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Janusz J. LEKKI*

ROLA MINERALOW AKCESORYCZNYCH WE FLOTACIJI
NIEAKTYWOWANEGO SFALERYTU

Badano syntetyczny wurcyt (P-ZnS) zawierajacy 30% sfalerytu (a-ZnS) oraz naturalne sfaleryty
(a-ZnS ,,.Bytom” i ,,Olkusz”). W wyniku statystycznych badarn losowo wybranych ziam, za pomocg
mikrosondy rentgenowskiej ustalono, ze zawarte w naturalnych sfalerytach metale tworzg mineraty
wiasne. Analiza w podczerwieni (IR ATR) produktéw sorpcji ksantogenianu etylowego oraz testy
flotowalnos$ci pokazaty, ze na syntetycznych mineratach B-ZnS wraz z a-ZnS ksantogenian nie sor-
buje sie; mineraty te nie flotujg. Produktem sorpcji ksantogenianu na powierzchni naturalnych sfa-
lerytow sg PbX2 X, i ZnX2 i mineraty te flotujg. Termodynamiczna analiza wykazata, ze z siarcz-
kéw cynku jedynie bezpostaciowa forma ZnS” na metastabilnych diagramach Eh-pH konstruowa-
nych przy zatozeniu stabilnosci siarki, ma obszar dominacji ZnXj i flotuje, formy za$ krystaliczne
P~i a-ZnS nie posiadajgce tego obszaru nie flotujg. Pokazano, ze diagramy fazowe uktadu ZnS~X

wane na powierzchni produkty oraz obserwowane zaleznosci flotacyjne.

WPROWADZENIE

Siarczek cynku wystepuje w trzech odmianach, jako: bezpostaciowy (ZnS*), wur-
cyt (P-ZnS) oraz sfaleryt (a-ZnS). Mineraly naturalne na ogdt zawierajg domieszki
0 réznym charakterze: od podstawiefi diadochiowych (przy podobienstwie rozmiarow
zastepowanie cynku w sieci krystalicznej metalami ziem rzadkich) do izomorficznych
(kiedy tworzg sie te same struktury mineratdw podstawionych w obrebie struktury siar-
czku cynku). Domieszki te moga wystepowac réwniez jako mechaniczne wtracenia siar-
czkow miedzi lub otowiu. Zelazo, magnez, ztoto, srebro itp. moga znajdowaé sie zaréw-
no jako podstawienia izomorficzne, jak i mechaniczne. Najczesciej wystepujacym meta-
lem domieszkowym w siarczku cynku jest zelazo. Przyjeto uwazaé za matozelaziste sfa-
leryty zawierajace do 10% tego metalu, pozostate za$ za wysokozelaziste, az do
utworzenia odmiany nazywanej marmatytem (Fe, Zn)S. Flotacja ksantogenianem siar-
czkowych mineratdw cynku bez ich uprzedniej aktywacji jest przyczyna nieselektywne-
go rozdziatu mineratéw rudnych. Dlatego zarowno flotacja, jak i sam mechanizm hyd-
rofobizacji stanowig przedmiot zainteresowania technologdw i badaczy. Badania nauko-
we nie wykazaty do dzisiaj, czy sfaleryt flotuje ksantogenianami tworzac ksantogenian
cynku, czy jego flotowalnos¢ wywotuja domieszki. Wedlug Gaudina (1930) oraz
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Sutherlanda i Warka (1955) sfaleryt nie flotuje ksantogenianem etylowym. Do takiego
samego stwierdzenia doszedt Czantoria ze wsp. (1980) badajac 6 probek sfalerytu
réznigcych sie iloscig domieszek, Sfaleryt czysty o zawartosci ponizej 0,002% Fe i Cu
nie flotowat ksantogenianem butylowym. Wedtug Fuerstenau’a i wsp. (1974) istnieje
regularna zaleznos$¢ flotowalnosci od dhigosci taficucha weglowodorowego ksantogenia-
nu; od etylowego do heksylowego. Powodem jest tworzenie sie ksantogeniandéw cynku
w roztworze i ich adsorpcja na warstwie chemisorbowanych rodnikéw ksantogenianu na
sfalerycie. Poglady te weryfikowali Nowak i Strojek (1980) za pomocg eksperymentow
spektroelektrochemicznych wykonanych na wytrgconym siarczku cynku. Stwierdzili oni
wytracanie sie w roztworze ksantogenianu cynku, nie wykrywajac chemisorbowanych
rodnikéw ksantogenianowych na powierzchni. Zaproponowano (Lekki 1980) chemiczny
mechanizm sorpcji:
ZnS + 2 HX = ZnX2+ HS

jako najlepiej wyjasniajacy warunki, w ktorych flotuje wytrgcony z roztworu siarczek
cynku.  Flotowalno$¢ nieaktywowanych naturalnych sfalerytow wyjasnia  sie
autoaktywacjg jonami metali Fe, Cu, Pb, ktore sg zawsze obecne w naturalnych
mineratach (Okotowicz i Figurkowa 1977; Girczys i Laskowski 1972; Mielczarski
1985; Bogdanow, Podniek i Siemienowa 1965). Poniewaz w literaturze podaje si¢ jedy-
nie chemiczng analize sfalerytu, nie wiadomo, czy uzywane do badan sfaleryty
zawieraty domieszki pod postacig mineratow akcesorycznych, czy byly podstawieniami
w siatce sfalerytu. Z przedstawionych danych literaturowych wynika, ze brak jest odpo-
wiedzi na pytanie, czy sfaleryt flotuje ksantogenianem etylowym tworzac ksantogenian
cynku, czy wskutek autoaktywacji jonami metali tworzg sie inne produkty sorpcji. Nie
jest wyjasniony mechanizm autoaktywacji. Przyjmuje sie, ze uczestniczg w nim jony
metali. Opierajac sie na wynikach analizy mineralogiczno-strukturalnej (wykonanej za
pomocg mikroskopu polaryzacyjnego, dyfraktometru rentgenowskiego, mikroskopu
skaningowego oraz mikrosondy rentgenowskiej) (Lekki, Simiczyjew 1986) wykazujacej,
ze w badanych naturalnych sfalerytach sg obecne mineraty akcesoryczne - w ninigjszej
pracy pokazano, ze mineraty te spetniajg role nosnika w procesie flotacji. Metastabilne
diagramy réwnowag Eh-pH sporzadzone dla sfalerytu i mineratow akcesorycznych
wyjasniajg obserwowane zaleznosci.

METODYKA BADAN

W badaniach stosowano: syntetyczny siarczek cynku oraz dwa naturalne sfaleryty.
Osad ZnS otrzymano w sposob podany w pracy Lekkiego (1986a). Siarczek ten po wy-
grzewaniu pastylkowano, a po kruszeniu wydzielano klase ziarnowg 0,2-0,075 mm.
Z okazow mineratéw naturalnych wybierano recznie najmniej poprzerastane mineraty,
ktdre kruszono i wzbogacano grawitacyjnie (mikropanner) oraz elektromagnetycznie
(separator Franz). Materiat po wzbogaceniu przesiewano, wydzielajagc do badan klase
ziarnowg 0,2-0,075 mm. Wyniki analizy mineralogiczno-strukturalnej i chemicznej
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tych probek podano w tabeli 1 Przyjeto opisang wczesniej procedure prowadzenia
testow  flotacyjnych (Lekki 1986b), polegajgcg na flotowaniu mineratu az do
osiggniecia plateau na krzywych kinetycznych. Flotowalnos$cig przyjeto w tej pracy na-
zywa¢ mozliwos$¢é catkowitego wyniesienia. Kiedy plateau na krzywych kinetycznych
osigga sie dla nizszych od 100% uzyskdéw - flotowalno$¢ takg nazywa sie czeSciowa.
Widma IR ATR rejestrowano spektrofotometrem Specord71-IR wyposazonym
w jednowigzkowag przystawke ATR (Kietkowska, tapkowski, Strojek) i element reflek-
syjny wykonany z germanu.

