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WPEZYW TLENU Z POWIETRZA
WA WARTOSCI POTENCJAEGW LOKALNYCH
NA POWIERZCHNI NATURALNYCH SIARCZKOW MIEDZI

Prowadzone przez Kamienskiego [ﬁ-j] pomiary potencjau
elektrod galenowych umieszczonych wewnatrz laboratoryjnej
maszynki flotacyjnej wykazaty, ze elektrody wykonane =z
réznych kawarkdéw naturalnej galeny, w résnych warunkach
doéwiadczalnych, dawaXy wyniki o wprawdzie tym samym cha-
rakterze, lecz o réénych wartosciach liczbowyche Aby wy-
jadnié¢ rozrzut zmierzonych wartodci rozpoczeto badania
wpiywu réznych czynnikdéw na potencjatr elektrod mineral-
nyche

W dodwiadczeniach z elektrods kolejno zanurzang i wy-
nurzang z badanego roztworu [4], a takze w warunkach prze-
rywanego mieszania [5] wykazano wpkyw szybkosci transpor-
tu tlenu do powierzchni elektrody na warto$dé jej poten-
cjatue. Pomiary pradu p*ynacego w ogniwie zXozonym z dwéch
proszkowych elektrod galenowych zalanych 0,5 n roztworem
KCl, zwieranym galwanometrem, na krétkie okresy pomiaru,
wykazaty oscylacyjny charakter praddw, wynikajgecy 2z pe-~
riodycznych zmian potencjazdéw elektrod [6]. Badania te
wskazywaty na korozyjny charakter dziaXania +tlenu na po=
wierzchni minerau.

Pomiary potencjaidéw lokalnych na wyszlifowanej powiersz
chni galeny i pirytu [7] oraz pordwnanie otrzymanej "ma-
py" rozkiadu potencjatu z obrazem kolorowych plam wywoza-
nych na powierzchni szlifu odpowiednim odczynnikiem red-
ox wykazaty obecnosé mikroogniw lokalnych na powierzchni
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badanych minerazdéw. W tych samych pracach stwierdzono tak-
ze charakterystyczny spadek potencjazéw lokalnych pod
wpZiywem zwilzenia powierzchni roztworem ksantogenianu po-
tasu. .

Niniejsza praca stanowi rozszerzenie wezesdniejszych ba-
dan potencjaidéw lokalnych na niebadane dotad ta metodg
naturalne siarczki miedzi, jak réwniez uzupeinienie pro-
wadzonych w osrodku krakowskim badai wktasnosci flotacyj-
nych [B] oraz moszliwosci elektrohydrometalurgicznego zZu-
gowania [9] naturalnych siarczkdéw miedzi 2z Zagiebia Leg-
nicko~Gtogowskiego.

Aparatura i materiay

Do pomiaréw potencjatéw lokalnych uzywano aparature po-
kazang na rys. 1. Porowaty, ostro zakonczony pret nylono-
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Rys. 1+ Aparatura do pomiardw potencjaidéw lokalnych na po-
wierzchni szlifdéw mineralnych

62



wy, potgczony rurks gumowg stanowigca klucz elekirolitycz-
ny z nasycong elektrodg kalomelowg byz dociskany do poO=-
wierzchni mineratu przy pomocy elektromagnesu. Specjalny
uktad zatgczax magnes na okres oke 4 seke, a W 2 sekes DO
jego zadziataniu generowany byt impuls szpilkowy wyzwala-
jqcy woltomierz cyfrowy, poigczony 2z elektrodg kalomelo-
wg. Wynik pomiaru drukowany byxz za pomocg potaczonej zwol
tomierzem drukarki. Elektroda pomiarowa wraz z elektroma-
gnesem zamontowana bya na precyzyjnej Srubie mikrometry-
cznej umozliwiajgcej przesuwanie elektrody w kierunku po-
ziomym, co pozwalaZo na wykonywanie wielu serii pomiardw
wzdzuz przypadkowe]j linii na powierzchni  minerau, przy
czym po wykonaniu takiej serii pomiaréw mozna byXo naste-
png serig powtdrzyé w dokadnie tych samych punktach po-
wierzchni. Prébka mineraku wraz z uchwytem 1 elektrodg
pomiarowg umieszczona byia wewnagtrz  komory rekawicowe]
przeznaczonej do prac 2 materiatami radioaktywnymi, co po
uszczelnieniu komory umozliwiazo pomiary w kontrolowane]
atmosferze. Pomiary wykonywano w komorze wypeinionej po-
wietrzem 1lub azotem technicznym.

