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(attenuated total reflection) lub IRS (internal reflection
spectroscopy) speKtrosKopia wewnetrznego odbicia

(binding energy) energia wigzania (jonizacji) elektronu
wegiel w tafcuchu alifatycznym Ksantogemanu lub
ditiofosforanu

wegiel zwigzany z tlenem i weglem alifatycznym w czasteczce
Ksantogenianu lub ditiofosforanu

wegiel zwigzany z tlenem i dwoma atomami siarKiW-

w czasteczce ksantogenianu

wegiel zwigzany w grupie weglanowej, O>32~

wegiel zwigzany w grupie fenylowej

gtebokoé¢ z jakiej pochodzi mierzony sygnat XPS

o intensywnosci |

gtebokos$¢, z ktérej Intensywnos$¢é sygnatu XPS zostaje
ostabiona l/e razy

amplituda pola elektrycznego

Ezo ~ wartoéci amplitudy pola elektrycznego przy
granicznym kacie padania w kierunkach trzech osi uktadu
wspoétrzednych

Intensywno$¢ sygnatu XPS z atomu znajdujacego sie na
powierzchni prébki

intensywnos$¢ sygnatu XPS z atomu znajdujacego sie na
gtebokosci d pod powierzchnig prébki

(infrared reflection-absorption spectroscopy) spektroskopia
refleksyjno-absorpcyjna w podczerwieni

tlen pochodzacy z produktéw utlenienia powierzchni

tlen zwigzany w czgsteczce ksantogenianu lub ditiofosforanu
kompleks 1:1 ksantogenianu otowiu

rodnik alkilowy

rodnik alkilowy Ilub fenylowy

jon ksantogenianowy

dwuKsantogen

(X-ray photoelectron spectroscopy) spektroskopia

fotoelektronow
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Vs

kat ustawienia powierzchni probki wzgledem wzgledem
analizatora

Srednia droga swobodna rozpraszania nieelastycznego
drganie asymetryczne rozciggajace

drganie symetryczne rozciggajace

Indeksy dolne

(ads) -
(pow) -

(roztw)

Jon lub czgsteczka zaadsorbowana
Jon lub czagsteczka zaadsorbowana bezpos$rednio na
powierzchni substratu

- Jon lub czasteczka w roztworze
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Uwaga:

Odwotania do powyzszych prac wystepuja w tek$cie Jako liczby
rzymskie, w odréznieniu od pozostatych pozycji literaturowych
oznaczonych liczbami arabskimi.
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1 WPROWADZENIE

Podczas flotacji zachodzi proces adsorpcji odczynnikéw flotacyjnych
na powierzchni mineratu zmieniajac jej wtasciwosci z hydrofilnych ¢na
hydrofobowe, co pozwala na wydzielenie mineratu z rudy. Kajczesclej sto-
sowanymi odczynnikami flotacyjnymi w przypadku mineratléw siarczkowych sag
ksantogeniany (R-OCSs", R - rodnik alkilowy). Stosuje sie roéwniez tlo-fos-
forany ((R'0)aPS2_, R' - rodnik alkilowy Iub fenylowy) [lj. Chociaz sa to
najstarsze wuktady flotacyjne to brak Jest jak dotad petnego wyjasnienia
proceséw zachodzacych na powierzchni mineratéw, a informacje o naturze
powstajacych potaczen powierzchniowych sa niekompletne, niepewne a czasami
nawet sprzeczne.

