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Elektrokinetyka i flotowalnos¢ wybranych siarczkéw miedzi
oraz galeny w roztworach CuSQy4

Stowa kluczowe

Siarczki miedzi, elektrokinetyka, flotowalnosé, galena, roztwér CuSOy4

Streszczenie

Przedmiotem badan byly wybrane siarczki miedzi, takie jak: chalkozyn, bornit i chalkopiryt oraz galena. W wyniku
doswiadczen flotacyjnych stwierdzono, ze w obecnosci siarczanu miedzi wszystkie badane mineraly ulegaty depresji,
jednak w stopniu zréznicowanym w zaleznosci od czasu flotacji, ilosci CuSO4 oraz sposobu jego podawania (przed czy
po dodaniu ksantogenianu). W catym badanym zakresie stgzen CuSO4 (50—300 g/Mg) najsilniejszej depresji ulegat
chalkozyn, niezaleznie od czasu flotacji i sposobu podawania odczynnikéw. Najmniejszej depresji ulegata galena.
Flotowalnos¢ pozostatych siarczkéw (chalkopirytu, bornitu) w znaczacym stopniu zalezata od wymienionych para-
metréw flotacji. Wraz z wydhuzaniem czasu flotacji rost wychéd chalkopirytu i malaly réznice pomigdzy wychodami
galeny i wychodami siarczkéw miedzi. Mozna wnioskowaé, ze selektywny rozdzial omawianych siarczkéw miedzi od
galeny, w obecnosci siarczanu miedzi bgdzie w sposob istotny zalezat od ich ilosciowego udzialu w nadawie
kierowanej do flotacji.

Wyznaczone wartosci elektrokinetycznego potencjatu dzeta wykazatly, ze zaréwno w wodzie destylowanej,
jak i w obecnosci siarczanu miedzi badane siarczki wykazywaly ujemne warosci potencjatu dzeta.

1. Wprowadzenie

Polskie rudy miedzi wystgpujace w rejonie lubinsko-glogowskim charakteryzuja si¢ duza
niejednorodnos$cia tak pod wzgledem sktadu litologicznego, jak i form i sposobu okruszcowania.
Skiad litologiczny rudy jest parametrem niezmiernie istotnym, poniewaz wiaze si¢ z nim nie
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tylko skfad mineralogiczny i chemiczny skat tworzacych zloze, ale rowniez rodzaj i ilo§é
zaréwno mineraléw miedzi, jak 1 mineratéw towarzyszacych, a takze wielko§é wpryénieé oraz
rodzaj zrostow mineratow kruszcowych. Podstawowymi mineralami miedzi decydujacymi
o wartosci przemystowej zloza sa: chalkozyn, bornit i chalkopiryt, wystepujace w réznych
ilo$ciach w zaleznosci od rodzaju skat, w ktérych wystepuja (Haranczyk 1972; Konstantyno-
wicz-Zielinska 1993; Piestrzyfiski i in. 1996). Ze wzgledu na bardzo drobna forme okruszco-
wania (zdecydowana wigkszo$¢ siarczkow miedzi wystepuje w postaci bardzo drobnych wprys-
nig¢, wielkosci ponizej 74 lub 45 nm) podstawowym procesem wzbogacania rud z monokliny
przedsudeckiej jest flotacja. Flotacja siarczkowych mineratéw miedzi prowadzona jest przy
uzyciu ksantogenianow jako zbieraczy. W tych warunkach do koncentratu miedziowego wraz
z mineratami miedzi przechodzg te pierwiastki, ktore wystepuja w siarczkach miedzi w formie
podstawien izomorficznych, tworza wlasne mineraly siarczkowe, wystepuja w postaci rodzime;
lub jako domieszki w innych mineratach siarczkowych, takich jak np.: sfaleryt, piryt, galena.
Oléw zaliczany jest do tych pierwiastkoéw, ktorych obecnoéé w koncentracie miedziowym
podwyzsza koszty pozyskiwania miedzi metalicznej. Wprawdzie $rednia zawarto§é otowiu
w rudzie dla catego ztoza jest niewielka i wynosi okoto 0,111%, tylko w niektorych obszarach
(np. w rejonie Lubina) wynosi okolo 0,16%, to jednak forma jego wystepowania powoduje,
ze jest on przedmiotem wnikliwej analizy. W omawianych rudach otéw wystepuje gtéwnie
w postaci siarczkowej, w formie bardzo drobno uziarnionej galeny — ponizej 35 um. Tylko °
bardzo niewielka ilo§¢ otowiu wystgpuje takze w postaci takich siarczkdw, jak: bietiechtinit —
Pby(Cu,Fe);S16, burnonit — 2PbS CuyS SbyS3 czy polkowicyt — Pb3GeS4. Réwniez niewielka
ilo§¢ stanowia utlenione mineraty otowiu (Haranczyk 1972). W procesie flotacji siarczki olowiu
przechodza do koncentratu miedziowego i $rednia zawarto$¢ ofowiu w tych koncentratach bardzo
czgsto przekracza 2%. Sa to juz zawarto$ci majace istotne znaczenie dla proceséw metalurgicznych.