Pomiaréw potencjazu dokonywano na Swiezo oczyszczone]
powierzchni pzytek mineralnych wycietych z naturalnych
siarczkéw miedzi, wypreparowanych z warstwy Tupkowej rudy
miedzi z kopalni Lubin. Mineraly siarczkowe ~wystepuja tu
miedzy innymi w postaci pzaskich zyt o grubosci ok. 3 mm
i znacznej powierzchni. Po wypreparowaniu 3 tupkdéw i ob-
cieciu pzytke mineralng starannie oszlifowywano, a przed
kazdym pomiarem oczyszczano Wg Sposobu opisanego przez
Lasta i Cookae. Piytke gotowano kolejno w 2% roztworze LiaCl
i 10% NaCl, dokYadnie ptukano w wodzie 1 szlifowano na
matowym szkle zwilzonym wodg destylowang, ponownie spiu-
kiwano, osuszano bibuts i mocowano w uchwycie. Bezposred~
nio przed pomiarem powierzchnig ptytki przecierano watg
zwilzong w alkoholu etylowym. Przed i po wykonaniu serii
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pomiaréw potencjak elektrody pomiarowej sprawdzano wzgle-
dem wzorcowej nasyconej elekirody kalomelowej.

Wyniki pomiardw

Na powierzchni naturalnego siarczku miedzi 0CZYySZCZ0o~
nej w wyzej opisany sposéb dokonywano pomiardw potencja~
¥éw lokalnych wzdiuz przypadkowo wybranej linii w punk-
tach odlegtych co 1 mm. Pierwszg serie pomiardéw wykonano
w atmosferze powietrza stosujac jako elektrolit wypeznig-
Jacy kapilare i klucz elektrolityczny 0,1 M roztwdr KC1.
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Ryse. 2. Wartosdci potencjaidw lokainych na natur alnym siarcz-
ku miedzi w atmosferze powietrza, z 0,1 N KC1 jako clek-
trolitem wypeXniajacym elektrodg pomiarows
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Elektrodg odniesienia byla nasycona elektroda kalomelowas
Pomiary powtarzano w dokzadnie tych samych punktach co 15
minut przez pierwsze 2 godz., a nastepnie po upiywie oke.
1 doby. Powierzchnia mineratu przyjmowaka potencjaZ ujem-
ny wzgledem nasyconej elektrody kalomelowej. Ha Swiezo wy-
szlifowanej powierzchni $rednia warto$é potencjazu wyno-
sita ~30 mV vs. SCE, W miare upXywu czasu potencjax ten
stawai sig¢ bardzie] dodatni i po 2 godz. Srednia wartosdé
potencjatu wynosita O mV wzgledem SCE.

Rys« 2 przedstawia typowe wyniki. Linie ¥gczgce po=-
szczegblne punkty wykresu nie posiadaja Zadnego sensu fi-
zycznego, czynia Jjednak rysunek bardziej czytelnym. RySe
3 przedstawia Srednie wartosci potencjazdw w funkecji cza-
SUe
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Ryse 3. $rednie wartodei potencjaXdéw lokalnych mierzonych
w powlietrzu, z uzyciem 0,1 I KC1, w funkcji czasu

Analogiczne pomiary wykonano stosujgc 0,01 M roztwdr
CuSO4 Jjako elektrolit. Minerax przybierat w tym przypad-
ku dodatni potencjaz wzgledem nasycone] elektrody kalome~
lowej. Na Swiezo wyszlifowanej powierzchni $rednia war-
tos¢ potencjazu wynosika + 140 mV vs. SCE, a po 2 godze.
wzrosZa do oke + 150 mV vs SCE. Wyniki tych pomiardéw przed-
stawione sg na rys. 4 i 5.
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Ryse 4. Srednie wartodci potencjazdéw lokalnych mierzonych
w powietrzu z uzyciem 0,01 M CuSO4, w funkcji czasu