Tabela 1. Wyniki analizy mincralogiczno-strukturalnej prébek ZnS (wykonane za pomoca:
mikroskopu polaryzacyjnego, dyfraktometru rentgenowskiego, mikroskopu skaningowego,
mikrosondy rentgenowskiej z pracy Lekkiego i Simiczyjewa (1986)

Oznaczenie prébki,

minera! podstawowy, Mineraty Wskaznik Charakter powierzchni
wymiar komorki akcesoryczne krystalicznosci* ziaren
elementarnej
Wurcyt
.99% (3-ZnS a-ZnS 15,2 gtadka,
54134 A spekana
Sfaleryt ,,Bytom” PbS, PbSO,,
91% a-Zn$S FeSj, LFe = 1,5% 19,0 porowata,
5,4048 A CaCo, (~7%) gabczasta
Sfaleryt ,,Olkusz” PbS, FeS2 (Fe, Zn)S
95% a-Zn$S S°na powierzchni 23,0 gtadka,
54196 A EFe = 1%, CaCOj(2%) szklista

*Wedlug Meersscha i Feneau-Duponta (1984) jest to stosunek wysokosci reflekséw na
dyfraktogramach do ich szerokosci (Srednia dla odlegtos$ci miedzyptaszczyznowych: (111),
(200), (311)).

WYNIKI

Siarczki cynku, ktérych mineralogiczno-strukturalng charakterystyke podano w
tabeli 1., flotowano w roztworze ksantogenianu etylowego. Z termodynamiki
ukfadu wynika, ze czysty p-ZnS, zawierajacy jako minerat akcesoryczny a-ZnS, moze
reagowac z ksantogenianem, gdy jego stezenie bedzie wyzsze od wynikajgcego z iloczy-
nu rozpuszczalnosci ZnX2, dlatego wszystkie proby prowadzone byly przy stezeniu
2 102kmol/m3 Naturalne sfaleryty flotowano przy stezeniach 1e¢10'3kmol/m3. Wyni-
ki testow flotowalnosci poréwnywano z flotowalnoscig bezkolektorowg tych mineratow
podang w pracy Lekkiego (1990). Testy flotowalnosci p-ZnS w roztworze ksantogenia-
nu etylowego wykazaty brak zmiany uzysku w poréwnaniu z jego bezkolektorowg
flotacja, totez wynikow nie podano. Aby oceni¢ wptyw ksantogenianu na flotacje sfale-
rytu ,,Olkusz”, posiadajgcego wysoka flotowalno$¢ bezkolektorowa (Lekki 1990),
nalezatoby flotowac ziarna grubsze. Wyzszej klasy ziarnowej nie mozna byto jednak
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Rys. 1. Wptyw ksantogenianu na kinetyke flotacji
sfalerytu ,,Olkusz”: a - flotacja bezkolektorowa,

b - flotacja w roztworze 1m 10“3kmol/m3KX,
(czas flotacji 4 min, uziamienie 0,15+0,045,
zageszczenie 0,7 g/0,1 dm3 czas agitacji 10 min,
przeptyw powietrza 2,25 dm3/h)

Fig. 1. Influence of xanthogenate on the flotation ki-
netics ofthe “Olkusz” sphalerite: a - collectorless

flotation, b - flotation in solution of 1« 10" kmol/m3

KX (time of flotation 4 min., graining 0.15+0.045,
condensation 0,7 g/0.1 dm3 agitation time 10 min.,
air flow 2.25 dm3h)

£, % [ P = —r
’ 30mn
&) i -
ML * \i min ]
m -
1 i . \

pH

Rys. 2. Zalezno$¢ uzyku sfalerytu ,,Bytom” od pH w
roztworze ksantogenianu 110 kmol/m3 po 4 i
30 min flotacji (pozostate warunki jak na rys. 1.)
Fig. 2. Dependence of the “Bytom” sphalerite yield
on pH in solution of xanthogenate 1m10“3kmol/m3
after 4 and 30 min. of flotation. (Other conditions as
in Fig. 1)

J.J.

L ekki

oczysci¢, dlatego zdecydowano sie oce-
niac wplyw ksantogenianu na wzrost
szybkosci  flotacji ponad flotowalnos¢
bezkolektorowg tego mineratu. Na rysun-
ku 1 pokazano zmiany uzysku tego
mineratu w funkcji pH po 4 min flotacji i
wskazano, ze w roztworze ksantogenianu
0 stezeniu MO'3 kmol/m zwigksza sie
szybkos¢ flotacji w dwdch zakresach pH -
kwasnym i  alkalicznym.  Sfaleryt
,.Bytom”, ktory nie flotuje bezkolektorowo
(Lekki 1990), flotuje czeSciowo w roz-
tworze ksantogenianu o odczynie kwas-
nym (rys. 2.).

Na rysunku 3. pokazano widma ATR
wytraconych z roztworu i oczyszczonych
przez krystalizacje etyloksantogenianu

Cel/Air

1110

12iS

............ (A B
1300 1200 1100 1000

900 cm'l

Rys. 3. Widma ATR: a- ZnX2,b - PbX2,c-
X2(emulsja), d - X2(staty)

Fig, 3. ATR spectra: a- ZnX2,b - PbX,,c-
Xj (emulsion), d - X2(solid)
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cynku (krzywa a), otowiu (kr2ywa b) oraz dwuksantogenianu etylowego. Ten ostatni
wydzielono elektrolitycznie na elektrodzie platynowej i albo sporzadzono z niego emul-
sje w wodzie (krzywa c), albo analizowano jako zwigzek krystaliczny (krzywa d). Bada-
nia jakosciowe produktéw sorpcji ksantogenianu na p-ZnS wykazaty obecnos¢ jedynie
roztworu ksantogenianu, ktoéry prawdopodobnie wnika w szczeliny na powierzchni tego
mineratu (tab. 1.). Wyniki pomiaréw produktéw sorpcji na powierzchni sfalerytu
,01kusz”pokazano na rys. 4.

Rys. 4. Widma refleksyjne sfalerytu ,,Olkusz” i
(KX 1m10'3kmol/m3): a- pH=35;b- pH=48;c- pH=91; aj
d- pH=65
Fig. 4. Reflection spectra of the “Olkusz” 59]
(KX M O '3kmol/m3): a- pH=35;b- pH=48; c- pH=09.1, i

d-pH =6.5 1400 1200 1000 cm*“1

Z rysunku tego widaé, ze na powierzchni pojawia sie dwuksantogen (pasmo
1260 cm-1). W zakresach pH, przy ktorych flotacja tego mineratu ulega przyspieszeniu
(rys. 1.), na powierzchni (rys. 4 krzywe b i c) pojawia si¢ pasmo 1200 cm*“lcharakte-
rystyczne dla PbX2 Spektralna analiza produktéw na powierzchni sfalerytu ,,Bytom”
(rys. 5.) pokazata, ze natychmiast po mieleniu ukazuje sie na powierzchni niewielka
ilos¢ produktow utleniania (krzywa a). Przetrzymywanie probki w roztworze elektrolitu
przez 24 h powoduje, ze na powierzchni rosnie ilos¢ tych produktéw (krzywa b). Praw-
dopodobnie sg to tlenki i weglany wraz z tlenowymi potaczeniami siarki. Sfaleryt ten,
kontaktowany po zmieleniu z kwasnym roztworem ksantogenianu o stezeniu
110'3kmol/m3 (krzywa €) ma widmo zblizone do PbX2 w roztworze alkalicznym
(krzywa c) ksztalt widma jest natomiast zblizony do otrzymanego w KN 03 co wska-
zuje na pojawianie sie produktéw utlenienia. Zwiekszenie stezenia ksantogenianu w od-
czynie kwasnym (krzywa d) powoduje przesuniecie pasma 1110 do 1115 cm“], za$ pas-
ma 1020 do 1030 cm'L Swiadczy to o utworzeniu ZnX2