Badania nad selektywna flotacja siarczkow miedzi i olowiu od wielu lat byly i sa nadal
prowadzone w wielu o$rodkach zaréwno w $wiecie, jak i w Polsce (Bortel i in. 1985, 1987;
Laskowski iin. 1970; Lembas i in. 1994; Luszczkiewicz i in. 1995; Ociepa, Sanak-Rydlewska
2001). Literatura przedmiotowa podaje wiele sposobéw flotacji, w ktorych stwierdzono
lepszy lub gorszy rozdzial tych mineratéw (Abramov 1986; Bogdanov 1980; Ronald D.
Crozier 1992; Szubov 1973). Problem jest jednak niezmiernie trudny, poniewaz zar6wno
rodzaj odczynnikéw flotacyjnych, jak i wyniki flotacji zaleza od bardzo wielu czynnikéw,
miedzy innymi od rodzaju i iloSci (wzajemnego stosunku) flotowanych siarczkéw miedzi,
genezy ich powstania, iloéci galeny, a takze od rodzaju i iloSci mineratéw i pierwiastkow
towarzyszacych. Dlatego bardzo czgsto wyniki badan laboratoryjnych nie znajduja potwier-
dzenia w praktyce przemyslowe;j.

W zakladach przemystowych prowadzacych selektywna flotacjg siarczkowych rud miedzi
i olowiu najcze$ciej stosuje sig depresjg siarczkéw miedzi przy uzyciu cyjankéw, z dodatkiem
réznych dodatkowych odczynnikéw poprawiajacych selektywnos$¢ rozdziatu. Zuzycie cyjan-
kéw jest wysokie i na ogoét przekracza 1 kg/Mg nadawy kierowanej do flotacji. Prowadzac
flotacje w takich warunkach, z uwagi na wysoka toksyczno$¢ cyjankéw, nalezy zachowaé
szczegblne warunki bezpieczenstwa, a takze bra¢ pod uwagg dodatkowe straty miedzi, poniewaz
cyjanki rozpuszczaja siarczki miedzi. Selektywna flotacje z uzyciem cyjankéw prowadzi sie np.
w zakladach wzbogacania w Rosji, w Japonii (Abramov 1986).
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Inny, opisywany bardzo czgsto sposob selektywnej flotacji zaleca depresje¢ galeny przy
uzyciu chromianéw w ilosci powyzej 0,5 kg do kilku kg/Mg nadawy. Ten sposob flotacji zaleca
si¢ wtedy, gdy nadawa zawiera niewielkie — do kilku procent — iloSci miedzi, a duzo galeny.
W ten sposob, jak podaje literatura, prowadzi sig selektywna flotacje siarczkdw miedzi i otowiu
w Szwecji, Finlandii (Bogdanov 1980).

W kraju w wielu o§rodkach prowadzono badania nad wydzieleniem galeny z rud lub
koncentratow miedziowych. Badania obejmowaty zar6wno metody grawitacyjne (stoly koncen-
tracyjne, hydrocyklony), jak i flotacj¢ (Bortel i in. 1985; Lembas i in. 1994; Luszczkiewicz i in.
1994). Problem okazat si¢ bardzo trudny, a wyniki rozdziatu byly niezadowalajace. Powodem
najprawdopodobniej jest bardzo drobne uziarnienie zaréwno siarczkéw miedzi, jak i galeny
1 duze jej rozproszenie. Ponadto galena i siarczki miedzi z natury wykazuja bardzo zblizone
wlasciwosci flotacyjne, a obecne w naszych rudach substancje organiczne — bituminy, dodat-
kowo utrudniaja proces rozdziatu.

Badania prowadzone w latach dziewigédziesiatych w AGH nad obniZzeniem zawartosci
olowiu w koncentratach miedziowych produkowanych w ZWR ,,Rudna” wykazaty, ze w wyniku
dodatkowej, selektywne;j flotacji czyszczacej, w pewnych warunkach istnieje mozliwo$é uzys-
kania koncentratdéw o zrOznicowanej zawarto$ci olowiu i miedzi. Jeden koncentrat bylby
produktem o obnizonej ponizej 1(0,8)% zawartoéci olowiu, a w drugim zawarto$¢ otowiu bytaby
wyzsza. Koncentraty te moglyby by¢ kierowane do dalszej przerdbki réznymi metodami. Takie
zrdznicowane co do zawartosci otowiu i miedzi koncentraty otrzymano migdzy innymi wy-
konujac flotacje czyszczaca w obecno$ci siarczanu miedzi (CuSOy4) w ilosci okoto 200 do
300 g/Mg (Sprawozdanie... 1995—1996).

Koncentraty miedziowe zawieraja rézne siarczki miedzi, dlatego interesujace bylo, jak
flotuja w obecnosci siarczanu miedzi poszczegodlne z nich 1 czy istnieje istotne zréznicowanie ich
flotowalnosci w stosunku do galeny. Wykonano odpowiednie badania, a ich wyniki sa przed-
miotem niniejszego opracowania.