Ze wzgledu na réznorodnos¢ proces6w jakie moga zachodzi¢ pomiedzy
Ksantogenianem a mineratem siarczkowym, Ksantogenlanem a substancjami
obecnymi w roztworze oraz mineralem i roztworem, brano pod uwage tworzenie
sie  wielu réznych produktow, ktéore mogag decydowac 6 wtasciwosciach
powierzchniowych mineratu. W pracy przegladowej z roku 1976 Poling [2]
Rrzedstawit 8 réznych zestawien produktow sugerowanych przez réznych
autorow, Ktore tworzac sie na powierzchni siarczku otowiu (galeny) moga
nadawa¢ Jej wtasciwosci hydrofobowe. Produktami tymi moga by¢; Ksantoge-
nian otowiu, (PbXa, X" - Jon Ksantogemanowy), dwuksantogen (X2), ksanto-
genian otowiu kompleks 11 (PbX), siarka elementarna, kwas Ksantogenia-
nowy (XH), Jon Ksantogemanowy (X"). Ostatnio zaproponowano dwa nowe
produkty: monotioweglan otowiu ((R-OCOS)2Pb) [3] oraz dimer monotioweglanu
<(R-0COS)2) [4].

Ro6znorodno$¢ przewidywanych produktéw adsorpcji na mineratach siarcz-
Kowych (nie tylko siarczku otowiu) wyniKa z trudnos$ci eksperymentalnych

przy oznaczaniu zaadsorbowanych substancji rozproszonych na powierzchni

w ilosci réwnowaznej poKryciu monowarstwowemu i mniejszemu niz mono-
warstwowe. Inna przyczyna rozbieznosci w wynikach badan Jest stosowanie
metod posrednich przy oznaczaniu produktow adsorpcji. Na przyktad,

obserwacja zmian zachodzacych w roztworze podczas kontaktu mineratu
z odczynnikiem flotacyjnym pozwala jedynie fta zaproponowanie procesow,
ktére moga zachodzi¢ na powierzchni mineratu. Wykorzystanie ekstrakcji do
identyfikacji produktow adsorpcji na .powierzchni mineratu moze doprowadzi¢

do ich rozktadu pod wplywem stosowanych rozpuszczalnikéw. Nawet zasto-
sowanie najbardziej czulych metod elektrochemicznych i spektralnych tez
13



czesto nie pozwala na podanie Jednoznacznej informacji o charakterze zmian
zachodzacych na powierzchni mineratu.
Celem podjetej pracy Jest okresSlenie struktury warstwy adsorpcyjnej

(rodzaju, iloScl i utozenia <czagsteczek w warstwie powierzchniowej) na
miedzi i wybranych mineratach siarczkowych, HiedZ metaliczna byta sub-
stratem zastepujagcym minerat w uktadzie minerat siarczkowy - ksantogenlan

(lub tlofosforan) ze wzgledu na mozliwos¢ prowadzenia na niej wielo-
kierunkowych badan adsorpcji oraz mozliwos$¢ sformutowania bardziej
Jednoznacznych wnioskéw dotyczgcych przebiegu proceséw zachodzacych na jej
powierzchni.

W badaniach wykorzystano techniki spektralne: metode catkowitego
wewnetrznego odbicia w podczerwieni (IR ATR) umozliwiajacag badania
przebiegu adsorpcji "in situ", metode zewnetrznego odbicia w podczerwieni
(IRAS) oraz spektroskopie fotoelektronow (XPS), ktére wumozliwitly obser-
wacje zmian zachodzgcych na powierzchni substratu przy pokryciach
produktem adsorpcji rzedu utamka monowarstwy. HozliwoSC uzyskania
informacji o produktach w ilosciach mniejszych niz pokrycie monowarstwowe
Jest szczego6lnie cenne, bo Jak wykazata praktyka flotacyjna wtasnie
utamkowe pokrycie powierzchni mineratu siarczkowego produktem adsorpcji
kolektora (ksantogenlan lub tlofosforan) Jest Juz niejednokrotnie
wystarczajagce do nadania jej odpowiedniej hydrofobowoScl, zapewniajgcej
dobrg . flotacje-

W yniki prac wtasnych autora, przedstawione w niniejszej pracy,
zostaty czeSclowo opublikowane w specjalistycznych czasopismach
zagranicznych. Prezentowana praca stanowi prébe syntetycznego ujecia
wszystkich otrzymanych przez autora wynikéw badan dotyczacych okres$lenia
struktury warstwy adsorpcyjnej oraz ich przedyskutowania w $wietle danych

literaturowych.

