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TERMODYNAMIKA UKEADOW
WYSTEPUJACYCH W PROCESIE FLOTACJI

Cz. I: Préba opisu faz adsorpcyjnych w1ﬂd3dzneHg-KEtX-H20

Wprowadzenie

Zgodnie z powszechnie przyjetymi dzis$ poglgdami Lang-
muira [1] oraz Taggarta i Gaudina [2] uwaza sie, 2ze do
wyflotowania ziaren minerazdéw nie hydrofobowych konieczne
Jjest i wystarczajgce utworzenie sie na ich powierzchni po-
wtoki zbieracza o grubosci rzedu jednej mono-warstwy. Réw-
noczesnie mechanizm oddzia*ywania zbieracza 2z powierzch-
nig minerazu tiumaczy si¢ adsorpcjg jondéw lub czagsteczek
kolektora, reakcja podwdéjnej wymiany wzglednie procesami
utleniajgco-redukecyjnymi z udziazem utlenionych zwigzkdw
powierzchniowych lub rozpuszczonego w roztworze tlenu.
W nowszych pracach uwzglednia sie¢ takze wpiyw pdiprzewod-
nikowych wZasnosci minerazdw [3-5]. Jest rzecza charakte-~
rystyczng, 1% mimo zazozed o tworzeniu sie mono-molekular-
nych pokryé zbieraczem, do opisu uk}adu stosuje sie w wie-
lu pracach dane termodynamiczne odnoszace sig do faz ma-
kroskopowych o okreslonej strukturze krystalograficznej.
Z drugie] strony juz z dawniejszych badan Schuhmanna i
Gaudina [5, T] wynika, iz przy zwigckszonych stezeniach ko-
lektora mogg tworzyé sieg pokrycia kilkuczgsteczkowe (ba-
dany by uktad amyloksantogenian-chalkozyn). Woods [8] w
swych badaniach elektrochemicznych wykaza}, ze realcje,
ktérym ulegajag jony etyloksantogenianowe na elektrcdach
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sporzadzonych z platyny, zXota, miedzi i galeny, przebie-
gaja z udzialem proceséw adsorpcji - desorpcji kolektora.
Wiczesniej Pomianowski [9] przeprowadzix podobne badania
na rteci, a ostatnio [10] razem z Kowalem rozszerzyt Jje
na mieds i chalkozyn. Termodynamiczne traktowanie réwno-
wag ustalajgcych sie w ukZadach flotacyjnych obejmyje zwia~
azcza w ostatnio ukazujacych sie publikacjach [11-14, 18,
24] nie tylko "faze" zwigzku kolektora z odnosSnym metalem
(npes Pb(Gz}ISOCSZ)Z,-Cuz(CQHsOCSz)z itp.), ale takze fazy
powierzchniowe, tworzgce sig w wyniku utleniania minera=-
6w (np.: Cu(OH)Z, Cuz(OH)ZCOB, Fe(OH)3 itd.),zachodzgce~
go w trakcie oddziakywania mineraiu z roztworem kolektora
lub wezedniej, w procesach geochemicznych, czy tez pod-
czas wydobywania rudy. Najbardziej rozbudowany systen ter-
modynamicznego ujecia procesu flotacji przedstawii osta-
tnio AbramOW'[33-1€]. Réwnowagi termodynamiczne rozwaza-
ne przez tego autora nie sg réwnowagami stabilnymi. Warto
na ten fakt zwrdcié uwage, poniewaz Ww przypadku posiugi-
wania sie opisem stanéw rdéwnowag metastabilnych, koniecz-
ne jest uwzglednienie zakozed, dotyczgcych kinetyczne]
natury ukradu, w szczegdlnosci zahamowania przebiegu pro-
ceséw prowadzacych do ustalenia sig réwnowag stabilnych.
Réwnoczesdnie doboru rozwazanych rdéwnowag metastabilnych na-
lezy dokonywad w oparciu o dodwiadczalne sugesfie, Swiad -
czgce o tym, Ze mogg one mieé praktyczne znaczenie, tzn.
procesy: prosty i odwrotny przebiegaja z dostatecznie du-
2g szybkoscig. Mozliwa jest rdéwniez inna procedura, za-
proponowana W pracy [ﬁT], polegajaca na tym, 2ze zaklada
sig przebieg okreslonych reakcji, a nastgpnie na drodze
termodynamicznej analizy wyznacza parametry opisujace po-
szczegblne stany réwnowag metastabilnych lub stabilnych i
rezultaty pordwnuje z doswiadczeniem. Analize takg najle-
piej jest przedstawié w postaci graficznej [ﬁf].