2. Przedmiot i metodyka badan

Przedmiotem badan byly wybrane okruchy siarczkéw miedzi (chalkozyn, bornit i chalko-
piryt) pochodzace ze z#6z miedzi z rejonu lubinsko-glogowskiego oraz galena ze zioza z rejonu
chrzanowskiego. O wyborze galeny z tego rejonu zadecydowato to, ze galena wystgpujaca
w rudach miedzi jest bardzo drobno wprys$nicta (ponizej 35 um), silnie rozproszona i nie byto
mozliwo$ci wyselekcjonowania odpowiedniej probki potrzebnej do badan.

Badania dotyczyly okreslenia flotowalnos$ci tych mineraléw oraz wyznaczenia elektrokine-
tycznego potencjatu dzeta. Wybrane, mineraty rozdrobniono do uziarnienia ponizej 63 pm i stano-
wily one nadawe do flotacji, a po dodatkowym ucieraniu stuzyly do badan elektrokinetycznych.

Pomiary elektrokinetyczne polegaly na wyznaczeniu ruchliwosci elektroforetycznej bada-
nych siarczkéw. Probki mineratléw przeznaczone do tych badan ucierano w mozdzierzu aga-
litowym do uziarnienia ponizej 20 pm w dniu poprzedzajacym pomiary i przechowywano
w zamknigtych naczyniach. Przed pomiarem, w celu od$wiezenia powierzchni, probka byta
dodatkowo ucierana.
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Sktad chemiczny badanych siarczkéw podano w tabeli 1. W tabeli tej podano takze gestosci
omawianych mineratléw wyznaczone metoda piknometryczna. Oznaczenia te wykonano, po-
niewaz do wyznaczenia (przyjgta metoda) ruchliwosci elektroforetycznej potrzebna jest gesto§é
fazy stalej, bedacej przedmiotem badan.

Podane w tabeli 1 zawarto$ci miedzi oraz ggstosci odbiegaja od wartoéci teoretycznych,
co $§wiadczy o obecnosci takze innych, nie analizowanych sktadnikéw.

TABELA 1
Sktad chemiczny badanych mineratéw i ich ggstosci wyznaczone metoda piknometryczna
TABLE 1
Chemical composition of tested minerals and their densities determined by the picnometric method
Mincral Zawarto$é [%)] Gqstoié
Cu Fe Pb, Pbyy Zn, Zny [g/em]
1. Chalkozyn 70,68 2,08 — — — — 5,01
2. Bornit 49,60 8,84 — — — — 4,12
3. Chalkopiryt 29,63 10,83 — — — — 3,70
4. Galena 0,011 0,89 82,46 0,65 1,3 0,44 7,12

2.1. Badania flotacyjné

Do flotacji uzywano mineraly o uziarnieniu 0—63 pm. Flotacje wykonano we flotowniku
typu mechanicznego, o pojemnoéci komory 250 cm3, przy ustalonej zawartosci czesci statych
okolo 10 g. Ilosci podawanych odczynnikéw flotacyjnych dobierano tak, aby stezenie danego
odczynnika w komorze flotacyjnej odpowiadato stezeniu jakie byloby we flotacji przy gestosci
200 g czeci statych w 1 dm> metéw flotacyjnych.

Przed flotacja probke mineralu moczono, celem zwilzenia, przez okoto 20 minut. Do-
$wiadczenia flotacyjne wykonano w warunkach naturalnego pH metéw, ktére wahato sig
w przedziale okoto 6,8—7,4. Do flotacji uzywano odczynniki chemicznie cz.d.a.:

— etylowy ksantogenian potasu (EtXK) — (firmy Fluka AG, Szwajcaria) — jako zbieracz
(czas agitacji byl staly i wynosil 2 minuty),

— olej sosnowy w iloSci okolo 50 g/Mg nadawy,

— siarczan miedzi (CuSQy), jako modyfikator powierzchni siarczkéw — czas agitacji
staly — 5 minut.

Wyniki flotacji przedstawiono w postaci wykreséw na rysunkach 1—3.

2.2. Wyznaczanie elektrokinetycznego potencjalu dzeta

Potencjal elektrokinetyczny dzeta wyznaczono z pomiaréw ruchliwosci elektroforetyczne;.
Do pomiaréw ruchliwosci elektroforetycznej wykorzystano ,,Zeta Potential Analyzer”, model
1202, firmy Micromerities Lnstrument Corporation, Georgia, USA. Metoda pomiaru wyko-
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Rys. 1. Wyniki flotacji siarczkéw w zaleznoéci od ilosci EtXK, dla ustalonego czasu flotacji:
a) 30 sek., b) 120 sek.
1 — galena, 2 — chalkozyn, 3 — bornit, 4 — chalkopiryt