Rys. 5. Widma refleksyjne sfalerytu ,,Bytom” w kontakcie z:
a - roztworem wodnym 30 min po mieleniu,
b - 1ml0-2KNOj - 24 h po mieleniu,
c- KX - 1m10'3kmol/m3 pH = 9.0,
d- KX - MO'2kmol/m3 pH = 5,
e- KX- 1¢10'3kmol/m3 pH =5
Fig. 5. Reflection spectra of the “Bytom” sphalerite in contact
with: a - water solution 30 min. after grinding,
b- 1 10'2kmol/m3KNOs- 24 hours after grinding,
c- KX - 1¢10°3kmol/m3, pH = 9.0,
d- KX - 1-102kmol/m3 pH =5,
KOO 1200 1000 cm'l e- KX - 1 103kmol/m3 pH =5
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OMOWIENIE WYNIKOW

W pracy Lekkiego (1986a) pokazano, ze wytrgcony z roztworu bezpostaciowy siar-
czek cynku ZnSpa flotuje catkowicie ksantogenianem etylowym oraz izoamylowym, na
powierzchni za$ tworzg sie odpowiednio etylowy i izoamylowy ksantogenian cynku.
Przedstawione w niniejszej pracy rezultaty wskazujg, ze z pozostatych odmian krysta-
licznych p-ZnS zawierajacy a-ZnS nie reaguje z ksantogenianem i nie flotuje. Sfaleryt
,»Olkusz” reaguje z ksantogenianem, tworzac na powierzchni dwuksantogen (rys. 4),
flotujgc szybciej niz bez kolektora. Na powierzchni sfalerytu ,,Bytom” powstaje ksanto-
genian otowiawy (rys. 5). Sfaleryt ten flotuje jedynie czesciowo (rys. 2). Badacze ra-
dzieccy (Czanturia i in. 1980) obserwowali pojawianie sie flotowalnosci sfalerytow ze
wzrostem w nich zawartosci Fe, Cu, Pb. Sfaleryt pozbawiony tych domieszek nie
flotowal nawet ksantogenianem butylowym. Dane literaturowe, fgcznie z wynikami pre-
zentowanymi w niniejszej pracy, pozwalajg przypisa¢ flotowalnos¢ sfalerytow
mineratom akcesorycznym. Z czystych siarczkdw cynku ZnSgd, p-ZnS oraz a-ZnS, flo-
tuje jedynie odmiana bezpostaciowa tj, ZnSpgt Mozna wykazac, ze nieflotujgce odmiany
krystaliczne - wurcyt i sfaleryt na diagramach Eh-pH (konstruowanych przy zatozeniu
stabilnosci siarki), nie majg pola dominacji ksantogenianu cynku, jedynie odmiana bez-
postaciowa ma taki obszar. W tym celu postuzono sie iloczynami rozpuszczalnosci
ksantogeniandw cynku, podanymi przez Kakowskiego (1957) i obliczono potencjaty
standardowe reakcji |

ZnS + 2 X" =2ZnX2+ S + 2e )
oraz reakcji Il
2 X~= X2+ 2e (1)

Potencjaty standardowe dla reakcji (1) w przypadku ksantogenianéw wyzszych od
etylowego obliczono, przyjmujgc za Kakowskim, ze potencjat ten wzrasta o 30 mV
wraz ze wzrostem dlugosci taricucha o CH2 W tabeli 2. zestawiono wyniki obliczen.
Z tabeli tej wynika, ze tylko dla odmiany bezpostaciowej ZnSgdE°njest bardziej ujemny
od E°j, co oznacza, ze jedynie dla tej odmiany na diagramach Eh-pH pojawi si¢ obszar
dominacji ksantogenianu cynku. Pozostate odmiany krystaliczne, bez wzgledu na
dtugo$¢ fancucha ksantogenianu na diagramach Eh-pH, nie majg pola dominacji ksan-
togeniandw cynku.

Tabela 2. Zaleznos¢ standardowych potencjatéw reakcji (1) i (E) od dtugosci taricucha
weglowodorowego dla trzech odmian krystalicznych ZnS

Numer Rodnik En E° a-ZnS E°nP-ZnS ISy
1 etyl -0,07 +0,017 -0,050 -0,072
2 propyl -0,10 -0,015 -0,084 -0,106
3 butyl -0,13 -0,043 -0,133 -0,135
4 amyl -0,16 -0,085 -0,154 -0,175
5 heksyl -0,19 -0,117 -0,186 -0,208
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Pokazana w tab. 2. zalezno$¢ w petni wyjasnia obserwowane zwiazki flotacyjne;
ZnSm flotuje catkowicie (Lekki 1986a), P-ZnS nie flotuje. Nalezy sie wiec spodziewac,
ze czysty, pozbawiony domieszek a-ZnS nie moze flotowac. Flotacje naturalnych
sfalerytow moga wywolywacé jedynie: siarka na powierzchni (a-ZnS ,,Olkusz”)
oraz mineraly akcesoryczne reagujace z ksantogenianem. Analiza struktural-
no-mineralogiczna (tab. 1) pokazala, ze podstawowe domieszki zawarte w obu
mineratach tworzg wiasne mineraty siarczkowe. Wydaje sie wiec uzasadnione oparcie
wyjasnienia flotowalnosci sfalerytéw na podstawowych zalezno$ciach roztworowych -
ksantogenianu z mineratami tworzacymi te podstawienia. Jako mozliwe rozwazono
uktady: galena/KX, piryt IKX oraz marmatyt/KX. Zak}adajac, ze izomorficznie podsta-
wione zelazo w sfalerycie mozna formalnie traktowac jako p-pirotyn, zastgpiono tym
samym uktad marmatyt/KX uktadem p-pirotyn/KX. Na rysunkach 6; 7, i 8. pokazano
diagramy Eh-pH tych ukfadéw. Na diagramy te naniesiono reakcje anodowe

Rys. 6. Diagram réwnowag metastabil-
nych Eh-pH ukfadu PbS-HX-C03
-H,0 w 25 °C oraz zalezno$¢ potencjatu
redoks zawiesiny ziam sfalerytu
»,Bytom” od pH. I X = 110"3kmol/m3.
Liniami kropkowanymi zaznaczono
rownowagi reakcji anodowych a-ZnS
Fig. 6 Diagram of Eh-pH metastable
equilibriums of the PbS-HX-C02-H,0
in 25 °C and dependence of the redox
potential “Bytom” of the sphalerite gra-
ins suspension on pH. SX =1 103
kmol/m3 Dotted lines show equilib-

riums ofa-ZnS anode reactions pH
Eh, V oy t i 1
09, Fe3+
o7 Y Y )
Fe2* \ \

05 \ Fe(OH)3 Rys. 7. Diagram réwnowag metastabil-
» nych Eh-pH uktadu FeS2ZHX-HD
03 "\ ) w25 °C, IX = 1m10-3kmol/m3 Linia-
CTN \ mi kropkowanymi zaznaczono réwno-

* . wagi reakcji anodowych a-ZnS
o1 5o Fig. 7. Diagram of Eh-pH metastable
0 S 5 2x" equilibriums ofthe FeS2ZHX-HjO sys-
i P i i XX . temin 25 °C, IX = 1 10'3kmol/m3
2 4 6 8 10 ) Dotted lines show equilibriums of

pH a-ZnS anode reactions
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Rys. 8. Diagram réwnowag metastabilnych
Eh-pH uktadu P-FeS-HX-11,0 w 25 °C,
EX = 1¢10'5kmol/m3 Liniami kropkowany-
mi zaznaczono reakcje anodowe a-ZnS

Fig. 8. Diagram of Eh-pH metastable equili-
briums of the [i-FeS -1 LX-HjO system
in 25 °C, IX = 1mlQ-3kmol/mJ. Dotted lines
show a-ZnS anode reactions

roztwarzania sfalerytu. Na rysunku 5. przedstawiono zalezno$¢ potencjatu redoks od
pH zawiesiny ziarn ZnS ,,Bytom”. Potencjat ten jest wyzszy od réwnowagowych
potencjatéw anodowego roztwarzania sfalerytu, co Swiadczy o prawdopodobieristwie
zachodzenia tych reakcji. Mozna wywnioskowac, ze istniejg obszary dominacji odpo-
wiednio PbX2oraz X3w réwnowadze ze sfalerytem. W obszarach dominacji PbX2oraz
X2w alkalicznych roztworach pojawia sie¢ Zn(OH)2 lub faza Zn(OH)2 Granice miedzy
tymi obszarami opisuja zaleznosci;

a-ZnS + PbX2+ 2H,0 = Zn(OH)2+ S + PbS + 2 X~+ 2 H+
pH = 145 + log{X~} + 0,5 log{Zn(OH)Z} D)

oraz
a-ZnS + X2+ 2 HD = Zn(OH)2 + S+ 2 X"+ 2 H+

pH = 11,7 + log{X"} + 0,5 log{Zn(OH)Z} (1v)