Je wspomnianych wyzej publikacjach [j3-16] Abramow za-
stosowatr metode, polegajaca na rozwigzywaniu systemu réw-
nafi opisujgcych réwnowagi reakcji chemicznych i elektro-
chemicznych oraz réwnan bilansowych, W wyniku otrzymujgc
szereg interesujgcych wnioskdéw dotyczacych wpiywu konku-
rencji réznych odczynnikdéw na zakresy flotowalnodci mine-
ra¥éw siarczkowych oXowiu, miedzi i zelaza. Autorzy ni-
niejszej pracy sadzg jednak, iz sposéb postepowania Abra-
mowa przy doborze réwnan chemicznych i elektrochemicznych
dla opisu procesdéw zachodzgcych w realnych uktadach dopu-
szeza zbyt wiele dowolnoscie Przyktadowo dla wyznaczenia
koniecznego do zajscia flotacji chalkozynu stezenia ety-
loksantogenianu potasu, Abramow przyréwnuje potencjaty dwu
reakcjis

Cu + EtX" = Cu EtX + e

_ + 2~ +
2Cu28 + 7H20 = 4Cu OH  + 3203 + 10 E + 12e

z ktérych druga wydaje sig byé w omawianym ukadzle bar-
dziej prawdopodobng od plerwszeje (Symbolem BtX” oznaczad
bedziemy jon etyloksantogenianowy). Autor dodatkowo za-
xkada staXo$é iloczynu [Cu ou*] [Etx"Jwprowadzajac tym sa-
mym de facto piagtsg faze Cu(OH)EtX wspdistniejgcg w u-
kXadzie z fazami Cu, CuZS, CuEtX 1 roztworem,woddmn.War—
to$é tego iloczynu oblicza na podstawie zaleznosci ekspe-
rymentalneg [EtX ] = f(kar t) oraz dowolnego zazozenia,
ze [S ] 3 mola/l. Z pracy [17] wynika,iz kompleks
Cu OH+ nle tworzy obszaru wzgledne] przewagl w caiym za-
kresie pH. Hawet jedli nie uwzgledniad nlezdysocgowanego
wodorotlenku miedziowego Cu(OH)Zkaq)’ to jon Cu ot do-
minowa}by jedynie w przedziale wartodci pH od 7,53 do
9,57, natomiast przy wyzszych wartosciach pH jego stegze-
nie maleje przy wzroscie stezed jondw HCqu i CuO2 ~. Po-
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niewaz ze wzrostem pH konieczne jest dla zajscia flota-
_cji zwigkszenie stezenia EtX , wiec odpowiednio rdéwnowaz-
ny spadek stezenia Cu OH'T mégiby utrzymywaé statosé i-
loczynu [Cu OHY][EtX™]. Juz jednak dla siarczku miedzio-
wego (kowelinu) Abramow zmuszony jest przyjgé inng war-
tos8é iloczynu [Cu OHV][EtX™]. Wydaje sie, 2e eksperymen-
talng zaleznos$é Barsky’ego [EtX ] = f(karyt) mozna réw-
niez wyprowadzic opierajgc sig na podobnych konstrukcjach
dla innych ukzadéw rdédwnai wyjsciowych,