Fig. 1. Results of sulfides flotation depending on the concentration of EtXK for different flotaton time:
a) 30 sec., b) 120 sec.
1 — galena, 2 — chalcocite, 3 — bornite, 4 — chalkopyrite
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Rys. 2. Wyniki flotacji siarczkéw w zalezno$ci od stgzenia CuSOy, podawanego przed zbieraczem,
przy statej dawce EtXK — 100 g/Mg, dla ustalonego czasu flotacji:
a) 30 sek., b) 120 sek.
I — galena, 2 —chalkozyn, 3 — bornit, 4 — chalkopiryt

Fig 2. Results of sulfides flotation depending on the concentration CuSOy given before the collector at the constant
dose EtXK — 100 g/Mg for different flotation time:
a) 30 sec., b) 120 sec.
| — galena, 2 — chalcocite, 3 — bornite, 4 — chalkopyrite
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Rys. 3. Wyniki flotacji siarczkow w zaleznosci od stezenia CuSOy , podawanego po zbicraczu,
przy statcj dawce EtXK — 100 g/Mg, dla ustalonego czasu flotacji:
a) 30 sek., b) 120 sek.
1 — galena, 2 — chalkozyn, 3 — bornit, 4 — chalkopiryt

Fig. 3. Results of sulfides flotation depending on the concentration CuSOy, given after the collector at the constant
dosc EtXK — 100 g/Mg for different flotation time:
a) 30 sec., b) 120 sec.
1 — galena, 2 — chalcocite, 3 — bornite, 4 — chalkopyrite
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rzystana w tym urzadzeniu oparta jest na zjawisku elektroforezy z uwzglednieniem efektu
transportu mas. Metoda ta, zgodnie z zaleceniem jej tworcOw, moze by¢ wykorzystana dla
zawiesin zawierajacych 5—50% czeéci statych. Ruch czastek w zawiesinie odbywa sie po-
migdzy elektrodami zainstalowanymi naprzeciw siebie w komorze pomiarowej. Podczas po-
miaru komora poddawana jest ruchowi obrotowemu z predkoscia okoto 30 obrotéw na minute,
co zapobiega ewentualnej sedymentacji czastek. Pomiar wykonywany jest przy statym na-
tezeniu pradu i przy ustalonym, zadanym czasie pomiaru. Czastki obdarzone fadunkiem elek-
trycznym, w zalezno$ci od znaku tadunku, wedruja w kierunku elektrody umieszczonej w na-
czyfku pomiarowym lub w kierunku przeciwnym. Po ustalonym czasie zachodzi réznica
koncentracji czastek w naczynku pomiarowym. Ta zmiana zawarto$ci oznaczana jest wagowo
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Rys. 4. Zmiany elektrokinetycznego potencjatu dzeta w zaleznosci od stgzenia CuSOy
1 — galena, 2 — chalkozyn, 3 — bornit, 4 — chalkopiryt

Fig. 4. Changes of the electrokinetic potential dzeta depending on the concentration of CuSOy
1 — galena, 2 — chalcocite, 3 — bornite, 4 — chalkopyrite
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jako réznica masy naczynika napeinionego zawiesing przed i po pomiarze. Ruchliwosci elektro-
foretyczne wyliczano z odpowiedniego dla tej metody wzoru i wykorzystano je do obliczenia
warto$ci elektrokinetycznego potencjatu dzeta.

Wyniki przedstawiono na rysunku 4, w postaci funkcyjnej zaleznosci elektrokinetycznego
potencjatu dzeta od stgzenia CuSO4 w roztworze.

. 3. Oméwienie wynikéw badan

3.1. Wyniki flotacji

Celem oceny zdolnosci flotacyjnej badanych mineratow, w pierwszej kolejnoéci wykonano
flotacje w zalezno$ci od ilosci podawanego zbieracza — etylowego ksantogenianu potasu
(EtXK) w ilosci od zera (tylko pianotworczy — olej sosnowy w ilosci ok. 50 g/Mg) do 200 g/Mg
nadawy. Wyniki flotacji przedstawiono graficznie na rysunkach la i 1b — odpowiednio po
30 1 120 sek. flotacji.

Przy ocenie flotowalno$ci badanych mineraléw brano pod uwage wychody produktow
pianowych. Analizujac uzyskane wyniki stwierdza si¢ znaczace réznice w wychodach badanych
siarczkow, niezaleznie od czasu flotacji. Jednak przy krotkim czasie flotacji (30 sek.) mineratem
najlepiej flotujacym byta galena, ktore) wychody wynosity powyzej 40% (max. ok. 44,4% przy
ilo$ci zbieracza ok. 100 g/Mg). Przy dluzszym czasie flotacji (120 sek.) wychod galeny wynosit
okolo 62,6%.

Z badanych siarczkow miedzi, najtatwiej flotowatl bornit. Najwigkszy wychod tego mine-
ratu — okoto 33,4% — uzyskano przy ilo$ci ksantogenianu okoto 50 g/Mg, po 30 sek. flotacji
1 okoto 66,5% po 2 minutach flotacji.