2. ADSORPCJA TIOLOWYCH ODCZYNNIKOW FLOTACYJIJNYCH NA HIEDZI

Hiedz byta Juz wielokrotnie stosowana przez r6znych autoréw [5-12,
1,11) Jako substrat zastepujacy minerat w modelowym ukltadzie: minerat
siarczkowy - ksantogenlan. Przeprowadzone obliczenia termodynamiczne [13]
pozwolity okresli¢ obszary stabilnoéci faz etylowego ksantogenlanu miedzi
(1), jak réwniez Ksantogenlanu miedzi (II) 1 dwuksantogenu etylowego w tym
uktadzie. Na podstawie wynikéw badan speKtralnych w podczerwieni stwier-
dzono, ze Jedynym powstajacym produKtem adsorpcji na miedzi, zarbwno przy
poKryciach monowarstwowych [6,1] JaK i wielowarstwowych [5-9,1] Jest
etylowy ksantogenlan miedzi (). W jednej z prac [10] obok etylowego
Ksantogenlanu miedzi (I) sugerowano réwniez mozliwos$¢ tworzenia sle na
powierzchni miedzi etylowego Ksantogenlanu miedzi (Il).

w niniejszej pracy badano adsorpcje KIIKu réznych odczynnikéw
tiolowych. Na rysunKu 1 zamieszczono wzory struKturalne ich Komplekséw
miedzi (l), prawdopodobnie tworzgcych sie w wynlKu adsorpcji na miedzi.

Adsorpcje wybranych odczynnikéw prowadzono z roztworéw o stezeniu
a.io~5 - | «10_it mol/dm3 1 pH 6.0 - 6.7 na powierzchni miedzi,
z ktérej starano sie mozliwie doktadnie wusunagé uprzednio zaadsorbowane

produkty.

21 Adsorpcja ksantogenlanu etylowego

a.l1 Badania w podczerwieni

Na rysunku 2 przedstawiono wyniki *>adan spektralnych w podczerwieni
przebiegu procesu adsorpcji ksantogenlanu etylowego na miedzi, otrzymane
metodami ATR [I] 1 IRAS [54]. Analizujac otrzymane rezultaty ftatwo stwier-
dzi¢, te uzyskane obu metodami widma warstw adsorpcyjnych powstatych po
KilKkugodzinned adsorpcji ksantogenlanu sa do siebie podobne (rys. 2b,f>.
Wéwczas na powierzchni miedzi tworzy sle wielowarstwowe pokrycie etylowym
Ksantogenlanem miedzi (I), co potwierdza podobieAnstwo ich widm do widma
transmisyjnego straconego etylowego ksantogenlanu miedzi (I) (rys. 2h).
Natomiast zdecydowanie r6zne widma warstwy adsorpcyjnej rejestruje sie
w pierwszym okresie adsorpcji, gdy lloS¢ zaadsorbowanych czasteczek nie
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Rys. i Wzory strukturalne komplekséw miedzi (I) badanych odczynnikéw
tiolowych: a. Ksantogenian metylowy; b. ksantogenian etylowy;
C. ksantogenian amylowy; d. ditiofosforan dietylowy;

e, ditiofosforan difenylowy.

Fig. 1 Molecular arrangement in the copper (X) complexes of the

investigated thiol reagents; a, methyl xanthate; b. ethyl xanthate;

c. amyl xanthate; d. diethyl dithiophosphate; e diphenyl
dithiophosphate.

przekracza pokrycia monowarstwowego lub jest do niego zblizona
(rys.2a,c,d,e).