W pracy Lekkiego (1990) pokazano, ze na gladkich powierzchniach sfalerytu
,,Olkusz” produkty utleniania przechodzg do roztworu, w przeciwienstwie do powierz-
chni gabczastych sfalerytu ,,.Bytom” utrzymujgcych produkty utleniania na swej po-
wierzchni.  Wyniki niniejszej pracy potwierdzajg te spostrzezenia; na sfalerycie
,Olkusz”, ktdrego wskaznik krystalicznosci wynosi 23,0 (tab. 1), w alkalicznych roz-
tworach stwierdza si¢ jedynie dwuksantogen na powierzchni (rys. 4); na sfalerycie
»Bytom” o wskazniku krystalicznosci 19,0, oprécz PbX2 mozna natomiast identyfiko-
wac produkty utleniania (rys. 5). Obserwacije te sugeruja, ze w roztworach ksantogenia-
nu gorny limit flotowalnosci sfalerytu ,,Olkusz” odpowiada krytycznemu pH pirytu bez



Rola mineratoéw akcesorycznych 17

wzgledu na produkty utleniania sfalerytu, co znajduje potwierdzenie w testach flota-
cyjnych (rys. 1). Gérny natomiast limit flotowalnosci sfalerytu ,,Bytom” jest wyznaczo-
ny rownowagg reakcji (Il1). Aby zweryfikowac te teze w tabeli 3. pokazano krytyczne
pH sfalerytu ,,Bytom” wyznaczone metodg flotacyjng w pracy Lekkiego (1979), w kto-
rej sugerujac sie dobra zgodnosciag z rownowagowym pH reakcji

ZnX2+ 2H2D =Zn(OH)2+ 2 X"+ 2 H+; pH = 10,3 - log{X-} V)

btednie przyjeto, ze ZnX2 jest produktem hydrofobizujgcym powierzchnie.

Bardzo dobra zgodno$¢ danych pokazana w tab. 3., wraz z rezultatami badan pro-
duktéw powierzchniowych IR ATR (rys. 4.), jest Swiadectwem, ze o flotowalnosci sfa-
lerytu ,,Bytom” decyduje ksantogenian otowiawy, tworzgcy sie na powierzchni, gérny
limit flotacji, czyli pHa, jest spowodowany utrzymywaniem sie na tej powierzchni hy-
droflinych produktéw utleniania sfalerytu.

Tabela 3. Pordwnanie krytycznych pH sfalerytu ,,Bytom”
z obliczonym réwnowagowym pH reakcji (DI) dla {Zn(OH)j°} = 1 m10~5kmol/m3

Stezenie KX pH,, pH réwnowagowe
kmol/m3 wg Lekkiego (1979) reakcji (DI)
1+i0-5 6,8 6,7
1m0 7,8 7,6
1.10"5 8,8 8,7

W pracy Fuerstenaua i wsp. (1974) pokazano, ze sfaleryt o zawartosci 0,8% Fe flo-
tuje identycznie jak zawierajacy 8,8% Fe. Te dane wskazujg, ze mineralogiczna forma
wystepowania danego metalu w sfalerycie jest dla flotacji istotniejsza niz sumaryczna
zawarto$¢ tego metalu. Badane w niniejszej pracy sfaleryty posiadaty zelazo w postaci
marmatytu i pirytu, otdw pod postacig galeny, ceruzytu i anglezytu. Jest prawdopodob-
ne, ze dopiero wspolne oddziatywanie tych mineratdw akcesorycznych w napowietrzo-
nym roztworze ksantogenianu wywotuje efektywng flotacje. Nalezy zauwazy¢, ze pro-
duktem sorpcji ksantogenianu na sfalerycie ,,.Bytom” jest PbX2 (rys. 4 ). Minerat ten za-
wiera miedzy innymi sktadniki akcesoryczne - piryt i galene (tab. 1). Produktem sorp-
cji na sfalerycie ,,Olkusz” jest X2wraz z PbX2 (rys. 4 ), a mineratami akcesorycznymi
sg: piryt, galena i marmatyt (tab. 1). Mozna sadzi¢, ze dla obu uktadéw piryt moze
spetnia¢ role aktywnej katody do redukcji tlenu. Na galenie moze zachodzi¢ wtedy ano-
dowy proces zwigzywania ksantogenianu do PbX2(ZnS - ,,Bytom”) i towarzyszy¢ mu
proces tworzenia dwuksantogenu (ZnS - ,,Olkusz”). Hipotezy te mozna zweryfikowa¢,
jesli dysponuje sie wiekszg iloscig materiatu o réznym skladzie mineratow akcesorycz-
nych. Nie mozna poréwnywaé danych literaturowych, gdyz autorzy podajg jedynie
chemiczne analizy sumarycznej zawarto$ci metali w badanych przez nich sfalerytach.
Mozna dokonac jedynie takiego pordwnania z wspaniale udokumentowanymi pracami
Mielczarskiego (1987) dotyczacymi sfalerytu ,,Bytom” o zblizonej zawartosci Fe i Pb
(w jego pracach sfaleryt I). Autor ten wykonat badania sorpcji, analize produktéw na
powierzchni (metoda IR ATR oraz XPS) oraz testy flotacji. Badania prowadzit, przy
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stezeniu poczatkowym etylowego ksantogenianu 7 10'5 kmol/m3 w roztworach kwas-
nych (pH okoto 5 oraz 6) i alkalicznych (pH okoto 9). Dla pH = 5 stwierdzat dobrg flo-
tacje przy monowarstwowym pokryciu PbX2 (e = 60%). Przy pH = 6 identyfikowat
fazowg forme PbX2 pokrywajgca wysepkowo powierzchnie. Uzysk spadat wtedy do
15%, przy pH = 9 za$ stwierdzat brak flotacji i produktéw na powierzchni. Mieszanie
ziam w roztworach kwasnych (pH = 5) umozliwiato flotacje w alkalicznym pH przy
monowarstwowym pokryciu powierzchni PbX2 Poniewaz badany sfaleryt pochodzit ze
ztoza ,,Bytom” i zawierat Pb i Fe w ilosciach zblizonych do podanych w niniejszej pra-
cy, mozna przyjac, ze otow byt zawarty w postaci takich samych mineratéw akceso-
rycznych w (tab. 1.), tj. galeny, ceruzytu i anglezytu. W roztworach kwasnych mikrow-
pry$niecia ceruzytu ulegajg rozpuszczeniu, dostarczajagc jonéw Pb2+ Jony te aktywuja
sfaleryt: a-ZnS + Pb2+= PbS + Zn2t Sfaleryt ulega pokryciu warstwg PbS i reaguje
z ksantogenianem dajgc PbX2 Mielczarski mogt wiec obserwowac¢ rownomierne pokry-
cie powierzchni produktem powierzchniowym przy tym pH, jak rdwniez po sorpcji
ksantogenianu w alkalicznym pH, ale na ziarnach sfalerytu uprzednio przetrzymywa-
nych przy pH = 5. Jezeli sorpcje ksantogenianu i flotacje prowadzono w zakresach pH,
w ktorych ceruzyt jest trwaty, z ksantogenianem mogty reagowac jedynie obszary po-
wierzchni sfalerytu zajete przez mikrowprysniecia mineratéw akcesorycznych. Mozliwe
jest wtedy tworzenie sie PbX przez reakcje wymiany z anglezytem