W niniejszej pracy podjelismy prdébe przedstawienia po-
wierzchniowych faz adsorpeyjnych tworzacych sie w uka-
dzie rtgé - wodne roztwory etyloksantogenianu za pomocg
diagramu Langego-Nagela. Przy konstrukcji diagramu opar-
lidmy sie na wynikach wczedéniejszych badar eksperymental-
nych, wykonanych technikg woltamperometryczng i polaro-
graficzng. Niniejsze rozwigzanie réwnowag faz adsorpcyj-
nych stanowi jedynie pierwszg prdbe opisu uktadu flota-~
cyjnego i jako takie nie pretenduje do miana rozwigzania
ostatecznego. Przyczyna tego jest z jedne] stromybrak nie-
ktdérych danych doswiadczalnych, a z drugiej strony trud-
nosci interpretacyjne, pojawiajgce sie zwlaszcza w ukia-
dach o niskiej koncentracji jondéw ksantogenianowych.

Konstrukcia diagraméw

FPuerstenau, Kuhn i Elgillani [j{]przeprowadzili w 1968
roku analize oddziazywania pirytu z roztworami etyloksan~
togenianu potasu posiugujgc sie diagramem potencjaz -pH
dla uktadu FeS,-H,0. W 1969 roku Majima [18]operajae sie
na sporzgdzonych diagramach dla ukzaddw Fe—S-HZO,Pb-S-H2O
i Zn-S—H2O przedstawi? propozycje wytiumaczenia trudno-
Sci selektywnej flotacji kompleksowych rud siarczkowych
zawierajgcych zelazo, oZéw i cynk. W tym samym czasie To=-
peri i Tolun [12] opublikowali prébe interpretacji wyni-
kéw badari elektrochemicznych konstruujac niepeiny diagram
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dla uktadu galena - ksantogenian - tlen. Blizsza analiza
diagraméw Toperiego i Toluna prowadzi, Jak sig zdaje, do
nieco innego rozwiazania. Autorzy niniejsze] pracy nie
zgadzajg sie takze z przyjetg przez tych badaczy wartos-
cig swobodnej entalpii tworzenia etylodwuksantogenu w tem-
peraturze 25°¢, réwng zeru, jak réwniez innymi wartoscia-
mi (dla EtX i Pb(EtX)e). Istnieje bowiem tylko for-
malna zbieznosé w traktowaniu pary EtX, (EtX)2 i  npe
c1, Cl,.

Nieodwracalny rozpad kwasu ksantogenowego do alkocholu
i dwusiarczku wegla oraz jonéw ksantogenianowych w $rodo-~
wiskach alkalicznych do weglandw, siarczkéw i innych jesz-
cze substancji, $wiadczy o metatrwatosScl uktadu ksantoge-
nowego. Mozna co prawda przyjaé sz dla etylodwuksanto-
genu jako punkt odniesienia, ale jest to mylace i moze
prowadzié do nieporozumien.

Przed rozwigzaniem systemu réwnowag faz adsorpcyjnych
dla ukZadu Hg—KEtX;HZO opracowalismy diagram potencjai
-pH dla powyzszego ukadu z uwzglednieniem tworzenia sieg
tylko faz objetosciowych (tzn. takich, ktérych wasnosci
termodynamiczne sg takie same, jak dla makroskopowych faz
danych zwigzkdéw). Wartosci iloczynu rozpuszczalnosci dla
Hg(EtX)2 wzieto z pracy [22], a dla Hg EtX obliczono go
z danych Kakowskiego [ji]. Do wyznaczenia réwnowag che-
micznych i elektrochemicznych wykorzystano takze dane ter-
modynamiczne obliczone w pracy [17]. Ponizej oméwiono réw-
nania reakcji oraz przedstawiono réwnania réwnowag, opra-
cowane dla skonstruowania diagraméw ukXadu Hg—KEtX—HZO, w
tym réwniez uwzgledniajgc tworzenie sig faz adsorpcyjnyche
Odpowiednie réwnania dla tych ostatnich stanowig dopaso-
wanie do danych doswiadczalnyche.

