopuszczalne gdyz wielu badaczy eksperymentalnie stwierdzito wyst¢powa-
nie zaloionych. w plerwszym i drugim etapie utlenianis produktéw korozji.

?rzyjecie, Ze minerat znajduje sig¢ na plerwszym lub drugim etapie
utleniania odpowiada stenowi powierzchni jaki istnieje podczas p'rowadzes
nis proceséw mineralurgicznych gdzie po odsZonieciu powierzchni styks |
8i¢ ona 2z napowietrzonym roztworem wodnym przeg okres czasu od kilku do
kilkunastu minut. ’

Dla meksymalnego zbliZenis warunkéw pomiarowych do. takiego stanu
‘nalezy wprowedzié dodetkowy warunek. Warunkiem tym jest zastrzeiemie,

%e powlerzchnis badsnego mineralu nie poddawens bye uprzednio obrébece
‘chemicznej. Zastrzejenie to wynika z faktu, e tugowsnie prowadzl zawaze
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do pojawienia sie produktéw utienienis powierzehni oraz zmiany skadu
chemicznego mineraiu siarczkowego & nawet do zmiany jego posteci mine-
ralogicznej (np. CuQS — CuS). Hawet po usunigciu produktow utlenienis
z pow1erzchni mineralnej -powierzchnie ta nie odpowisads juz swym skiadem.
chemicznym pierwotnej. powierzchni siarczkowej. ¥a kak przygciowanych
powierzchniach wyzneczony punkt izoelektryczny nie tharskteryzuje wigc
mineraiu siarczkowego. ’

W oparciu o te dane, izoelektryczny punkt mineraléw siarczkowych
nalezatoby zdefiniowad:jako wartosé PH, przy ktérej potencjsl powierzch~
ni réwna eig zero a powierzchnia minera}éw siarczkowych nie byka poddane

- uprzednio trewieniu i zechodzi ne niej procés korozji.
Take definicja punkiu izoélektrycznego‘pozwala przyjaé, Ze o po~- .
'tencjalé powierzchnl decydujg produkfy reakcJi korozji obecne na tej
powierzchni 1 stosujgce zasddg addytywnosdci obliczyé IEP powierzchni
ztozonej z tych produkidéw zgodnie zé stechiometrig sumarycznej reakcji
korozji.

Zebrane literaturowe wyniki pomiarowe pozwalsajg stwierdzié, ze
mineray siasrczkowe, ktérych powierzchnia nie byza poddana obrébce che~
miczne] wykazujg zgodnosdé i.e.p. z obliczong wartoscig IEP dla drugiego
etapu utlenianis - IEPMSII. Wprzypadku sfalerytu udsje sie zeobserwowad
réwnies wyniki pomiardwe éwiadczqce o tym, ze mineral znajdujé’sig w
pierwszyn etapie utlenienia (kiedy i.e.p. jest zblizonme do IEPZnSI).
Zgodnoéci tej dla innych mineraléw siarczkowych nie stwierdzono. Fakt
ten mozna wyjaénié tym, %Ze sfaleryt w odréznieniu od innych mineradw
siarczkowych utlenia sig i rozpuszcza bardzo powoli. Listova i Bandaren—
ko [?7] wyjadniajg to powolnym utlenieniem siarki wydzielonej w pier-
wezym etaple utleniagnia i nagromadzeniem sig¢ jej na miejscach anodowych
co moze prowadzié do zahamowanis korozji sfalerytu. Wartosci pomiarox
i.e.p. galeny i chelkozynu jedynie wtedy zblizajg sie do IEP HS kiedy
minera* poddawany byz obrdébce powierzchni ( dla Pbs byzo to wprowsdzenie
tlenu do.roziworu odtlenionego dla Cuzs rugowanie powierzchni roziworem
o pH = 3). Dle podsumowsnia w tabell zebrano wyniki pomiarcwe i.e.p.
galeny, chalkozynu i sfalerytu {powierzehni ktérych nie poddewano obréb-
ce chemicznej) oraz obliczone IEPMS. s