PbSO,, + 2 X- = PhX2+ SO<2
oraz ceruzytem
PbC04+ 2 X2=PbX2+ C03

lub elektrochemicznie z galeng. Powstajgcy produkt PbX2jest rozmieszczony w postaci
wysepek na mineratach akcesorycznych, co obserwowat Mielczarski (1987). Dane te
pozwalajg stwierdzié, ze autoaktywacja sfalerytu moze miec rézny charakter: jesli sfale-
ryt jest aktywowany jonami metali, pochodzacymi z rozpuszczania mineratu akceso-
rycznego, aktywacje takg nalezatoby nazwac¢ jonowa. Jesli za$ ziarna sfalerytu flotujg
dzieki zhydrofobizowaniu miejsc na powierzchni sfalerytu zajetych przez mikrowprys-
niecia mineratow akcesorycznych, autoaktywacje takg nalezatoby nazwac nosnikowa.
Przedstawiona hipoteza autoaktywacji sfalerytu mineratami akcesorycznymi jest
oparta na zatozeniu, ze anodowe reakcje zwigzywania ksantogenianu zachodzg na
mikropowierzchniach zajetych przez siarczkowe mineraty akcesoryczne, na sfalerycie
za$ reakcje takie nie mogg zachodzi¢ (tab. 2.). Nie oznacza to jednak, ze w uktadzie nie
moze sie pojawi¢ ZnX2 Substancja ta moze powstawac, jezeli jej iloczyn rozpuszczal-
nosci zostanie przekroczony, co ilustruje krzywa d na rys. 5. Formalnie powstawanie
ZnX2w uktadzie ZnS-KX moze na diagramie rownowag produktéw stabilnych by¢ za-
pisane, jako proces elektrochemiczny wieloelektronowy, co pokazano na rys. 9. Z ry-
sunku tego widaé, ze - niezaleznie od odmiany krystalicznej ZnS - pojawia sie obszar
dominacji ZnX2 Woytragcony w roztworze ksantogenian cynku, w zaleznosci od
wiasciwosci powierzchni sfalerytu, moze sie na niej sorbowac. Istnieje tez mozliwos¢ je-
go sorpcji na mikrowprysnieciach akcesorycznych mineratow siarczkowych pokrytych
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01

Rys. 9. Diagram réwnowag stabilnych Eh-pH
uktadu ZnS-11X-HjO w 25 °C,
£X = 1+10'2kmol/m3
Na diagramie pokazano reakcje anodowe trzech 01
odmian ZnS: ppt, a oraz P

Fig. 9. Diagram of Eh-pH stable equilibriums .2
ofthe ZnS-HX-HjO system in 25 °C,
SX = 1miCT2kmol/m3 In the diagram; ppt, a- and
P-ZnS anode reactions was shown

dwuksantogenem lub ksantogenianem otowiawym. Jest mozliwe pojawienie sie ZnX2w
warunkch technologicznych flotacji sfalerytu, co pokazali Palsson i Forssberg (1989),
konstruujac diagramy Eh-pH uwzgledniajace bilans masowy oparty na danych anali-
tycznych zaktadu przerdbki rud cynkowych.

WNIOSKI

Syntetyczny p-ZnS zawierajacy a-ZnS nie sorbuje ksantogenianu i nie flotuje.
Naturalne sfaleryty: ,,Bytom” i ,,Olkusz” zawierajg siarczkowe mineraty akcesoryczne,
sorbujg ksantogenian i flotujg. Produktami sorpcji na naturalnych sfalerytach sg: ksan-
togenian otowiawy, dwuksantogen oraz ksantogenian cynku. Diagramy fazowe konstru-
owane przy zatozeniu stabilnosci siarki dla ukladu ZnS-KX wraz z diagramami dla
mineratéw akcesorycznych, wyjasniajg identyfikowane na powierzchni produkty oraz
obserwowane zaleznosci flotacyjne.
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Synthetic P-ZnS containing 30% a-ZnS and two samples of sphalerite were investigated. One
sample, sphalerite “Bytom”, was from the Bytom Mine. Another sample, sphalerite “Olkusz”, was from
the Olkusz deposit. The adsorption of the ethyl xanthate on the surface of (3-ZnS and both samples of
sphalerite was investigated utilizing internal reflection spectroscopy in infrared range (IR ATR). Also
microflotation tests were used. No adsorption and no flotation were obtained on synthetic P-ZnS. Both
samples of sphalerite contained accessory minerals. The flotation experiments showed that a good
floatability of sphalerite samples was obtained where the surface was covered by chemisobed products
such as PhX2 X2 ZnX2 Eh-pH diagrams were constructed for sphalerite and accessory minerals in the
presence of potassium ethyl xanthate and could be used to explain experimental data.
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SURFACE REACTIVITY
AND COLLECTORLESS FLOTATION OF GALENA

Significant differences in collectorless flotation of eight galena samples of different origin have
been found from microflotation test. Cyclic voltammetry measurements in pure base electrolyte and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) measurements in the solution of lead nitrate were
performed to explain the observed differences. A correlation between polarization resistance (Rp),
determined from EIS spectra, and flotation was demonstrated indicating that less reactive samples
of galena (higher values of Rp) floated evidently better than those of low Rp.

INTRODUCTION

Galena is undoubtedly the most intensively examined sulfide mineral. For a long
time it has been treated as a “model mineral” for verification of various flotation theo-
ries (Granville et al. 1972). It is however well known (Lekki and Chmielewski 1987,
1987a, 1989; Chmielewski and Lekki 1989) that various galena samples, originating
from different deposits, exhibit different collectorless flotation and other properties.
For this reason there is no such thing as a “model galena” sample representative for ga-
lena as a mineral. Collectorless flotation of galena and other sulfide minerals (except
MoS2hasnot been utilized (Arbiter and Gebhardt 1992), but a potential application
of it still exists. Furthermore, the natural floatability of galena (and other sulfide
minerals) may play an important (negative) role, when those minerals accompany
other (nonsulfide) minerals (barite, coal). Thus, despite its theoretical importance, the
investigations of the natural floatability of galena also presents the great practical
interest.

It is generally believed, that sulfide minerals are not naturally floatable and a requi-
rement for their collectorless flotation is the formation of either elemental sulfur or
sulfur-enriched layer at the mineral surface (Arbiter and Gebhardt 1992, Hayes and
Trahar 1987, Buckley and Walker 1986). On the other hand, the formation of coating
of the surface by hydrophilic metal hydroxy and metal sulfoxy species lowers their

* Institute of Catalysis and Surface Chemistry, Polish Academy of Sciences, ul. Niezapominajek 1,
30-239 Krakow, Poland.
** Institute of Inorganic Chemistry and Metallurgy of Rare Elements, Technical University of
Wroctaw, Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw, Poland.



22 P. N owak, T. Chmielewski

collectorless flotation (Smart 1991). Both the formation of sulfur (or sulfur-enriched
surface) and oxidized metal compounds result from electrochemical reactions. The Ki-
netics of such reactions influences the collectorless flotation of sulfide minerals. For
galena, the reactions can be written as follows:

PbS —»Pb,.XS + xPb2isq + 2xe~ 1)
or
PbS + 2xQH~ — Pb,.xS + XPb(OH)2s) + 2xe~ )

The deficit of lead (or excess of sulfur) at the surface may be compensated by dif-
fusion of sulfur to the bulk of sulfide sample. Simultaneously, depending on whether the
formation of oxidized lead species proceeds according to reaction 1 or reaction 2, hyd-
rophilic coating of the surface by hydroxides (and/or carbonates) may form. Conse-
quently, the final state of lead sulfide surface results from the competition between the
process of the enrichment of the surface in sulfur and the formation of the hydrophilic
lead species at the surface.

The suitable method of investigation of this type of reaction seems to be electroche-
mical impedance spectroscopy (EIS), which has already been successfully applied to
study the reaction of the exchange of metal ions between the sulfide surface and the so-
lution (Nowak 1993). The method was employed in this work along with cyclic voltam-
metry, to examine the electrochemical properties of the surface of natural galena sam-
ples from various sources.