Jedliby w rozpatrywanym ukzadzie Hg-KEtX—H20 tworzyty
gie wyXgcznie zwigzki o wtasnodciach faz makroskopowych,
to ukrad mozna by scharakteryzowaé nastepujacym zespokiem
reakcji i réwnahd opisujgcych réwnowagis

o7



1) Hg + EtX - e = Hg EtX

E = - 0,296 - 0,0591 1g{Etx‘}

2) HgBEtX + BtX - e = Hg(EtX)2

E = - 0,234 - 0,059 1g{Etxj}
3) 2BEX" - 2e = (BtX), oy
E= - 0,070 -~ 0,0591 1g{ptx‘}

4) Hg(BtX), + H,0 - 2e = Hg0 + (EtX)Q(S) + 2HT

E=+1,120 - 0,0591 pH

5) HgO + 2EtX" + 2H' = Hg(BtZ), + HO0

pH = 20,15 + 1g{EtXf}
6) HgEtX + H,0 - e = Hg0 + EtX + 2H'

E =+ 2,147 + 0,0591 1g{ptx‘} - 0,1182 pH

7) Hg + H,0 - 2e = Hg0 + on’

E =+ 0,926 - 0,0591 pH

8) % Hg,Cl, + Hy0 - e = HgO + €17 + 2u

9) 2 Hg + 2C1~ - 2e = Hg,Cl,

E = 0,268 - 0,0591 1g{p1"}
10) HgBtX + C1” = % Hg,Cl, + EtX
1g{BtX"} = - 9,53 + 1g{p1‘}
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11) Hg(EtX), + €17 + e = % Hg,Cl, + 2E6X

L=~ 0,798 + 0,059 1g{p1‘} - 0,1182 1g{Btx"}

Diagram Langego-lagela dla ukzadu Hg—KEtX—KCl—Hzﬂ bez
uwzgledniania faz adsorpcyjnych przedstawiono na rySe 1s

W przypadku wystepowania specyficznej adsorpeji jonow
ulegajacych elektrochemiczne] reakeji utleniania-redukeji
sytuacja komplikuje sig, 2ze wzgledu na ziozong zaleznosc
statych charakterystycznych opisujacych réwnowagli adsorxrp-
cyjne od potencjaiu, a takse trudnosci w okresleniu sto-
pnia pokrycia powierzchni elekirody oraz grubosci powZok
adsorpcyjnyche 2 badai polarograficznych wynika, iz czesto
przy nizszych nadnapigciach (dodatnich lub ujemnych) anmi-
zeli wynikaloby to z obliczen termodynamicznych, pojawia-
ja sie "przedfale" ktérym przypisuje sie reakcje adsorp—
cji na powierzchni elektrody substratéw reakcji. Czasen
przed reakcja termodynamicznie wyznaczong obserwiije Sig
nawet wiecej niz jedng przedfale adsorpcyjnge Na prayiiad
polarogramy wykonane dla roztwordw o réinym stezeniu eir-
loksantogenianu potasu pray ugyciu kroplowej elektrody
rteciowej (Szicho [?d]), sktadajg sie 2z cazterech fal, =
ktérych dwie pierwsze okreslane sg jako "“adsorpcyjne"e Ba-
"dania woltamperometryczue, ktdre mogg byé stosowane przy
nizszych zakrecach stezed depolaryzatora wykazaty [5], zZe
w uktadzie Hg-KB$X-H,0 moze zachodzié pigé rdéznych pro-—
ceséw, przy czym nie uwzgledniano tu jeszcze reakcji two-
rzenia sie dwuksantogenu. Wedug interpretacji Pomianow-
skiego trzy z tych procesdéw sg adsorpcyjne, Jjeden prowa—
dzi do reorientacji zaadsorbowanych indywidudw i Jeden
jest zgodny 2z termodynamicznymi obliczeniami (tabela, pro-
ces V). Dla omawianych proceséw przyjmuje sig oznaczenia
przedstawione w tabeli.
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Tabela (wg [9])

