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1. Wstep

Potencjat kadunku zerowego odgrywa podstawowg role w
badaniach procesu flotacji. Dla minerazéw tlenkowych po-
miar tego potencjaru zostat rozwigzany dzigki pracom Par-
ksa i Ahmeda E1, 2]0 Dla mineraXéw siarczkowych w celu wy-
znaczenia ZPC stosuje sie metode pomiaru potencjaiu dze-
ta, jednakze dla ukkadu tego brak modelu pozwalajgcego na
interpretacje zmierzonych wartosci. Z prac Ahmeda wynika,
ze metoda pomiaru potencjaiu dzeta pozwala wykezac réwno-
wagi powierzchni géwnie z jonami H™ i OH [3]. W wa-
runkach flotacyjnych, gdy ma sie do czynienia z duzym za-
geszczeniem zawiesin mineralnych w roztworze znajdujg sile
réwniez inne jony potencjatotwdrcze. Wpkyw tych jondw sta-
je sie widoczny w pomiarach potencjaiu elektrodowego. Jak
podano [4] potencjaty te ustalaja sie juz po 10 minutach
mieszania zawiesiny ziarn w ktdrej dokonuje sig pomiaru,
w klasycznej metodzie pomiaru w roztworach wodnych poten-
cjaty te ustalajag sieg po 24 godzinach.

Jak wynika z prac Frumkina nabojowi zerowenu powlerzch-
ni odpowiada maksimum hydrofobowoscl ciata staiego [5].
Ten fakt wykorzystano do pomiardw ZPC metodsg kata skraj-
nego. Poniewas metoda ta jest obarczona duzyn bzedem po-
miarowym, postanowiono zastosowaé mikroflotacje, w celu
zbadania hydrofobowosci naturalnej chalkozynu. Uyniki po-



réwnywano z pomiarami potencjatu dzeta oraz danymi ter-
modynamicznymi.,

Opierajgc sie na danych literaturowych oraz wynikach
pomiarowych, przedstawiono hipoteze¢ zachodzgcych zjawisk,
W przedstawionej interpretacji danych, najistotniejszg
role odgrywa zatozenie, ze powierzchnig chalkozynu mozna
traktowaé jako sume mikropowierzchni utleniajgce]j sig sian
ki oraz mikropowierzchni utleniajgcych sieg jondw.miedzi,
przy czym elektrochemiczne utlenianie sieg miedzi do wodo-
rotlenku zachodzi w catym obszarze pH, nastepnymi reakcja
mi sg reakcje chemiczne - rozpuszczania. Poczynione zalo-
zenia sg duzym uproszczeniem, jednak siwierdzona przydat-
no$é podanej hipotezy do interpretacji zjawisk wydaje sie
usprawiedliwiaé takie postepowanie.

2. Sposdb prowadzenia dosSwiadczen

2.1+ Pomiar potencjatu elektrodowego

Zastosowano rdéwnoczesny pomiar potencjaru elektrodowe-
go E oraz potencjatu elektrody platynowej Eh w zawiesi-
nie ziarn chalkozynu [4] w warunkach takich jakie istnie-
ja podczas prowadzenia prdb mikroflotacji, tzn. w 50 ml
wody redestylowanej, zawierajgcej 2 g mineraiu o uziar-
nieniu 0,2-0,075 mm. Zawiesine mieszano przy swobodnym do-
stepie powietrza dokonujgc odczytéw E i Eh miliwolto-
mierzem o oporze wewnetrznym 101252.

2.2. Doswiadczenia flotacyjne

Préby te prowadzono w jednopecherzykowym aparacie Hal-
limonda. Przeptyw powietrza wynosi%* 1,5 1/min. Nawazka mi-
_neratu 2 g. We wszystkich prdbach nie stosowano Zadnych
odczynnikéw flotacyjnych, jedynie regulatory pH H2SO4 i
NaOH i dlatego czas flotacji wynosit 0,5 godz. Mierzono
wielkosS¢é pH zawiesiny przed flotacjg oraz po flotacji.
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2¢3. Pomiar potencjaiu dzeta

Pomiaru potencjazu dzeta dokonywano metodg elektrofo-
rezy na dzetametrze. wiasnej konstrukcji. Zawiesine ziarn
do pomiaru sporzgdzano przez ucieranie ziarn chalkozynu
przez 20 minut w ucieraku agatowym. Dla przeliczenlia szyb-
kosci elektroforetyczne]j stosowano wzdr Smoluchowskiego.