Dle interpretacji wynikéw pomiasrowych i.e.p. otrzymenych po inten-
sywnym ugowaniu powierzchni nalezy wziaé pod uwage rezultaty badat nad
tym procesem z ktérych wynika, ze w roztworach sabo kwednych czy.alka=
1icznych”podstawowé przemiany zschodzg w samym minerale przez rozpuszcze-
nie siarki. Drogg chemicznego tugowania powierzchni nie doprqyadza sie
wiec w zadnym wypadku do odnowienia powierzehni otrzymujgc powierzchnie
wzbogacone w siarke lub nawet pokryte catkowicie siarks. Przetrzymywenie
zawiesiny. ziarn w roztworach kwadnych prowadzi w przypadku Cuzs,do utwo- -
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g Tabela 1.
Zaleznosé pomiedzy obliczonymi wielko#ciami IEPMs ‘

a8 wyznaczonymi eksperymentalnie i.e.p. mineraidw
"glarczkowych nie poddawanych obrébee powlerzehni

Mineral | IERy.I | IERIT| i.e.p,

PbS - | 8,85 |- 8,9,

Cu,S 7,7 7,8,

ZnsS 5,85 A SQSA »

5,2 | 4,9

" rzenia powierzchni kowelinowej roztwér éaé‘wzbqgaca sle w Cu2+. Alkeli~-
zacja takiej zawiesiny prowedzi do wytrgcenia sig Cu(OH)2 na powierzch-
ni kowelinowe] izolujgc mineraz.

Powierzchnie te niezalesnie od rodzaju podXoza zachewujgc sie jak
Cu(OH)2 i mierzone i.e.p. 83 zbliZone do IEPCu(OH) . Modyfikacja po-
wierzchnil przez utlenianie chalkozynu w roztworach® alkalicznych pro-
wadzg do otrzymania na tych powierzchniamch wodorotlenku. - Zakwaszenie
takiej zawiesiny prowadzi do uzyskania réwnowagi "pierwotnej" i wtedy
i.e.p. zbliza sig¢ do wartosci pH = EPCu(OH)

Modyfikacja sfalerytu przez przetrz §wanie mineraiu w roztworaeh
kwaénych prowadzi do otrzymania powierzchni siarkowej gdyz dla tego
mineratu siarka moze istnieé bez dalazego utlenienisa [27] roztwlr zas
wzbogaca sig Z£2 « Alkalizacja zawiesiny prowadzli do wytrgcenis Zn(OH)Z.
Przy maiym 2zageszczeniu zawiesiny ziarn ilosé Zn2 Jest zbyt maza dle
catkowitego pokrycia powlerzehni i wtedy mierzone wartosci i.e.p. 2za~-
warte sg w przedziale pH od i.e.p. = IEP

Tekie same zaleinofei otrzymuje sig modyfikujge ZnS w roztworach

do i.,e.p. =
Zn(OH)2 x,sy
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o réinym pH. Poddans w taki sposéb obrébce powierzchnia nie jest po~-
wierzchnig Zn3 a powierzchhig siarki z wytraconym na niej Zn(OH)E. Dlg~
tego tabela 1, nie zawiera wynikdw pomisrowych f.e.p. mineraidw siarcz<
kowych modyfikowanych w podany sposéb, gdyz nie charakteryzujq one mie
nerazu ale powierzchnig spreparowang tak, Ze traci ona kontakt z pod-
Zozem ktlrym jest minerai siarczkowy. :
Dla mineraXéw siarczkowych nie poddawanych obrébce poréwnanie 2
obliczonymi wartosciami IEP MS zebranych wynikéw pomisrowych pokazane w

tabeli 1 jest éwisdectwem, 3¢ metoda wyznaczania punktu izoelektrycznego

mineraéw aiarczkowych jest poprawna 1 pozwala przewidzieé wartosdei po-
mlarowe i.e.p.
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A METHOD OF ISO-ELECTRIC POINT (i.e.p.) ESTIMATION
FOR SULPHIDE MINERALS

A method of the sulphide minerals iso-electric point (i.e.p.)
estimation end the interpretation of zeta potential as a function of pH
have been presented. Assuming the corrosion on the surface of sulphides
leading to the formation of the metal hydroxide and thiosulphate the

EPMS have beeﬁ calculated. A good agreement with the exparimentsl
i.e.p. values have been found.
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