Oznaczenia|Oznaczenie

. , fali pola~|piku wolt-

heakeja rograficz~|amperonetr.

nej wg [9]
wg [20]

EtX" + Hg = Hg - Et“F - _ I
reorientacja IT
Hg - EtX; Hg ~ EtX, + e o IIT
Hg - EtX; + EtX = Hg Eth,F-b e 3 IV
Hg + 2BtX = Hg EtX, + 2e Y v
2EtX = EtX, + 2e 8 -

2

Warto w tym miejscu zwrdcié uwage na fakt, e reakcja

I zapisana jest jako proces chemiczny, a nie elektroche-
miczny, a reakcja II nie jest blizej sprecyzowana. Przed-
stawione w tabell reakcje byty badane rdéwniez metodn wy-
znaczania pojemnodei rdiniczkowych [}ﬂ.

Na zamieszczonym na rysunku 2 diagramie Langego-liagela
o wspdirzednych potencjar - logaryim z aktywnodci (steze-
nia) jondéw ksantogenianowych przedstawilidmy szereg danych
eksperymentalnych uzyskanych metodsa polarograficzng oraz
woltamperouetryczng. Dla okreslonych stezed jondw etylo-
ksantogenianowych w roztworze, punkty oznaczone gyframi
rzymskimi odpowliadajsg potencjaXom lezacym w $rodku odleg-
todci migdzy pikami anodowymi i katodowymi, otrzymanymi
technikg woltamperometryczng [}], natomiast punkty ozna-
czone literami alfabetu greckiego przedstawiaja polarograr
ficzne potencjaty pézfali [?O 21] :

Nalezy zaznaczydé, iz dane polarograficzne w wiekszodci
nie sg zbyt dok*adne, poniewas wyznaczalidmy je nie z o~

ryginaluych wykreséw doswiadczelnych, lecz z rysunkdw opu-

-
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Ryse 2. Prdba przedstawienia obszardw stabilnodci faz ad-
sorpeyjnych w uktadzie Hg—KEtX—KCl—H20 w temp. 25°C (ob-

jadnienia w tekscie)
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blikowanych w rdznych pracach. Réwnoczesnie interpretacja
potencjazu péifali dla reakcji, ktdérej réwnania nie mozna
napisaé z ca¥y pewnoscig, nie jest jednoznaczna. 2 dru-
giej strony wyodrebnienie z wynikdéw bada’i woltamperome-
trycznych dwu procesdéw: II i IV jest obarczone prawdopo-
dobnie nieco wigkszym bZedem niz trzech pozostakych.

Dia reakecji adsorpcji-desorpcji kolektora zachodzgce]
przy najbardzie] ujemnych potencjakach (I) punkty pomia-
rowe ukiadejg sie¢ na wykresie wzdXuz linii prostej o wspsi-

czynniku kierunkowym --—11—1:-, wynoszgcym - 0,059 mV,
An([Esx"]

Mozna bvai@c przypisac¢ temu procesowi rdwnanie reakeji
elektrochemicznej, w ktdérej stechiometryczne wspdiczynni-
ki przy jonach ItX i elektronach byiyby sobie rdéwne:
vEtX_ = Ve Ogdélnie mozna by wiec rdéwnanie tgj reakcji za-
pisaé jako:

'VEtX- « EBtX + ng . HgF = '\’e e € =

N -V
- (HgngEthEtX); TR (1)

gdzie symbol HgF - oznacza powierzchniowy atom rteci wcho-
dzgcy w reakecje 2z jonem ksantogenianawym, a formuia