EXPERIMENTAL

Eight dissimilar samples of natural galena of different origin were used in the inves-
tigations. The sources of the examined galena samples are given in Table 1

Table 1. Characteristics ofthe galena samples

No. of Symbol Sourse Remarks
sample used

1 BC Brushy Creek, Missouri, USA suppl. by Wards Sci. Est.
OB Orzet Biaty, Poland -

TR Transvaal, South Africa -

BL Rodopy, Butgaria -

B Trzebionka, Poland

KV Cornwall, England -

LB Lubin, Poland copper ore deposit

OK Olkusz, Poland -

o No ol wN
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Microflotation experiments for galena samples specified in Table 1were conducted
in the Hallimond tube equipped with a calibrated receiver for continuous monitoring of
the recovered PbS particles during the course of a test. 1.1 g of galena sample was pla-
ced in the Hallimond tube and conditioned for 10 min. in 120 cm3 of distilled water at
natural pH of 6.55. Flotation was then initiated at air flow rate of 37.5 cm3min. In or-
der to reduce excessive surface oxidation the time between sample preparation and flo-
tation was kept less than 45 minutes.

To avoid the influence of mechanical carryover on the flotation results, the particle
size fraction of 0.20- 0.25 mm was selected, according to the flotometric approach ela-
borated by Drzymata and his co-workers. (Drzymata and Lekki 1989; Drzymata,
Chmielewski et al. 1992).

For electrochemical measurements, galena samples were cut with a diamond saw to
the shape of a cylinder and then embedded in a glass tube with an epoxy resin. The elec-
trical contact to the mineral was made with a silver containing conducting epoxy resin
(Tra-duct). The surface of the electrode was subsequently abraded before the measure-
ments with a steel blade. The solutions were made from a.r. grade lead nitrate and so-
dium nitrate. In all electrochemical tests solutions containing 2,0 mol/dm3of NaN 03at
pH 6.2 were used as a base electrolyte.

The impedance spectra and cyclic voltammetry curves were measured utilizing a
system consisting of Frequency Response Analyzer 1250, Electrochemical Interface
1286 (Schlumberger-Solartron) connected to a Hewlett-Packard computer. The three
electrode configuration was used with saturated calomel electrode (SCE) as a reference
electrode. Potentials were measured and quoted in this work versus the saturated calo-
mel electrode (SCE). Details regarding the measuring system, experimental procedure,
sample preparation, handling as well as data processing were given in previous works
(Chmielewski and Nowak 1992; Nowak 1993).

The electrical equivalent circuit (EEC) presented in Fig. 1was used to describe and
interpret the frequency dependence of measured impedance spectra. The least-squared
equation describing the dependence of the EEC impedance on the frequency was fitted
to experimental impedance data using the MINUIT (CERN Computer Program Libra-
ry) program.

Fig. 1 Electrical equivalent circuit (EEC) for a galena electrode in lead nitrate
solution. Rs - solution resistance, Rp - resistance of the Faradaic reaction
(polarization resistanace), CPE - constant phase element, representing capacitance
of the electrical double layer at the electrode surface
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RESULTS AND DISCUSSION

Figure 2 shows a typical cyclic voltammetry plot for the TB galena sample in well
deoxidized, pure base electrolyte solution. Most of the investigated galena samples be-
haved similarly (Fig. 2). There is no peak during the first cathodic voltammetric cycle,
indicating that the surface of galena did not contain a noticeable amount of the oxida-
tion products. However, when the surface was then oxidized by changing the potential

POTENTIAL, V(SCE)

Fig. 2. Cyclic voltammetry curve ofthe TB galena in deoxygenated 2 mol/dm3
NaNOj solution (pH 6.2). Potential sweep rate 20 mV/s, first cycle commenced
from the rest potential in the cathodic direction

to the value of +0.25 V, the subsequent cathodic sweep showed a presence of two peaks
(Cl and C2, Fig. 2). First peak (CI) can be attributed to the reverse reaction 1 (or 2),
whereas the second peak (C2) was most likely due to the following reaction:

Pb, XS + 2xH++ 2xe~ -» (1 - x)PbS + 2xHS"q ©)

The anodic peak (A2 in Fig. 2) can be related to the oxidation of the HS" ion, pre-
viously formed in cathodic reaction 3. It may be seen, that when the electrode is polari-
zed to sufficiently high potential, the amount of sulfur species formed is much higher
than the amount of oxidized lead available at the surface. It can be estimated
from much higher electrical charge associated with the peak C2 in comparison with
peak ClI.

The investigated galena samples exhibited apparently different collectorless flota-
tion (Fig. 3). Extreme differences in flotation recovery were found for galena samples.
Galena labeled as LB and OB almost did not float after 30 minutes while almost 100%
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flotation after a few minutes was recorded for galena BL, TR. No correlation was found
between either the shape of a voltammetric curve in pure base electrolyte or the electri-
cal charge related with particular processes and floatabilities. Moreover, the circum-
stances in the case of a “single particle” electrode are quite different than in the case of
a particle’s suspension. In the former case the ratio: (volume of the solution)/(surface
area of the sample) is practically infinitely large, in the latter - the magnitude ofthis ra-
tio is much lower. Therefore, in the case ofthe powdered mineral the solution may be
saturated with the ions and molecules liberated from the solid surface. Inthe case of a
“single particle” sample, such saturation is not possible. Accordingly, the measurements
ofthe exchange current density for the reaction 1 (or 2) were conducted.

The exchange current density for any galena electrode in the solution of lead ions is
relatively low when compared with other metal sulfides (Nowak 1993). Only a small
part of the EIS semicircle (Fig. 3), which is usually obtained in the case of an activa-
tion-controlled electrochemical reaction when the data are presented in the Nyquist
scheme, was visible inthe case of investigated samples (Fig. 4). Apparently quite a
good fit was obtained for all galena samples. An example of the fit of the equation, des-
cribing the impedance of equivalent electrical scheme from Figure 1, to the experimen-
tal data for galena OK is presented in Fig. 4. The polarization resistance, Rp, which
was determined from the EIS data assuming EEC from Fig. 1, is inversely proportional
to exchange current density (Chmielewski and Nowak, 1992). Figure 5 presents the cor-
relation between Rp calculated from the impedance measurements on all galena
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Fig. 5. The correlation between the polarization resistance, Rp, and flotation recovery after 5
minutes for examined galena sample
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electrodes (and, hence, exchange current density) and the flotation of particular PbS
samples (Fig.3).

Taking into account the possible sources of errors (differences in surface roughness
factor, possible impurities in galena) the observed correlation is excellent (correlation
coefficient = 0.97 for 5 minutes of flotation time). It is evident that the superficial pro-
perties of galena during collectorless flotation are controlled by the kinetics of the reac-
tion of transfer of lead ions through the interphase boundary. The samples of lower Rp
(or higher exchange current densities) exhibited at the same time remarkably worse flo-
atability in relation to those of higher Rp.

If the dominating superficial process preceding the flotation was the formation of
the layer of elemental sulfur on the galena surface, with the simultaneous liberation of
lead ions to the solution (reaction 1), one would expect the opposite behavior. The ob-
vious explanation is, that the process determining further superficial properties of PbS
is the formation of a surface coating composed with oxidized lead species, which makes
the surface hydrophilic. It explains why the more reactive (exhibiting evidently higher
exchange current density) samples show, at the same time, worse floatability. A similar
correlation was previously observed for various pyrite samples (Chmielewski and
Nowak 1992). Pyrites showing higher reactivity (lower polarization resistance) floated
evidently worse than those of lower reactivity (higher Rp).