Szczeg6towa analiza wuzyskanych rezultatow pozwolita zaproponowac
wyttlumaczenie réznic obserwowanych w widmach zmianami zachodzacymi
w strukturze zaadsorbowanej warstwy. Aby to udowodni¢ nalezy rozpatrzy¢

spos6b oddziatywania poszczeg6lnych sktadowych promieniowania elektro-
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Rys. 2. Widma refleksyjne zaad-
sorbowanej warstwy ksantogenianu
etylowego (stezenie roztworu 0.8
- 1.0-10-f mol/dm3, pH 6.0 -
6.7) na miedzi.

Widma ATR:

a. po 2 minutach adsorpcji, w
przyblizeniu monowarstwowe
pokrycie;

b. po 10 godzinach adsorpcji,
pokrycie wielowarstwowe;

Widma IRAS;

c. po 10 sekundach adsorpcji,
pokrycie ponizej monowarstwy;
d. po 30 sekundach adsorpcji,
pokrycie ponizej monowarstwy:
e. po 3 minutach adsorpcji, w
przyblizeniu monowarstwowe
pokrycie;

f . po 12 godzinach adsorpcji,
pokrycie wielowarstwowe;

g. prébka trawiona przed
adsorpcja, po 8 minutach
adsorpcji, pokrycie 1-2
monowarstwy;

Widmo transmisyjne:

h . stracony etylowy ksanto-
genian miedzi (1) (w KBr).

Fig. 2. Reflection spectra of
the adsorbed ethyl xanthate
(solution concentration 0.8 -
1.0-10-* mol/dm3, pH 6.0 - 6.7)
on copper.

ATR spectra:

a. after 2 minutes of adsorp -
tion, nearly monolayer coverage;
b. after 10 hours of adsorp-
tion , multilayer coverage;

IRAS spectra :

c. after 10 seconds of adsorp-
tion , submonolayer coverage;

d. after 30 seconds of adsorp-
tion , submonolayer coverage;

e. after 3 minutes of adsorp-
tion, nearly monolayer coverage;
f. after 12 hours of adsorp-
tion , multilayer coverage;

g. sample etched before
adsorption, after 8 minutes of
adsorption, 1-2 monolayer
coverage;

Transmission spectrum:

h . precipitated copper (l1) ethyl
xanthate (in KBr).



magnetycznego z badany prébka, przy zastosowaniu réznych metod rejestro-
wania widma. Na rys. 3 przedstawiono kierunki sktadowych pola elektrycz-
nego w trzech wykorzystywanych w niniejszej pracy metodach spektralnych.
W standardowej metodzie transmisyjnej (rys. 3a) wektor pola elek-
trycznego Jest rownolegty do powierzchni prébki prostopadtej do kierunku
padania promieniowania. Jesli badana czasteczka Jest tak utozona na
powierzchni proébki, ze kierunki momentu przejscia (sktadowe zmian momentu
dipolowego) sa roéwnolegte do powierzchni prébki, to nastagpi sprzezenie
tych drgan z polem elektrycznym 1 obserwowaé¢ bedziemy w widmie absorpcje
promieniowania. Natomiast kierunki momentu przejscia, prostopadte do
powierzchni proébki, nie beda oddziatywaé 2z polem elektrycznym 1 w kon-

sekwencji nie beda powodowaly absorpcji promieniowania.

a) transmisja b)zewnetrzne odbicie, JRAS

c)catkowite wewnetrzne
odbicie, ATR.

Rys. 3. Schematy biegu promieniowania i Jego polaryzacji w trzech metodach
spektralnych umozliwiajagcych otrzymywanie w podczerwieni widm cienkich
warstw (szczegbtowy opis w teksScie).

Fig. 3. Schemes of the radiation pathes and Its polarization in the three
spectroscopic methods which allow recording infrared spectra of thin
layers (detailed description m the text).