3¢ Wyniki oraz ich omdéwienie

Mozna uznaé za wykazane [6, 7}, e chalkozyn w roztwo-
rze alkalicznym pokrywa sie warstwg wodorotlenku zgodnie
z reakcjg:

Cu,S + 2 Hy0 = Cu(CH), + CuS + 2 E + 2e

Eh = 0,802 " 0,059 pH es00ses0e00000000 e 1

Wydzielony kowelin mozna identyfikowaé mikroskopowo [8].
W celu zaznaczenia, ze stanowi on odrebng faze stazg przy-
jeto nastepujgcy zapis:

‘ 1
yCuS « xCu,S| + 5 0, + Hy0 = yCuS(x-j) Cu,,5}Cus| |CuoH,,

2

Dla osiggniecia rdéwnowagi z roztworem, wytworzony wodoro-
tlenek bedzie sie rozpuszczal w mysl reakcjis

cut* + 2 OH™ seveee DK

18’8 es oo oO 3

» Cu(OH)zs -

Cu(OH)2S Cu(OH)+ + OH— eso0e pK1 12,8 ss00000 0 4
2 Cu(OH), = Cu (OH)Z" + 2 OHT  pK,, = 20,5 eeeeesn 5

Cu(OH)zs + OH- = Cu(OH)S eo0s e pK3 = 3,5 LR R RN N RN 6
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Cu(OH)Qs + 2 OH = Cu(OH)Z T oees DK, = 2.6 sesvsen 7

Cu0 + Hy0 = Cu™™ + 2 OH™ cevveee pKy = 20,7 evcone 8
Jak uzasadniono kowelin dyfunduje w gigb chalkozynu [é].
Nalezv sie spodziewad, ze kiedy sazybkodé rozpuszezania
Cu(OH)2 jest wieksza od szybkodci dyfuzji CuS nastepuje
obnazanie warstw kowelinu, ktdry utlenia sie wydzielajgc
siarke:

CuS + HZO = Cu'\OH)2 . S a0 e00000000 00000 9

Sato [9] i Tiurin [10] wykazali, Ze w procesie utleniania
siarczkdéw siarka utlenia sieg najpierw do swych produktdw
metastabilnych a pézniej stabilnych:

S ——— S2O3 —— SO3 —_— SO4 10

Prosuerowi udato sig idenlyfikowad jony 8203 ~ jako pier-
wsze produkty utleniania galeny E1ﬂ . Stwierdzono rdwniez
obecnogé tych jonéw w trakcie utleniania chalkozynn [7].
Opierajgc sie na powyzszych danych mozemy przyjaé, ze wy-
dzielona w reakcji 9 siarka bedzie sie utleniata wg na-
stepujacej reakcji:

_ - +
2SS+ 3 H20 = 8203 + 6 H + 4e

Eh = 0,465 - 0,0887 pH + 0,01481 g S203 " 11
W czasie utleniania chalkozynu powinno zatem dojsédé do rdw-
nowagi pomiedzy jonami utlenionej gsiarki i -jonami utle-

niajgcej sie miedzi. Istnieje zatem mozliwo$é¢ zachodzenia
reakejis
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~ +
2 Cu,S + 11 H20=4Cu(OH)2+8203 + 14 17 + 12e

2

Enh = 0,710 + 0,049 1g 5205 T - 0,0689 pPH ecesesees 12

Potencjat elektrody chalkozynowej W napowietrzonych roz-
tworach zawierajgcych siarna chalkozynu policzans na ryJe
1. Jak widaé na tym rysunku punkty pomiarowe zajmujg ob-
szar pomiedzy potencjaiami réwnowag reskcji 1 oraz 12, co
dwiadczy o tym, ze na powierzchni chalkozynu utworzy sie
wodorotlenek miedzi juz po przekroczeniu pH 5. Zakwasze-
pnie roztwordw ponizej tej wielkosci powoduje rozpuszcza-
nie sie chalkozynu. Na rys. 1 pokazano rdéwniez potencjazx
elektrody Pt w roztworze wodnym oraz pe wprowadzeniu
ziarn chalkozynu do tego roziworu. Na elektrodzie Pt za-

chodzi reakcja:

+ s
O2 + 2 H + 2e = H202

Po
fn = 0,682 - 0,059 pH + 0,0295 lg s 13
292

Obnizenie sie potencjaku elekxtrody platynowej $wiadczy o©
zuzyciu sie tlenu w reaxcjach utleniania powierzchni. Me-
rzone potencjaty sa potencjarami mieszanymi i dlatego re-
akcje 1 oraz 12 nalezy interpretowaé Jjako reakcje suma-
ryczna, zachodzaca z udziafenm tlenu na miejscach anodo-
wych i katodowych powierzchni chalkozynu. Produkty tych
reakcji rozpuszczajg sie. Dlatego jako jony potencjao-
twércze (PDI) nalezy rozwazad jony przechodzace do roz-
tworu zgodnie z reakcjami 3 do 8 oraz tiosiarczan prze-
chodzacy do roztworu w my$l rdéwnania 11. Podejscie takie
pozwala traktowad powlerzchnie chalkozynu jako sumaryczng
powierzchnie miejsc zajetych przez utleniajacqg sie siarke

oraz utleniajace tie jouny micdzis
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i 2 3 4 5 & 7 ] 3 10 44H4z
Hy 50— Na 04 P
Rys. 1. Potencjaz elektrody Pt-Eh oraz potencjat elek-

trody chalkozynowej ~ E w napowietrzonej zawiesinie ziarn
chalkozynu

x ~ potencjax elektr, Pt w roztw. wodnym, o - potencjazx
elektr. Pt w zawiesinie ziarn Cues,o ~potencjat elektr.

chalkozynowej w zawiesinie ziarn Cuzs
Prostg 1 oznaczono reakecjag 12 dla 8203 T o= 10-5, prosta
2 oznaczono reakcjg 1, prosta 3 oznaczono reakcja: Cu2$ +
+ 4 H2O = 2 Cu(OH)2 + S + 4 s L 4e, E = 0,832-0,0591 pH,
2,0, 7

prostg 4 oznaczono reakcjg 13 dla = 10"

2

Wedtug Parksa [1], "powierzchnie zozone (np. tlenki
mieszane) w pierwszym przyblizeniu mozna traktowaé nieza-
leznie i IEPs kazdego typu miejsca odpowiada czystemu
tlenkowi. Cazkowity %adunek powierzchniowy przy pH po-
miedzy dwoma IEPs Jest algebraiczng sumg ujemnego ta-
dunku na bardziej kwasowych miejscach i Zadunku dodatnie-
go na bardziej zasadowych. ZPC lezy pomiedzy dwoma IEPs
tego uktadu®,
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W celu weryfikacji danych pomiarowych obliczono zmianeg
stezenia jondéw 8203 ~ wg réwnania 11. 2Zaleznosé¢ te na-
niesiono na diagram rOZpuszczalnoéci wodorotlenkn miedzsi
TYS e 2e

Cuf0H), ag

]
Ty
[

T

N i

0 1 2 3 K 5 6 ? 8 9 0 #H 2 1
PH

Rys. 2. Diagram rozpuszczalnosci wodorotlenku miedzi oraz

zmiana stezenia jonéw tiosiarczanowych powstajgcych z wy-
dzielonej siarki elementarnej

Jak wynika z rys. 2 punkt izoelekiryczny IEP dla
Cu(OH)2 znajduje sie przy pH = 9. Nalezy zaznaczy<é, e
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wyliczona wielko$é IEP zalezy od wartosci statej rdéwno-
wagl reakecji 3. Obliczona wielkoéé IEP z danych litera-
turowych zmienia sig od 8,9 do 10,1. W tej pracy wazyst-
kie wartosci pK podano za Yoonem i Salmanem [12], stan-
dardowe wolne energie tworzenia wzieto do pozostatych ob-
liczed z Garrelsa [13].

E[my] ) T T T T T T T T T v [[ml{]

(SHE)
L (SCE)
101
+ 0’3 i
10
02
4-04
ot}
1-02
1 Il 1 1 I L Il 3 i A L
4 2 3 4 5 [ ? 8 9 10 H 12 13
H,S0, NaDH pPH

Rys. 3. Potencjaz elektrody chalkozynowej w roztworze KCl
e - potencjar elektrodowy w roztw. KC1l o stezeniu 10'1 M
x - potencjatr elektrodowy w roztw. KCl o stezeniu 1072 M