Badany chalkozyn mozna okre$li¢ jako trudno flotujacy. Wskazuje na to przebieg krzywych
przedstawionych na rysunku 1. Najwyzsze wychody chalkozynu uzyskano przy dawkach ksan-
togenianu okofo 200 g/Mg nadawy (wyché6d ok. 36,5% — po 30 sek. 1 ok. 62,2% — po 2 min.)

Ogoblnie mozna stwierdzi¢, ze przy uzyciu EtXK w ilo$ci okoto 50 do 100 g/Mg nadawy
i czasie flotacji 30 sek., najtatwiej flotujacym mineratem byla galena, dalej bornit, chalkopiryt,
a najgorzej flotowat chalkozyn.

W literaturze przedmiotowej chalkozyn wymieniany jest jako najlepiej flotujacy siarczek miedzi.
Niektérzy autorzy podkreslaja jednak, ze zdolno$é flotacyjna chalkozynu zalezy od genezy jego
powstania. Jezeli chalkozyn jest mineralem wt6rnym, to bardzo czgsto flotuje gorzej niz mineraty
pierwotne, szczeg6lnie przy drobnym i bardzo drobnym uziarnieniu (Glembockij, Klassen, Plaksin
1961). Zdolno$¢ flotacyjna zalezy bowiem nie tylko od skladu chemicznego, ale tez od sposobu
wykrystalizowania mineratu, ktéry ma wplyw na podatno$¢ mineratu na utlenienie.

Z badanych siarczkéw miedzi chalkozyn wykazuje najwyzsza sktonno$¢ do utlenienia. By¢
moze te czynniki oraz zanieczyszczenia (ktérych nie okre§lono) miaty wptyw na niska zdolnos¢é
flotacyjng badanego chalkozynu.

Do dalszych do$wiadczen przyjeto stata dawke ksantogenianu — 100 g/Mg nadawy. Na
rysunkach 2 i 3 przedstawiono wyniki flotacji badanych siarczkéw w obecnosci siarczanu
miedzi podawanego w ilo$ci okoto 50 do 300 g/Mg nadawy.
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Jak wiadomo, w procesie flotacji istotnym czynnikiem jest kolejno$¢ podawania odczyn-
nikoéw, szczegolnie dotyczy to modyfikatorow flotacji. Majac to na uwadze wykonano dwie serie
do$wiadczen. W jednej z nich CuSO4 podawano przed ksantogenianem (rys. 2 — EtXK
podawano po 5 minutach mieszania z CuSO4), w drugiej po zbieraczu (siarczan miedzi po-
dawano po 2 minutach agitacji metow z ksantogenianem — rys. 3).

Przy ocenie wynikéw flotacji, jako punkt odniesienia przyjeto wyniki flotacji bez dodatku
CuSOy, przy zuzyciu EtXK 100 g/Mg nadawy.

Analizujac wyniki flotacji mozna stwierdzi¢, ze w badanym zakresie stezen CuSQOy4 (50—
—300 g/Mg) wszystkie siarczki ulegaly depresji, jednak w stopniu wyraznie zréznicowanym.
Jezeli czas flotacji byt krotki (30 sek. — rys. 2a i 3a), najlepiej flotujacym mineratem byla galena,
a najsilniejszej depresji ulegat chalkozyn. Wychody bornitu i chalkopirytu byly zblizone. Wydtuze-
nie czasu flotacji do 2 minut powodowato wzrost wychodéw i zmniejszanie sie réznic we flotowal-
nosci omawianych mineratow (rys. 2b 1 3b). Réznice w wychodach wyraznie zaleza od ilo$ci siar-
czanu miedzi i sposobu jego podawania. Najwyzsze r6znice w wychodach wszystkich siarczkow
obserwuje si¢ przy dawce CuSO4 okoto 100 g/Mg nadawy. Przy dawkach 200 1 300 g/Mg istotnie
zmieniaja si¢ roéznice w wychodach chalkopirytu i bornitu — silniejsza jest depresja bornitu.

Ogodlnie mozna stwierdzié, ze w obecnoSci siarczanu miedzi chalkozyn ulega silnej depres;ji
niezaleznie od iloéci i sposobu podawania odczynnikéw. Dla pozostatych siarczkéw mozna
wyrdozni¢ dwa zakresy stezen CuSQy, dla ktérych obserwuje sig istotne roznice w wychodach.
Przy stezeniu okoto 100 g/Mg najlepiej flotuje galena, bornit i chalkopiryt flotuja podobnie
z tym, ze réznice w wychodach galeny i pozostatych siarczkow sa wigksze o okolo 10%, jezeli
CuSO4 podawano po zbieraczu. Przy dawce siarczanu miedzi w ilo$ci okoto 200 i 300 g/Mg,
niezaleznie od sposobu podawania odczynnikow, istotny jest czas flotacji. Wraz z wydtuzeniem
czasu flotacji do 2 minut rosng wychody chalkopirytu 1 maleja réznice pomiedzy wychodami
galeny i siarczkow miedzi. Flotowane mineraty mozna wtedy uszeregowaé wedtug ich malejace;j
zdolnosci flotacyjnej w sposéb nastepujacy:

chalkopiryt > galena > bornit > chalkozyn

Z przedstawionych wynikéw flotacji mozna wnioskowac, ze selektywny rozdzial oma-
wianych siarczkow w obecnos$ci siarczanu miedzi bedzie w sposéb istotny zalezat od ich
ilo$ciowego udziatu w nadawie do flotacji. Mozna oczekiwacé, ze selektywno$¢ flotacji bedzie
wyzsza, jezeli rozdziatlowi bedzie podlegaé chalkozyn i galena, natomiast przy udziale bornitu
1 chalkopirytu selektywnosé¢ flotacji moze by¢ nizsza.