Analogiczne pomiary zostaiy wykonane wewnatrz uszczel-
nionej komory rekawicowej o objetosci okoto 350 litrdw.
W celu usuniecia z wnetrza komory powietrza przeplukiwano
ja azotem technicznym, a w czasie pomiaréw wewngtrz komo-
ry utrzymywano niewielkie nadcisnienie dzigki ciggtemu
przepiywowli azotu przez jej wnetrze., Wszystkie czynnosdeci
zwigzane z przygotowaniem prdébki do pomiaru wykonywano we-
wnatrz komory.

Wykresy na rys. 6 1 7 ilustrujg wyniki pomiardéw analo-
gicznych do tych, ktdre wykonano w atmosferze powietrza,
przy uzyciu roztworu KCl jako elektrolitu wypeZniajace-
go elektrode pomiarowg.

Na SwieZo oczyszczonej powierzchni mineratu Srednia war-
tos$é potencjatu w atmosTerze azotu wynosika -120 mV vsSCE.
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€ [mv] vs. SCE

+
e

»

\-\\

- A

Smm
o SWIEZO WYSZLIFOWANA POWIERZCHNIA ODLEGLOSE

X PO 2 GODZ
A PO 225 GODZ.

Rys. 5. Wartosci potencjazéw lokalnych. Atmosfera: po-
wietrze, elektrolit: 0,01 U CuSQ4

W miare uptywu cgasu potencjat wzrastaxr i po 2 godz. Sre-
dnia jego wartosé wynosita - 80 mV vs- SCE.

Stosujac roziwdr CuSO4 Jako elektrolii, wuzyskano na
Swiezo wyszlifowanej powierzchni mineraiu w atmosferze a-
zotu Srednig wartosé potencjaru + 90 mV vs SCE, a po 2
godz. potencjat wzrdst do Sredniej wartosdci + 100 mV. Wy-
niki tych pomiaréw ilustrujg wykresy na rys. 8 i 9.

Srednie wartosci potencjatdéw uzyskane na pow. natural-
nego siarczku miedzi w atmosferze azotu sg nizsze niz w
atmosferze powietrza zaréwno przy zastosowaniu obu wypex-
niajacych elektrode pomiarowg elektrolitdwe.
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Ryse. 6. Wartosci potencjaxdéw lokalnych. Atmosferas azot

techn., elektrolits 0,1 N KC1
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Ryse. 8. $rednie wartodei potencjatéw lokalnych mierzonych
w powietrzu, z uzyciem 0,01 M CuSO4, w funkcji czasu

E [mv] vs. SCE
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Rys. 9. Wartosci potencjatdw lokalnych. Aimosfera: azot,
elektrolit 0,01 M CuSO4. (Po uptywie jednej doby otwarto

dostep powietrza do komory)
falls}



Wnioski i dyskusia
Zak*adamy, e na powierzchni mineraiu zachodzi naste-
pujaca elektrochemiczna reakecja utleniania siarczkus

’12 0, + Hy0 + 45 =2 OB +%s° (1)

co jest rédwnowazne powstawaniu uwodnionych tlenkéw mie-
dzis

%0, + % CuyS + HyO—=Cu(0H), + 15 s© (2)

W warunkach wietrzenia minera*déw siarczkowych na powie-
trzu odpowiada to reakcji tworzenia uwodnionych tlenkdw i
weglandw

H,0
Cu,§ —S= Cu0 . x Hy0 . y CO, (3)

2
O2 + 002

Nalezy zaznaczydé, ze zgodnie z powyzszym zatozeniem po-
tencjaty lokalne mierzone na powierzchni naturalnego siarcz-
ku miedzi nie sg potencjatami rdwnowagowymi,lecz majg cha-
rakter potencjaiéw mieszanych [jd].

Z przyjetego schematu wynika, Ze reakecja redukcji tle-
nu na powierzchni mineraiu siarczkowego prowadzi do zwie-
kszenia ilosci defektdw na powierzchni mineraXu w postaci
nadmiarowych atomdéw siarki.