o - potencjat elektrodowy w roztwe. KC1l o stezeniu 1073 u

Ze sporzadzonego diagramu widadé, ze przy pH 5 docho-
dzi do zréwnowazenia stezen jondw tiosiarczanowych 2z jo-
nami Cu't jest to wiec punkt réwnowazny EP. Stosujac
zasade addytywnosci nalezy przyjaé, ze na dwa miejsca po-
wierzchni zajete przez miedZ przypada jedno miejsce zaje-
te przez siarke, obliczenie ZPC daje siec nartos3é pH =T,6.
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W warunkach réwnowagi pomiedzy powierzchnig i roztwo-
rem nalezy sie spodziewal podobiefstwa pomiedzy IEP roz-
tworu a IEPs ciaa statego jak réwniez podobiedstwa po-
miedzy EP roztworu a EPs ciaa statego. Zmiana roz-
puszczalnodci wodorotlenku powinna wigc prowadzi¢ do zmia-
ny potenciatu elekirody chalkozynowe] poza punktami izo-
elektrycznymi. Wiadomo, 2ze kazdy Jjon, ktéry kompleksuje
cut™ zmieni rozpuszczalnosd Cu(OH)Q. Wykonano pomiary
potencaalow elektrodowych chalkozynu w roztworach KCl :

10 , 10 2, 10 -3 M. Morris i Short [14] podali staig cuclt=

00’98, stezenia XCl ~ 10 -1 powinny wigc  wpiyngé na
zmiang potencjau elekirodowego. Jak pokazano na IyS. 3
potencjat elektrody chalkozynowe] obnizyt sie w roziwo-
rach KOl o stezeniu 1072 i 1071 M, wykazujac nie-
zmiennos$é w punkcie IEPs 1 EPs. Dobrg zgodnosé punktdw
IEP i EP uzyskuje sie rdéwniez z wynikami flotacji chal-
kozynu w roztworze wodnym rys. 4. Maksymalne wychody otrzy-

g % 1 1| T T T T T T T T T
0

60

50 t

bor

nr

wr %240

)
" ad
1 8 1 (] 1 } ] ] i 1 ]
1 2 3 L] 5 3 ? [ 9 10 14 H
Hy 50, == Na OH P

Rys. 4. Zalezno$é wyn1931en1a chalkozynu naturalnego od
pH poczgtkowego 1 koficowego zawiesiny ziarn po 0,5 go-
dzinnej flotacji

-
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muje sie przy pH poczgtkowym 4,5 oraz 9,5. Przedstawie-
nie tych samych wychoddw w zaleznodci od pH koncowego wy-
kazuje ostry "pik" wychodu przy pH kodcowym 7,6, ktéra to
wielkosSé jest zgodna z wyliczong wartoscig ZPC.

Zmiany pH po flotacji naniesiono na wykres ilustrujagcy te
zmiany w zaleznoSci od pH poczatkowego - TysS. 5. (Na ry-
sunku podane sg jedynie wielkosci ApH wigksze od zmian
w Slepej prébce - bez ziarn chalkozynu) e '

APHsP T .l T T T T T T .‘3
1t /\ e
1 44
0 » b N e °
’_2:/ S~ 15

1 3 3 4 § 6 ? 8 g 10 #
H,80, <— NaDH

Rys. 5. Zaleznosé ApH od pH poczatkowego po 0,5 go-
dzinnym mieszaniu powietrzem zawiesiny 2zilarn chalkozynu

Jak widaé z podanej zaleznosci, ApH = 0 w wyznaczo-
nym punkcie ZPC. Przy wyzszych wielkos$ciach pH poczatko-
wego nastepuje zakwaszenie roztworu przy nizszych alkali-
zacja. Wynik ten jest zgodny z pomiarem efektu suspenzyj-
nego chalkozynu, wykonanym w ramach tej pracy.

W oparciu o przedstawiong hipotezg, fakty te mozna inter-
pretowaé nastepujaco. Na zasadowej stronie ZPC, do roz-
tworu przechodzi kwas siarkowy jako koficowy produkt utle-
piania siarki (reakcja 10). Kiedy wielko$¢ pH poczgtko-
wego zréwna sie z IEPs wodorotlenku miedzi zakwaszenie
roztworu jest najwigksze {(najmniejsza rozpuszczalnosé
Cu(OH)Z). Po przekroczeniu tej wielkosci pH ujemnie na-
Iadowane miejsca powlerzchniowe Cu(OH)S adsorbuja jony
Bt i dlatego zakwaszenie roztworu zmniejsza sie. Po stro-




nie kwasdnej ZPC nastepuje alkalizacja roztworu wskutek
rozpuszczania sie wodorotlenku miedzi 1 znowu efekt ten
jest najwigksz;r przy pH poczatkowym odpowiadajgcym punkto-
wi EP ila pary jondw 520'3' = i cu™™. Desorbowane ilo-
gci jondéw OH i H sg zgodne ze stechiometrycznym sda—
dem chalkozynu.