CONCLUSIONS

Remarkably different collectorless flotation of various galena samples was observed
during Hallimond tube flotation tests. The observed differences were related to the elect-
rochemical phenomena taking place on the PbS surface prior to the flotation. The su-
perficial properties of PbS during collectorless flotation were evidently controlled by the
kinetics of the transfer of lead ions through the mineral/solution interface. The forma-
tion of hydrophilic oxidized lead species determines the galena collectorless floatability.
The magnitudes of polarization resistance, Rp, determined from measured electrochemi-
cal impedance spectroscopy data, characterized the capability of galena to surface oxi-
dation. The Rp values for various galena samples were within the range of three orders
of magnitudes, what appeared to be the most surprising observation. The samples with
the higher Rp floated better than those exhibiting low Rp. The behaviour of galena du-
ring the collectorless flotation can be, therefore, predicted from electrochemical data
using EIS method.
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Na podstawie testdw mikroflotacyjnych o$miu naturalnych prébek galeny stwierdzono istotne rézni-
ce ich flotacji bezkolektorowej. Aby wyjasni¢ obserwowane réznice wykonano pomiary woltamperomet-
ryczne na elektrodach galenowych w elektrolicie podstawowym oraz badania impedancyjne w roztworze
azotanu otowiu(H). Zaobserwowano dobra korelacje miedzy oporem polaryzacyjnym (Rp) prébek galeny,
okreslonym z pomiaréw impedancyjnych, a ich flotacjg. Prébki galeny wykazujace wyzsza reaktywnos$é
powierzchniowg (nizsze Rp) flotowaly zdecydowanie stabiej od prébek chrakteryzujacych sie mniejsza
reaktywnoscig (wyzsze Rp).
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Krzysztof WIERZCHOWSKI*

WPLYW WYBRANYCH ODCZYNNIKOW FLOTACYJNYCH
NA ENERGIE POWIERZCHNIOWA PIRYTU

Przedstawiono wyniki badan wptywu wybranych odczynnikéw uzywanych do flotacji wegli na ener-
gie powierzchniowg pirytu z KWK Jaworzno. Stwierdzono, ze wszystkie odczynniki zmieniaja
wiasciwosci powierzchniowe pirytu, a wielko$¢ zmiany zalezy od rodzaju odczynnika. Odczynniki o
sktadzie zblizonym do sktadu uzywanego do flotacji wegli niskozmetamorfizowanych, zmniejszaja
energie powierzchniowg pirytu do wielkosci mniejszych niz energie powierzchniowa wegli.

WSTEP

Cze$¢ kierowanych aktualnie do utylizacji wegli energetycznych zawiera znaczne
ilosci siarki, ktorg mozna usungé na drodze przer6bki mechanicznej. W nowo projekto-
wanych i budowanych zaktadach przerdbczych przewiduje sie¢ odsiarczanie i catkowite
wzbogacanie miatdw weglowych oraz czeSciowo takze mutdw.

W opracowywanych projektach koncepcyjnych zaktadéw przerébczych przewiduje
sie wzbogacanie klas ziarnowych -0,5 mm w hydrocyklonach wzbogacajacych lub
klasyfikujgcych, seperatorach spiralnych lub metodg flotacji (Drogon 1993, 1993a,
1992). Metodami grawitacyjnymi w zadowalajacym stopniu mozna odsiarcza¢ miaty
weglowe, lecz sprawnos$¢ tych metod dla ziam -0,3 mm jest niedostateczna (Drogon
1992). Metoda flotacji umozliwia selektywne wzbogacanie mutéw wegli energetycz-
nych, lecz jest mato skuteczna, jesli chodzi o zmniejszenie zawartosci siarki pirytowe;j.
Ziarna pirytu, nawet gdy sg dostatecznie rozluzowane, przechodzg do koncentratu weg-
lowego. Zagadnienie selektywnego odsiarczania mutow weglowych metodg flotacji nie
zostato dotychczas rozwigzane, a proponowane metody nie znalazty zastosowania
przemystowego, ze wzgledu na matg efektywnos¢ technologiczno-ekonomiczng (Mishra
1987). '

Flotacyjnie mozna oddzieli¢ piryt od wegla nastepujgco:

- na drodze flotacji wielostopniowej, z wykorzystaniem réznic w kinetyce flotacji

wegla i pirytu

- metodg odwrdconej flotacji

- na drodze flotacji wegla zjednoczesna depresja pirytu.

Najwieksze potencjalne mozliwosci zastosowania ma metoda flotacji wegla z jed-
noczesng depresjg pirytu. Do depresji pirytu prébowano zastosowaé elektrolity

+Gléwny Instytut Gérnictwa, pl. Gwarkéw 1, 40-951 Katowice.
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nieorganiczne, takie jak: siarczek sodu, dwuchromian potasu, nadmanganian potasu,
siarczan zelazawo-zelazowy, chlorki glinu i zelaza, a takze wapno, przy jednoczesnej
kontroli pH srodowiska. Wszystkie wymienione wyzej substancje sg mato selektywne i,
oprocz depresji pirytu, powodujg najczesciej obnizenie aktywnosci flotacyjnej mutdéw
weglowych (Mishra 1987; Aplan 1976).

Celem pracy byto okreslenie energii powierzchniowej ziam pirytu weglowego oraz
wyznaczenie zmian tej energii pod wptywem typowych odczynnikdw stosowanych do
flotacji wegli. Spodziewano sie, ze uzyskane wyniki pozwolg blizej pozna¢ przyczyny
wspdtflotowania ziam pirytu z weglem i moga stanowié podstawe do poszukiwania od-
czynnikow umozliwiajacych selektywna depresje pirytu.

CHARAKTERYSTYKA | SPOSOB PRZYGOTOWANIA PROBEK

Do badan uzyto pirytu weglowego towarzyszacego poktadom wegla w kopalni Ja-
worzno. Wybrane z urobku weglowego okazy pirytu, o objetosci kilku centymetréw
szesciennych, stopniowo rozdrabniano do uziamienia -0,2 mm i wzbogacono metodami
grawitacyjnymi w celu usuniecia ziam weglowych i mineratéw ilastych. Z otrzymanych
prébek wydzielono klasy ziarnowe 0,2-0,16 i 0,16-0,1 mm, ktdre uzyto do badan. Za-
warto$¢ siarki pirytowej wynosita 41,5%.

Do zwilzania powierzchni ziam pirytow zastosowano opracowang wczeshiej w
GIG metode zwilzania ziam weglowych odczynnikami flotacyjnymi poza Srodowiskiem
flotacji (Sablik, Wierzchowski 1994; Wierzchowski 1993). Na podstawie badan wegla
dowiedziono, ze metoda tg mozna otrzymywaé powtarzalne wyniki, a przedziat ufnos-
ci, obliczony testem Studenta (Volk 1973) na poziomie 99%, dla $redniej energii po-
wierzchniowej ziam zwilzonych odczynnikami jest mniejszy od 2 tnJ/m2(Sablik, Wierz-
chowski 1994; Wierzchowski 1993).

Powierzchnie ziam pirytéw zwilzano typowymi odczynnikami uzywanymi do flo-
tacji wegli. Jako kolektory zastosowano chemicznie czysty dodekan (DD) oraz odczyn-
niki uzywane w przemysle: olej napedowy (ON), odczynnik FK (Sablik 1989), i nafto-
gig (NFG - nowy odczynnik zbierajacy do flotacji wegla). Jako Srodkéw pianotwor-
czych uzyto chemicznie czystego metyloizobutylokarbinolu (MIBC) lub produktow
handlowych stosowanych w przemysle: alkohole AC, izooktanol (OKT), floton (FLC)
(Sablik et al. 1992). Badano takze wplyw na energie powierzchniowg pirytow miesza-
nin oleju napedowego i alkoholi cigzkich, przy czym udziat alkoholi w mieszaninie
wynosit 10, 20 lub 30%.

Ziarna pirytu, o powierzchni naturalnej (nie zwilzonej) i zwilzone odczynnikami,
rozdzielano nastepnie metoda frakcjonowanej flotacji powierzchniowej (film flotation)
opracowang przez Fuerstenaua i wspotpracownikow (1991, Diao, Fuerstenau 1991).
Badania metodg frakcjonowanej flotacji powierzchniowej prowadzono na powierzchni
roztworéw metanol-woda o napieciach powierzchniowych 22-72,8 mN/m oraz 2- lub
5-molowych roztworach NaCl w zalezno$ci od potrzeb. Kazdy pomiar powtarzano
trzykrotnie, wyniki sg $rednig tych pomiaréw. Masa probki poddawanej kazdorazowo
rozdziatowi wynosita 0,2 g.
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W przypadkach kiedy wyznaczono petng dystrybuante rozktadu energii powierz-
chniowej, obliczono warto$¢ Sredniej krytycznej energii powierzchniowej yc oraz odchy-
lenie od wartosci S$redniej ooec z rownan: (Fuerstenau et al. 1991; Diao,
Fuerstenau 1991).