W metodzie IRAS (rys. 3b) skiadowa prostopadta do ptlaszczyzny padania
promieniowania (réwnolegta do ptaszczyzny prébki) po odbiciu ulega prze-
sunieciu w fazie o blisko 180» (niezaleznie od kata padania promieniowa-
nia) i w wyniku interferencji ze skiadowa promieniowania padajagcego ulega
prawie catkowitemu wygaszeniu. Natomiast sktadowa réwnolegta do ptaszczyz-
ny padania promieniowania (tj. prostopadta do ptaszczyzny prébki), po od-
biciu wulega przesunieciu w fazie do 90® i ze skiladowag promieniowania
padajagcego daje sumaryczny wektor pola elektrycznego, Ktérego amplituda
jest uzalezniona od Kata padania promieniowania na powierzchnige substratu.
Przy malym Kacie padania promieniowania (prawie prostopadtym do powierz-
chni préobKi) wartos¢ amplitudy sktadowej réwnolegtej do ptaszczyzny
padania jest zblizona do zera. Ze wzrostem Kata padania promieniowania
wartos¢ tej amplitudy ros$nie, osiggajac maKsimum przy Kacie padania w za-
kresie 85-88°. Przy kacie prawie réwnym 90° (gdy promieniowanie jest
rownolegte do powierzchni prébki) warto$§¢ amplitudy gwaltownie spada do

‘zera.

Wynika z tego, ze dla zaadsorbowanych czasteczek tylko momenty przej-
§cia o KierunKu prostopadtym do powierzchni prébKi, moga oddziatywac
z promieniowaniem odbitym, powodujac jego absorpcje, przy czym maksimum
absorpcji obserwowane bedzie przy Kacie padania zblizonym do 90° [14-18).

W metodzie ATR pole eleKtryczne promieniowania odbitego istnieje we
wszystKich KierunKach (rys. 3c). WielKosci amplitud pola elektrycznego (E)
zalezg od Kata padania. NajwieKsze zmiany amplitud obserwuje sie przy
granicznym Kacie padania; wo6wczas wartosé EXo=0, Eyo=2, a war-
tos¢ EZo Jest wuzalezniona od stosunKu wspoéiczynnikéw zatamania obu
graniczgcych ze soba faz. Wraz ze wzrostem kata padania, amplitudy przyj-
muja stopniowo zblizone wartoéci, jednocze$nie malejac, aby przy Kacie
padania 90° osigagna¢ wartos¢ réwna zeru [19,20].

Jezeli Kat padania promieniowania wynosi od 45 do 60° 1 element ref-
leKsyjny wyKonany Jest z germanu, a taKle przystawKi refleKsyJne zazwyczaj
stosowane sa w praKtyce, to dla uKtadu german - roztwdér wodny mozna
przyja¢, ze wartosci amplitud we wszystKich KierunKach sa zblizone. A wiec
niezaleznie od utozenia czasteczKi wszystKie mozliwe drgania dipoli w mo-
leKutach beda aKtywhe. Na tym polega zasadnicza réznica pomiedzy ta metoda
a metodami transmisyjng 1 IRAS, w Ktérych, Jak to oméwiono powyzej, mozna
wyrézni¢ szczego6lnie preferowane kierunki momentu przejscia.

Pewne zmiany warto$ci amplitud w poszczegélnych kierunkach sa zazwy-
czaj spowodowane polaryzacjg wtasng uktadu optycznego spektrofotometru.
Ponadto mozna warto$ci te zmienia¢ stosujac polaryzator. | tak na przyKtad
eliminujgc sKtadowag prostopadia do ptlaszczyzny promieniowania padajgcego
mozna obnizac¢ amplitude pola eleKtrycznego wzdtuz osi y (rys. 3c).
Dysponujac wiec wyniKami badan speKtralhych ATR warstwy adsorpcyjnej, przy
r6znej polaryzacji promieniowania padajagcego, mozna wnlosKowaé o ulozeniu

czgsteczek w tej warstwie [20,21].