Dla potwierdzenia tych wnioskéw nalezatoby jednak wykona¢ flotacje dla probek bedacych
mieszaning omawianych siarczkéw. Wiadomo bowiem, ze flotowalno$¢ danego mineratu zalezy
nie tylko od od jego wiasciwosci powierzchniowych i uziarnienia, ale takze od obecnosci i ilo-
$ciowego udzialu poszczeg6lnych mineraléw oraz ich wzajemnego oddziatywania na siebie
w metach flotacyjnych.

W literaturze przedmiotowej podkresla sig, jak wazng rol¢ w procesie hydrofobizacji po-
wierzchni mineratow siarczkowych odgrywa tlen (Gaudin 1963; Mitrofanov 1967; Tjurin 1975;
Abramov 1978; Kremer 1981). W jego obecnosci, w roztworze wodnym siarka znajdujaca si¢ na
powierzchni siarczku utlenia sig i powstaja tiosiarczany (Tjurin 1975) wedtug reakcji utlenienia:
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2 MeS + 20; + H,0 <> Me»S,03(0H),

Z kolei kationy metalu znajdujace si¢ na powierzchni zachowuja swoje dotychczasowe
potozenie oraz warto§ciowosci i na powierzchni mineratu siarczkowego powstaja swobodne
tadunki dodatnie umozliwiajace wigzanie jondw zbieracza (A~ ) wedlug reakcji:

MepS7,03(0H), + 2A™ <> MeyS703(A), + 20H

W ten sposob na powierzchni siarczku tworza si¢ odpowiednio trwate chemiczne potaczenia
zbieracza, dzieki czemu powierzchnia staje si¢ hydrofobowa.

Stopien hydrofobizacji powierzchni zalezy od podatnosci powierzchni siarczku na utle-
nienie, rodzaju kationéw znajdujacych sig w siatce krystalicznej (tym samym i na powierzchni)
mineratu, ilosci centréw aktywnych zdolnych do adsorpcji zbieracza.

Jezeli zbieraczem jest ksantogenian, to w obecnosci kationéw Cu*™, oprocz ksantogenianu
miedziowego powstaje takze dwuksantogen wedtug reakeji:

Cutt + 2ROCS,~ — Cu(ROCS,); —> CuROCS; + 0,5(ROCS5),

Z powyzszej reakcji widaé, ze ksantogenian redukuje kation miedzi z dwuwarto$ciowej do
jednowartosciowej, natomiast sam ulega utlenieniu do dwuksantogenianu:

2ROCS,™ - 2e — (ROCS3),

Procesy te moga zachodzi¢ zaréwno w roztworze, jak i na powierzchni mineratéw siarcz-
kowych, wptywajac na ich flotowalno$¢. Dwuksantogenian oddzialuje z ksantogenianem za-
adsorbowanym na powierzchni mineratu i podwyzsza hydrofobowos¢ powierzchni.

Pomimo wielu badafi, jednoznaczne wyjasnienie roli tlenu i mechanizmu jego dziatania
jest nadal bardzo trudne z dwoch powodow:

1) powierzchnia badanego siarczku powinna by¢ wolna od produktow pierwotnego utlenienia,

2) stezenie tlenu w ukladzie powinno byc¢ Scisle kontrolowane, a uklad izolowany od
atmosfery.

3.2. Wyniki pomiardéw elektrokinetycznych

Istnieje bardzo bogata literatura opisujaca zagadnienia dotyczace wiasciwosci powierz-
chniowych i flotowalnosci mineralow siarczkowych. Wyniki badan wielu autorow (np: Kowal,
Pomianowski 1973; Lekki 1998; Nowak 1990; Richardson i in. 1984), wykazaly i potwierdzity,
ze adsorpcja ksantogenianow na powierzchni siarczkow ma charakter adsorpcji chemiczne;j 1 nie
ma bezposredniej zalezno$ci pomiedzy potencjatem elektrokinetycznym dzeta a flotowalno$cia
tych mineratéw ksantogenianami. Flotowalno§¢ mineratéw siarczkowych wiaza ze zmianami
potencjatu elektrodowego. Jednak w roztworach, w obecnosci réznych jonéw, na powierzchni
moga zachodzi¢ reakcje powodujace zmiany stanu energetycznego powierzchni, co moze
przejawiaé si¢ zmianami potencjatu elektrokinetycznego dzeta. Wyznaczone potencjaty dzeta
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moga wtedy poshuzy¢ do okreslenia stanu energetycznego powierzchni i wyjasnienia nie-
ktorych zjawisk towarzyszacych flotacji takze mineratow siarczkowych. Dlatego wielu autorow
(Bessiiere i in. 1994; Bessonov i in. 1954; Salatic i in. 1975; Stachurski 1969), wykorzystato
pomiary potencjatu dzeta do opisu stanu powierzchni mineratéw przewodzacych.