W rzeczywistosci mierzgc potencjaty lokalne prowadzi sie
pomiar sizy elektromotoryczne] ogniwa typu:

elektrolit "L"

SEC | hp. 0,01 M Cuso

Cu,S
4 2
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gdzie "L" jest elektrolitem wypeiniajgcym kapilare i klucsz
elektrolityczny.

Mozna przyjaé, ze w tym ostatnim ogniwie na elektro=
dzie siarczkowej zachodzi nastepujgca reakcja:

3t

2 ot +4s° + 4eT—mCu,S (4)
Potencjat tej elektrody bedzie dany zaleznoscig

1/2
Q@ =, + %—% 1n(acu++ . aso ) (5)

7 zaleznosci (5) wynika, ze wzrost aktywnosci zardwno jo-
néw  cutt w elektrolicie "L" jak i nadmiarowej siarki na
powierzchni minerafu powinien powodowaé wzrost mierzonej
wartodci potencjatu lokalnego.

Warto zaznaczyé, ze jonami potencjatotwérczymi dla e-
lektrod zardéwno CuS, jak i Cuzs sg jony cu™ anie Cu+,
a potencjat siarczku istotnie rodnie =z logarytmem steZe-
nia jondéw miedziowych [1 1:] . Srednie wartosdci zmierzonych
potencjatéw lokalnych na powierzchni naturalnego giarczku
. miedzi wykazujg zaleznosdci zgodne z przyjetym schematem.
Wartosci te zebrano w ponizsze] tabeli:

, $1:ednia wartosé poten~

Atmosfera Elektrolit ;g:i‘; e;r]l& 5 ﬁzﬁ cmzh-
rs8 SEC
Powietrze | O,1 M ECl - 30 mV
Powietrze 0,01 ll.CuSO4 :  + 135 mV
Azot s 0,1 ¥ KG1 - 120 mV
Azot 0,01 U CuS0, +92 w¥
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Z przytoczonych tutaj danych wynika,ze zgodnie z mode-~
lem zardwno w atmosferze powletrza jak i azotu przy za-
stosowaniu 0,01 M roztworu CuSO4 Srednia wartosé poten-
cjatu jest wyzsza niz przy zastosowaniu 0,1 M  roztworu
KC1 jako elektrolitu.

Drugim wnioskiem wynikajgcym z modelu Jjest wzrost po-
tencjatu pod wpzywem utleniania powierzchni. Utlenienie
prowadzi bowiem, zgodnie z reakcjs (1) do wzrostu aktyw-
nosci nadmiarowej siarki S~ na powierzchni szlifu, co
wg réwnania (5) powinno powodowad wzrost potencjau.

8rednie wartoseci potencjaxéw zmierzonych w atmosferze
azotu przy stosowaniu zardwno jednego jak i drugiego elek-
trolitu sg nizsze niz odpowiadajgce im wartosci zmierzone
w powietrzu.

Srednie wartosci potencjaidéw zmierzonych w powietrzu

wykazuja wyraZny wzrost w czasie (ryse 3 i 4) co takze
Jjest zgodne z zatozonym schematem.
Do pomiarow stosowano azot techniczny zawierajgcy pewne
niewielkie ilosSci tlenu, czym mogzna tZumaczyé zaobserwo-
wany wzrost Srednich wartodci potencjaiu w czasie takze w
atmoaferze azotu.

W doswiadczeniu przeprowadzonym w atmosferze azotu przy
zastosowaniu 0,01 M roztworu CuSO4 jako elektrolitu po-
miar dokonany po 23 godz. wykazywal spadek Sredniej war-
tosci potencjaiu w stosunku do wartosci obserwowanej na
Swiezo wyszlifowanej powierzchni. Mozna to wyttumaczyd
faktem, Ze w wyniku kolejnych pomiardéw na odpowiednie punk-
ty powierzchni nanoszono ciggle nowe niewielkie ilosei
giarczanu miedzi i lokalne stezenie jondw cutt mogto byé
dostatecznie duse do tego, aby zachodziza reakcja (4), co
obniza aktywnosé S° na powierzchni.
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