Fomiary pcetenciatu dzeta chalkozynu ryse o wWyKazaky,
ze wielkosé potencjatu dzeta jest ujemna w caiym zakresie
pH (rys. 6, krzywa 1)+ Po przemyciu ziarn chalkozynu roz-
tworem kwasu siarkowego o »H = 3 mierzone potencjaty sta-
ja sie jeszcze nizsze, jednak potencjaty te mozna inter—
polowaé uzyskujgc zero przy pi =4 {krzywa 2, TyS. 6).

\5 . . — r . ———r l . + » :
+20F H20
+0F 10
0 0
-10f 1-9
-2} 1-20
-} {-3
-4 -l —40

1 Z 3 & 5
Hy 50, =—== NaOH PH
Rys. 6. Zaleznos$¢ potencjatu dzeta chalkozyhu i wodoro-

tlenku miedzi od pH

1 - potencjat dzeta chalkozynu, 2 - potencjat dzeta chal-
kozynu przemytego roztworem wodnym kwasu siarkowego o pH=
= 3, 3 - potencjat dzeta wodorotlenku miedzi

Zaleznodci przedstawione na rys. 6 przez krzyws 3 przid-
stawiajg potencjat dzeta straconego wodorotlenku miedzie.
Jak widaé z podanej zaleznosci ZPC wodorotlenku = 9,5.
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Przyczyn ujemnego potencjaiu dzeta chalkozynu nalezy
wiec poszukiwaé w geometrycznej budowie powierzchni. Je-
zeli zaXozenie Parksa [1] o niezaleznym traktowaniu czys-
tych tlenkéw wchodzgcych w sktad tlenku zXozonego byXo je-
dynie umowne, to w przypadku powierzchni siarczkdéw nie-
jednorodnosé powierzchni byra wykazywana niejednokrotnie
w pracach szkoiy “Zaksina Eii], posiada wlgc sens fizycz-
ny. Hiejsca o rdznym Zadunku powierzchni oddziaXywujg na
siebie tworzac mikroogniwa [16].

Zgodnie wiec z przyjetym w tej pracy zatozeniami, po-
wierzchnie chalkozynu w poblizu ZPC mozna traktowad jako
sktadajaca sie z jondéw powierzchniowych Cu(SZOB)E ~ oraz
jonéw cutt i cu(oH)*. Poniewaz kompleks tilosiarczanowy
posiada duzy wymiar geometryczny, przesunie on piaszczyz-
ne poslizgu w strone roztworu i w ten sposSbmierzona wiel-
koS¢ potencjatu dzeta nie odpowiada wielkosSci Zadunku po-
wierzchniowego,

0 stusznosci takiego rozumowania przemawia fakt, ze w
swych wielkosciach skrajnych - gdy powierzchnia nabiera
zdecydowanego charakteru, tzn. staje sieg "wodorctlenkowa"
lub "tiosiarczanowa" pomiar potencjazu dzeta odpowiada
wielkosSciom obliczonym. W stanie posrednim grupy powierz-
chniowe Cu(8203)5 - decydujg wiec o potencjale dzeta
przez swéj wymiar geometzyczny.

4. VWnioski

1. Powierzchnig chalkozynu w napowietrzonych roztwo-
rach wodnych mozna traktowal jako powierzchnie skXadajagcg
sieg z dwu rodzajdéw miejsc, a mianowicie miejsc, w ktdérych
utlenia sig¢ siarka oraz miejsc, w ktdrych utleniajg sie
Jony miedzi. Miejscom utleniajgcej sie siarki odpowiada
punkt réwnowagowy EPs przy pH = 5. Miejscom powstajg-
cego wodorotlenku miedzi odpowiada punkt izoelektryczny
IEPs przy pH = 9. Algebraiczna suma miejsc dodatnich i
ujemnych powierzchni wyznacza wielkos$é ZPC chalkozynu przy
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pH = 7,6, Powstanie raduriku powierzchniowego moZna przed-

stawié schematycznie:

2= [eu™] [s,05 7] =—cu(5,05)5) " —=

$

EP ‘ 1

++
Cup + 8203

o+t + » -
— Cup Cu(OH)p-—Cu(OH)ep—r()‘u(OH)3p

EP ZPC IEP
pH —_—— 5 —_——— 7,6———’-9——’-

2. W celu interpretacji. potencjazu dzeta nalezy przy-
jaé, ze nastepuje specyficzna adsorpcja jondéw tiosiarcza-
nowych.
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