Ve~ %
) ; \th opisuje utworzony powierzchniowy
X

(HgVHg DtX.VEt
zwigzek adsorpcyjny. Wobec stwierdzenia rdéwnosci wspdi-
czynnikéw stechiometrycznych EtX i elektrondw, Zadunek
tego zwiazku winien byé rdéwny zeru. Trzeba tu jednak zwrd-
cié jeszcze uwage na fakt, ze proces przebiega przy tak
ujemnych potencjatach, Ze nawet w. nieobecnosdci jonéw ksan-
togenianowych w roztworze, powierzchnia »rteci natadowana
jest ujemnie. MoZna wiec, formalnie rzecz biorac, uwaszad

[23], 2e niektére atomy rteci na powierzchni zaadsorbowa-
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1y po jednym elektronie, tworzgc "powierzchniowy zwigzek

" -— » - ! L
adsorpeyjny" (Hg + e)F. Wowezas reakecja (I) przeksztalci-
taby sie w reakcje:

¥ B =

Vo= Vetx = Vig
= (Hgy EtXy ) (1)
He EtX T

Jak wynika z doktadniejsze] analizy mechanizmu procesu
I, przedstawionej w pracy [23], reakcja powyzsza przebie-
ga prawdopodobnie w dwu etapach, a rdwnanie (1) opisuje
tylko proces sumaryczny. Zakiadajgc, Ze proces adsorpeyj=-
ny I zachodzi jedynie pomiedzy jednym atomem powlerzche
niowym rteci i jednym jonem EtC”, mozna réwnanie (I) prze-
pisaé w postaci:

EtX™ + (Hg + ey~ e = (HgE‘bX)E,

a réwnanie Nernsta opisujace réwnowage tego procesu w for-
mie:

E = E° + 0,0591 1g iﬁw - 0,0591 1g{Etx‘}

{g+e); }

Oczywidcie okredlenie z osobna wartodei potencjaiu stan-
dardowego E° oraz wyrazu zawierajgcego aktywnosci Zwig -
kéw powierzchniowych jest trudne, mozna jednak wprowadzi é
nowg stazg, potencjat adsorpcyjny Eﬁ - prawdziwy, zdefi-
niowany rdéwnaniem:

{(HgEt0) }
(Hg+e) T }’

A

E' = Eg + 0,0591 1g
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A
i dla wygody - realny: E, zawierajgcy dodatkowo czZon ze
J y &

en §
oL

= s

wspStczynnikien aktywnoscei jondw BtX s

LA - o
LI' = L‘th . - 0,0591 lg Loex™

(Jedli pomiary sg wykonywane w nadmiarze elektrolitu obo-
jetnego o ustalonym stgzeniu, co zwykle Jjest speZnione
badaniach elektrochemicznych, to fE 7 winlen zachowywas
statg wartosd).

¥ ten sposdéb, niezaleznie od tego, czy obserwowany W
dodwiadczeniach woltamperometrycznych proces I prowadzi
do powstania powierzchniowego zwigzku adsorpcyjnego typu
(HgEtX)% lub tes (HgEtX)F, mozna temu procesowi przypi-—
saé¢ dodwiadczalng wartosé potencjazu  adsorpcyjnego Ei,
ktéra wynosi - 667 mV wzgledem normalnej elekitrody wodo-

rowe] .
Pojawiajgce sie prazy stezeniach KEtiK w roztworzo, wrid-
gzych od 1005 mola/l, »nrady pochodzace od drugiegs ol =~
s pTaQy p a gles

su adsorpeyjnego oznaczonego odpowlednlo symbolami

Y

w woltauperometrii i o w polarografil ukZadajg sig @
wigkszymi juz odchyleniami niZz przy procesie I) wzui pro-
stej o nachyleniun ~ 0,0295 mV na dzlesigciokrotng zamiang
stezenie jondw EtX . Sdwiedczykoby to ¢ tym, ze stosunek
Vi %~
Ve

a prawdopodobne reakcje sg nastepujgce:

wapdZezyunikdéw ctechiometrycznych

(HgBtX) g + Bt - 2e = ﬁ[g(m:{)sz
lub

Hg + (HgBtX)g + DtX - 2¢ = 2(ightX)y (IIT)



oxraz

Hg + (HgBtX)p + BtX - 26 = (I3EHX . Hgrtt .