Yc= \ f(ye)dic

Ycmin

gdzie:
Yemin - napiecie powierzchniowe roztworu zwilzajgcego wszystkie ziarna,
ycmex - napiecie powierzchniowe roztworu nie zwilzajacego zadnych ziam,
yc - $rednie krytyczne napiecie powierzchniowe,
Oyc - odchylenie od wartosci $redniej.
Poniewaz nie jest znana postac¢ funkcji podcatkowej, zastosowano graficzne rdz-
niczkowanie dystrybuant rozkladéw, a nastepnie na podstawie otrzymanych histogra-
mow obliczono warto$¢ Srednia.

WYNIKI BADAN

Wyniki badan przedstawiono graficznie w postaci krzywych rozktadéw energii po-
wierzchniowej na rysunkach 1-4 oraz w tabeli, gdzie zamieszczono wyniki obliczen
i arc populacji, dla ktérych wyznaczono petne dystrybuanty rozkiadéw energii
powierzchniowe;j.

Badania metodg frakcjonowanej flotacji powierzchniowej wykazaty bardzo duza
niejednorodnos$¢ energetyczng powierzchni ziam pirytu weglowego z KWK Jaworzno.
Udziat ziam o energiach powierzchniowych mniejszych od 50 mJ/m2 wynosi okoto
10%, wiekszych za$ od 72 mJ/m2waha sie w przedziale 70-80%. Energia powierzch-
niowa badanego pirytu nieznacznie zalezy od stopnia rozdrobnienia.

Zwilzenie powierzchni pirytéw poza srodowiskiem flotacji odczynnikami o cha-
rakterze apolamym istotnie obniza ich energie powierzchniowa. Srednia energia po-
wierzchniowa ziam pirytu weglowego po zwilzeniu kolektorami waha sie w granicach
34,7-42 mJ/m2(p. tab ). Odczynniki apolame, bedgce mieszaninami (ON, FK, NFG),
w wiekszym stopniu obnizajg energie powierzchniowg pirytu niz jednorodny pod wzgle-
dem chemicznym dodekan (DD). Wszystkie badane odczynniki o charakterze apolamy-
m zmniejszajg warto$¢ Yemin pirytu po zwilzeniu do okoto 25-30 mJ/m2(rys. 2.).

Substancje pianotwdrcze stosowane do flotacji wegli w znacznie mniejszym stop-
niu zmniejszajg energie powierzchniowg pirytu niz odczynniki apolame. ycmin pirytu po
zwilzeniu wszystkimi badanymi odczynnikami o charakterze pianotwdrczym wynosi
30-37 mJ/m2 a ycmex pirytu zwilzonego odczynnikiem AC-76mJ/m2 Srednia



Napiecie powierzchniowe roztworu, mN/m

Rys. 1 CzeSciowe dystrybuaniy rozktaddw energii powierzchniowej pirytu z KWK
Jaworzno; - o - klasa ziarnowa 0,2-0,16 mm; - A- klasa ziarnowa 0,16-0,1 mm

Fig 1. Partial surface energy of pyrite particles from Jaworzno Mine;
- 0- particle size 0,2- 0,16 mm; - A- particle size 0,16-0,1 mm

Napiecie powierzchniowe roztworu, mN/m

Rys. 2. Dystrybuanty rozktadéw energii powierzchniowej pirytow z KWK Jaworzno
zwilzonych wybranymi odczynnikami apolamymi (klasa ziarnowa 0,2-0,16 mm);
- 0- dodekan (DD); - O - olej napedowy (ON); - A- odczynnik FK;
- X - naftogig (NFG)
Fig. 2. Surface energy distribution curves for pyrite particles from
Jaworzno Mine wetted with selected nonpolar agents
(particle size 0,2-0,16 mm); - o - dodecane (DD); - O- fuel oil (ON); - A- FK-reagent;
- x - naftogig (NFG)



Rys. 3. Dystrybuanty rozktadéw energii powierzchniowej pirytéw z KWK Jaworzno
zwilzonych wybranymi odczynnikami pianotwérczymi (klasa ziarnowa 0,2-0,16 mm);
- 0- metyloizobutylokarbinol (MIBC); - O- alkohole ciezkie AC;
-A-izooktanol (OKT); - *- floton (FLC)
Fig. 3. Surface energy distribution curves for pyrite particles from Jaworzno Mine wetted
with selected frothers (particle size 0,2-0,16 mm); - o - MIBC; - O- AC alcohols;
- A- izooctanol (OKT), - x - floton (FLC)

Napiecie powierzchniowe roztworu. mN/m

Rys. 4. Dystrybuanty rozktadéw energii powierzchniowej pirytéw z KWK Jaworzno
(0,2-0,16 mm) zwilzonych odczynnikami o sktadzie:
- 0- ON + 10%AC; - ON + 20°/0AC; - x- ON + 30%AC
Fig. 4. Surface energy distribution curves for pyrite particles from Jaworzno Mine (particle
size 0,2-0,16 mm) wetted with reagents of different composition: - 0 - ON + 10%AC;
- ON + 20%AC; - x- ON + 30%AC
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energia  powierzchniowa fC zwilzonego odczynnikiem AC wynosi 38,4 m/rrr
(p. tab.) W przypadku pozostatych odczynnikéw nie wyznaczono petnych dystrybuant
rozktadow energii, gdyz cze$¢ ziam w populacjach ma energie wieksze od 81 mJ/m2

Wartoéci energii powierzchniowej pirytu z kop. Jaworzno
zwilzonego wybranymi odczynnikami flotacyjnymi

Odczynnik Je
Piryt niezwilzony
Dodekan (DD) 42,0 10,7
Olej napedowy (ON) 36,6 8,8
Odczynnik FK 34,7 49
Naftogig(NFG) 34,7 78
M1BC
Alkohole ciezkie (AC) 38,4 81
I1zooktanol (OKT)
Floton (FLC)
DN+10%AC 32,7 8,8
ON+20%AC 335 94
QN+30%AC 32,1 35

- niewyznaczono petnej dystrybuanty razidad energii ponierzchnionej populacji ze wzgledu ra
brak roztwordw o ocpowiedhio dizych nepieciach powierzchnionych
Badano wptyw na energie powierzchniowg pirytu odczynnikéw o sktadzie zblizo-
nym do sktadu odczynnikdw uzywanych do flotacji wegli niskozmetamorfizowanych.
We wszystkich trzech przypadkach warto$¢ Sredniej energii powierzchniowej wahata sie
w granicach 32,1-33,5 mJ/m2 Nie stwierdzono jednoznacznych zmian energii powierz-
chniowej pirytu w zaleznosci od udziatu alkoholi AC w mieszaninie odczynnika.

OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Na podstawie uzyskanych wynikdw badan stwierdzono, ze rozklad energii po-
wierzchniowej pirytu weglowego z KWK Jaworzno jest zupetnie inny niz w przypadku
wegli. Udziat ziam pirytu o energiach mniejszych od 72 mJ/m2jest znacznie mniejszy
niz w weglach i nie przekracza 40%. W przypadku wegli udziat ten waha sie w grani-
cach 80-100%, w zaleznosci od stopnia zmetamorfizowama (Wierzchowski 1993;
Wierzchowski, Sablik 1993). Swiadczy to o istotnej réznicy w hydrofobowosci po-
wierzchni ziam wegla i pirytu.

Energia powierzchniowa pirytu zwilzonego dodekanem lub olejem napedowym
jest zblizona do energii powierzchniowej wegli niskozmetamorfizowanych zwilzonych
tymi samymi odczynnikami. Wynosi ona okoto 42-43 mJ/m2w przypadku dodekanu
















































































































































































































































































































































































































































































































