Kierujac si¢ tymi przestankami podjgto probg oceny stanu energetycznego powierzchni
badanych siarczkéw w roztworach siarczanu miedzi przez pomiar ruchliwoéci elektrofore-
tycznej. W tabeli 2 podano warto$ci potencjatu dzeta badanych siarczkéw'w wodzie desty-
lowanej, przy pH okolo 5,8. Na rysunku 4 przedstawiono zalezno$ci zmian potencjatu dzeta
w funkcji stezenia CuSOy4 (wartoéci podane w g/Mg wyliczono dla warunkow, gdy zawarto$é
czesci statych w 1 dm3 metéw wynositaby 200 g).

TABELA 2
Wartosci potencjatu dzeta badanych siarczkéw w wodzie destylowanej
TABLE 2
Dzeta potential values of the tested sulfides in distilled water
Siarczek Wartos¢ potencjatu dzeta [mV]
Galena -6
Chalkozyn —54
Bomnit —41
Chalkopiryt =25

Przedstawione w tabeli 2 oraz na rysunku 4 wyniki wskazuja, ze zaréwno w wodzie
destylowanej, jak i w roztworach siarczanu miedzi, w zakresie stezefi do okoto 5 - 104 mol/dm3
(od ok. 50 do 400 g/Mg nadawy) wszystkie badane siarczki wykazuja ujemne wartoci potencjatu
dzeta. Potwierdza to wcze$niejsze wyniki wielu autoréw, ktérzy wyznaczajac zmiany potencjatu
dzeta réznych siarczkéw w funkcji pH uzyskiwali warto$ci ujemne w szerokim zakresie pH.

Dla badanych siarczkéw stwierdzono duze zréznicowanie co do bezwzglednej wartosci
potencjatu dzeta tak w zalezno$ci od rodzaju minerahy, jak i od stezenia CuSOy4. Ogdlnie mozna
stwierdzi¢, ze najnizsze co do bezwzglednej wartosci potencjaty dzeta wykazuje galena (max. do
ok. —19,4 mV), najwyzsze ujemne wartoSci — chalkozyn (do ok. —-80 mV — rys. 4).

Najmniej wrazliwy na obecno$¢ siarczanu miedzi byt chalkozyn. Dla niskich stgzen CuSO4—
do okoto 250 g/Mg, réznice potencjatu dzeta w stosunku do wody destylowanej sa niewielkie
i nie przekraczaja kilku mV, dopiero przy wyzszych st¢zeniach obserwuje si¢ zmiany co do
bezwzglednej wartosci rzedu okoto 20(25) mV (rys. 4).

Analizujac zmiany potencjatu dzeta dla bornitu, z pewnym uproszczeniem mozna przyjac, ze
w obecno$ci siarczanu miedzi charakter zmian jest podobny jak dla chalkozynu. Tylko w dwéch
zakresach stezefi (ok. 100 i 350 g/Mg) obserwuje si¢ znaczace réznice pomigdzy warto§ciami
potencjatu dzeta tych siarczkow.

Dla chalkopirytu, mozna przyja¢, ze przebieg zmian wartosci potencjatu dzeta jest podobny
jak dla galeny (rys. 4) z tym, ze co do bezwzglednej wartosci potencjaly dzeta chalkopirytu sa
wyzsze 1 przyjmuja wartosci poSrednie pomiedzy potencjatami galeny i pozostatych siarczkow.
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Wedlug A.A. Abramova (1986) w roztworach wodnych w obecnosci tlenu siarczan miedzi
powoduje powierzchniowe rozpuszczanie mineraléw siarczkowych.

4. Podsumowanie wynikéw badan

Na podstawie wynikéw doswiadczen flotacyjnych stwierdzono, ze w obecnosci etylowego
ksantogenianu potasu najgorzej flotowal chalkozyn, dla ktérego najwyzsze wychody okoto
62,2% uzyskano po 2 minutach flotacji, przy dawce ksantogenianu okoto 200 g/Mg nadawy.
Dla pozostalych siarczkéw najwyzsze wychody uzyskano przy dawce ksantogenianu okoto
50—100 g/Mg nadawy i najlepiej flotowala galena, dalej bornit, chalkopiryt.