g + BtX™ - 2¢ = (Hghtx)},

Z reakcji tych wynika, Ze produktem drugiego procesu
adsorpcyjnego mogg byl sardwno poZgczenia rtgd jedno- jak
i dwuwartosciowe]j. Wydaje sie jednak, Ze tylko rdwnanie
oznaczone symbolem (III) odpowiada omawianemu procesowi
adsorpcyjnemu, Nalezy nadmienié, iz wediug robocze] hipo-
tezy postawione] w pracy [9], v reakcji IIT nie biorz u~
dziaXu jony ksantogenianowe z roztworu. Linia procesu IIT
ekstrapolowana do jednostkowego stezenia KEtX daje war=
toé¢é realnego potencjaru adsorpcyjnege, wynoszacg =315 mV
wzgl. NEW,

Réwnanie IHernsta przybiera wigc postac:

Ilp = . 0,315 - 0,0295 1g[Btx"]

Dla przypadku procesu [ przyjmiemy zgodnie z [9] reak-
cje:

(gBth)y + B - o = [Re(m60),]; (@)

o potencjale adsorpcyjnym Eﬁ wynoszgecym - 265 mVe. Po-
tencjatr ten jest dokiadnie rdéwny potencjaXowi normalnemu
reakcji:

Hg + 2EtX - 2e = [ﬁg(EtX)é]v (5),ﬂy)



prowadzgcej do powstawania fazy objetosciowe] (makrosko—
powej) zwiazku [Hg(EtX)é]v. Ze wzgledu Jjednak na krét-
ki czas prowadzenia procesu, ograniczony stosowang meto-
dyks pomiarows wydaje sie celowe uznanie, iz procesowi {

odpowiada reakcja (@). Jak wynika z tabeli, adsorpeyjny
proces polarograficzny (b utozsamiany jest z woltampero-
metryczng reakcja IV (na rysunku 2 punkty pomiarowe reak—
¢ji IV oznaczono zaczernionymi kéxkami). Z wykresu widaé,
ze charakter zaleznosci potencjatu od stezenia etyloksan—
togenianu w roztworze dla procesu IV ulega zmianie w miej-
scu, gdzie koficzy sie proces II okredlony w pracy [9] ja-
ko reorientacja zaadsorbowanych jondéw Esantogenianowyche
Jednoczesdnie przy stezeniu KEtX odpowiadajgcym punktowi
przecigcia sig linii reakcji II i IV rteé zaczyna floto-
wad. 2Zgodnosé jest zaskakujgca. Vydaje sig, Ze poczgtko-
wa, odpowiadajgca niZszym stezeniom KEtX w roztworze,
czesé krzywej IV opisuje inny proces, niz przedstawiony
réwnaniem ({). Oznaczmy go symbolem IV. Istniejace w li-
teraturze opis stabilnosci makroskopowych faz ksanto-
genianéw metali [22] podaja, ze czarny osad HgEtX jest
nietrwaty i rozpada sig drogg dysproporcjonacji na meta-
liczng rteé i wysszy ksantogenian rteci. Poniewaz jednak
zmiana swobodnej entalpii reakcji

2(iHgktX), = [Hg(EtX),], + Hg

wynoszgca + 1,44 kcal jest wigksza od zera, wydaje sig,
%e rozpad ten zachodzi na nieco bardziej zzozonej drodze,
albo tez, ze uzyte potencjaty termodynamiczne twarzenmia ob-
liczone z danych Szeki [22] i Kakowskiego [19]nie sa zbyt
doktadne. Tak czy owak, jesli osad ksantogenianu rtecio-
wego wykazuje skZonnos$é do dysproporcjonowania,io powierz
chniowy zwigzek (HgEtX)F, chociaz jest stabilizowany si-
tami adsorpcyjnymi wigzgcymi go z powierzchnig elekirody,
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réwniez powinien w pewnych warunkach ulegac¢ rozpadowi. Jak
wynika z pracy [23], przyjecie przez zwinzek (HgEtX)F Za-
dunku ujemnego stabilizuje jeszcze bardziej ten ukZad, °

zwigzku z powyzszym, a takse faktem, iz w wroztworach o
bardzo niskich stezeniach ksantogenianu potasu i krdtkich
czasach trwania doswiadczed 1loéé zaadsordowanych jondw
nie wystarcza do catkowitege pokrycia powierzchni elek-
trody, mozna postawié hipoteze o rozpadzie powlerzchnio-
wych zwigzkdéw adsorpeyjinych (HgEtX)F oraz (HgEtX 5 W
roztworach rozciedczonych z utworzeniem sie czesciowo zdy-
socjowanego wyzszego ksantogenianu riecis (HgEtX)§ wWe-
dZug reakejis

9(HgitX)p ~ e = 5(HgFtX)] + 4E6X + 2Hg (xv)
oraz
3(HgEtX)} - 2e = (HEBX)§ + 2BtX™ + 2Hg (I1)

Potencjaty adsorpcyjne tych reakcji majg wysokie wartodei
dodatnie i dlatego reakcje te mogg zachodzid jedynie W
rozcienczonych roztworache Przy wyzszych stezeniach KiEtX
tworzy sie zwigzek [hg(EtX)ZJm. Réwnania rdwnowag dla pro-
ceséw IV'i Ti przedstawiajg sig nastepujacos

w1V

b e T 4 0,236 15 [e]
i
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Oczywiscie powyzsze wartosci wyznaczone sg z meig do-
ktadnoscige

Elektrochemiczne reakcje (IV) i (II) poprzedzajs praw-
dopodobnie nastepczy proces chemiczny  tgczenia przeciwnle
natradowanego powierzchniowego koupleksu (HgEtX)§ z jonen
EtX :

\hgEtX) S + X = [He(st2) 515

przy czym reakcja ta nie zachodzi do catkowitej neutrali-
zacji dodatnio natadowane] powierzchni rteci 1 flotacja
nie zachodzi. Dopiero przy nieco wyzszych stezeniach KBtX
gdy reakcje (IVﬁ i (II) juz nie zachodzg, natomiast prze-
biega reakcja ({), prowadzgca do pokrycia powierzchni obo-
jetnym zwigzkiem [ﬁg(EtX)é]F, proces flotacji rteci mo:ze
zachodzié bez przeszkdd.

Przy przedstawionej wyze] interpretacji zardwno proces
II jak i IV mozna by okresladé jako reorientacyjne.

Na rysunku 2 zaznaczono odpowiednimi formutami chemicz
nymi przypuszczalne obszary stabilnosci faz adsorpeyi-
nyche W roztworach rozciehczonych o stezeniach KEIX niz-
szych od okoZo 2,10"2 mola/l okredlenie obszaréw stabil-
nodci nie jest jednoznaczne. Trudno ocenié, czy w warun-
kach pomiarowych w tym przypadku ustalaja si¢ rdéwnowagi
adsorpcyjno-desorpcyjne.

Autorzy zdaja sobie sprawe z faktu, %2e zamieszczone w
niniejszej pracy rozwazania majg charakter hipotez przy-
jetych dla wytiumaczenia danych eksperymentalnych, 2 nie
twierdzen ostatecznych. Przyczynia sie do tego réwnie’ brak
peinych danych dodwiadczalnych. Przytoczons jednak ani. li~-
za pokazuje, 2ze nie mozna W sposéb bezposdredni korzystac
z danych termodynamicznych dla faz makroskopowych przy o-
kredlaniu warunkéw przebiegu flotacji, gdy nie ma pewno-
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Sci, ze w wyniku oddziatywania kolektora 2z powierzchnig

flotowanego ziarna powstaje wytgcznie hydrofobowa faza o
znanej swobodnej entalpii tworzenia.
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