W obecnosci siarczanu miedzi wszystkie badane mineraty ulegaly depresji, jednak w stopniu
zréznicowanym w zaleznos$ci od czasu flotacji, ilosci CuSO4 oraz sposobu jego podawania
(przed czy po ksantogenianie). W calym badanym zakresie stezen (50—300 g/Mg) chalkozyn
ulegat silnej depresji niezaleznie od czasu flotacji i sposobu dozowania odczynnikéw. Floto-
walno$¢ pozostatych siarczkéw byla w znacznym stopniu zalezna od wymienionych para-
metrow flotacji. Przy nizszych zuzyciach CuSOy4 (ok. 100 g/Mg) najlepiej flotowata galena,
wychody dla bornitu i chalkopirytu byly podobne i nizsze niz dla galeny. Przy wyzszych
dawkach (200 i 300 g/Mg), niezaleznie od sposobu podawania odczynnikoéw (ksantogenian
przed lub po siarczanie miedzi), istotny byt czas flotacji. Wraz z wydluzeniem czasu flotacji
rosta flotowalnos§é chalkopirytu i malaly r6znice pomiedzy wychodami galeny i siarczkéw
miedzi. Badane mineraly mozna wtedy uszeregowaé wedtug malejacej ich flotowalno$ci w spo-
s6b nastepujacy:

chalkopiryt > galena > bornit > chalkozyn

Uogodlniajac mozna stwierdzi€, ze selektywny rozdzial omawianych siarczkéw w obecnosci
siarczanu miedzi, bedzie w sposéb istotny zalezat od ich ilociowego udzialu w nadawie do
flotacji. Mozna oczekiwacd, ze selektywnos¢ flotacji bedzie wyzsza, jezeli rozdziatlowi bedzie
podlega¢ chalkozyn i galena, przy udziale pozostatych (szczegdélnie chalkoplrytu) selektywnosé
flotacji moze by¢ nizsza.

W procesie rozdzialu waznym czynnikiem jest czas flotacji, ktéry jak wykazujq doswiad-
czenia powinien by¢ krotki. Wydtuzenie czasu flotacji powoduje wzrost flotowalno$ci wszy-
stkich siarczkow.

Wyznaczone wartosci elektrokinetycznego potencjatu dzeta wykazaly, ze zarébwno w wodzie
destylowanej, jak i w wodnych roztworach siarczanu miedzi — w zakresie stgzen okoto
6,2 - 1075 do okoto 5 - 104 mol/dm>3 — badane siarczki wykazuja ujemne wartoéci potencjatu.
Najnizsze co do bezwzglednej wartoci potencjaly dzeta wykazywata galena, najwyzsze chalko-
zyn. Obecno$¢ siarczanu miedzi powodowata na og6t istotny wzrost ujemnych wartosci potencjatu
dzeta za wyjatkiem chalkozynu, dla ktérego — w zakresie stezefi do okoto 3 - 104 mol/dm3 —
zmiany potencjatu byly bardzo mate, rz¢du dwaoch, trzech mV.

Wysokie, ujemne wartosci potencjatu dzeta mogly by¢ powodem obserwowanego w roz-
tworach siarczanu miedzi spadku flotowalnoéci badanych siarczkéw. Duze jony S,0p%~ gro-
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madzac si¢ woko6t powierzchni mogly utrudnia¢ jej kontakt z jonami ksantogenowymi i obnizaé
ich adsorpcjg na powierzchni flotowanego siarczku. Przyczyna obserwowanych zmian floto-
walnosci moglo tez by¢ bezposrednie, zachodzace w megtach flotacyjnych oddziatywanie po-
migdzy jonami miedzi i ksantogenianem. Przypuszcza si¢, ze w obecno$ci CuSO4 mogto
zachodzi¢ wytracanie si¢ w roztworze koloidalnego ksantogenianu miedzi, ktéry nie brat udziatu
w adsorpcji na powierzchni flotowanych mineratow.

Badania wykonano w ramach pracy statutowej nr: 11.11.100.238.
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ZOFIA OCIEPA

ELEKTROCINETICS AND FLOATABILITY OF SELECTED COPPER SULFIDES AND GALENA IN THE CUSO, SOLUTIONS

Key words

Flotation, copper sulfides, galena, elektrokinetic potential

Abstract

Subject of investigations was of copper sulfides such as chalcocite, bornite and chalcopyrite as well as galena.
As a result of flotation investigations it has been noted that in the presence of copper sulfate all the tested minerals
underwent depression though to a different degree depending on the time of flotation, amount of CuSOy4 and the time it
was supplied — before or after xanthate. In the whole tested range of concentrations (50—300 g/Mg) chalcocite
underwent the greatest depression regardless the time of flotation and the way of supplying the reagents. Galena
underwent the least depression. Flotability of the remaining sulfides depended, to a considerable degree on the
mentioned flotation parameters. Together with the extension of flotation time, flotability of chalcopyrite increased and
differences between the flows-off of galena and those of copper sulfides decreased. It can be concluded that the
selective separation of the discussed copper sulfides from galena in the presence of copper sulfates will depend
considenably on their participation in the feed given to flotation.

Results of the elektrocinetic potential dzeta showed that both in distilled water and in the presence of copper sulfate,
the tested sulfides showed negative values of the potential.