Znajac mechanizmy oddzialywania sktadowych wektora pola elektrycznego
z czasteczkami w warstwie zaadsorbowanej mozna zauwazyé, te bardzo podobne
do siebie widma otrzyma sie tymi trzema metodami tylko woéwczas, gdy
utozenie czasteczek bedzie przypadkowe. Jakiekolwiek uporzadkowanie czas-
teczek w badanej warstwie bedzie powodowato réznice w widmach otrzymanych
tymi metodami.

Tak% sytuacje obserwuje sie podczas adsorpcji ksantogenianu etylowego
na miedzi. Gdy grubo$¢ warstwy adsorpcyjnej Jest rzedu kilku monowarstw,
to widma otrzymane metodg ATR ( rys. 2b) 1 IRAS (rys. 2f) sa bardzo podob-
ne do widma transmisyjnego stragconego ksantogenianu etylowego (rys. eh).
Spos6b przygotowania prébki do badan metoda transmisyjnag w pastylce KBr
zapewnia przypadkowe utozenie czasteczek na drodze promieniowania prze-
chodzacego.

Natomiast zdecydowanie rézne widma refleksyjne (rys. 2a,c,d) rejest-
ruje sie w przypadku warstw adsorpcyjnych, gdy pokrycie nie przekracia
monowarstwy. Roéznica ta moze wynika¢ z wptywu powierzchni na zaadsorbowane
czasteczki. Pierwsze jony ksantogenianu wiazag sie z atomami miedzi
bedacymi w bezposrednim kontakcie z powierzchnig. Nastepne warstwy produk-
tu adsorpcji utworzone sa Juz z czasteczek ksantogenianu metalu oddalonych
od powierzchni miedzi. Ré6znice Jakie istniejg pomiedzy tymi dwoma formami
wigzania czasteczek ksantogenianu moga by¢ na tyle duze, ze bedziemy
obserwowaé¢ rdéznice w otrzymanych widmach.

Po raz pierwszy réznice pomiedzy widmami w podczerwieni probek przy
réznym pokryciu obserwowano podczas adsorpcji ksantogenianu etylowego na
siarczku otowiu [6). Interpretowane byly przez autoréw tej pracy witasnie
Jako wynik réznego sposobu wigzania czasteczki ksantogenianu, przypisujac
pierwszej warstwie potaczenie Pb-X, a nastgpnym PbX2. Nalezy zaznaczy¢, ze
we wczesSniejszych pracach [5-8), prowadzonych réznymi metodami spektral-
nymi w podczerwieni, nie stwierdzono réznic pomiedzy widmami straconego
etylowego Ksantogenianu miedzi (I) a widmami zaadsorbowanej warstwy ksan-
togenianu na miedzi, chociaz przyjmowano [6), ze pokrycie odpowiadato
monowarstwie. Najprawdopodobniej w “mawianych pracach [6-8] faktycznie
badane pokrycia byty wielowarstwowe.

R6znice obserwowane w widmach prébek przy mono- i wielowarstwowych
pokryciach, rejestrowanych ta sama metoda mozna by bylo wyjasni¢ wplywem
powierzchni, podobnie Jak to zrobiono w przypadku adsorpcji ksantogenianu
etylowego na siarczku otowiu [6]. Jednak titumaczenie to nie wyjasnia roéz-
nic pomiedzy widmami ATR (rys. 2a) 1 TRAS (rys”c-e) przy pokryciach nie
przekraczajacych monowarstwy. Wytlumaczeniem takich rezultatéw, w przy-
padku pokry¢ zblizonych do monowarstwy, moze by¢ Orientacja zaadsorbo-
wanych czgsteczek wzgledem powierzchni.

Aby moéc wnioskowaé w jaki sposéb zaadsorbowane czasteczki Ksanto-
cenianu sg utozone na powierzchni miedzi nalezy najpierw zinterpretowac
widmo w podczerwieni. W literaturze spotyka sie sprzeczne Interpretacje
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widm réznych zwigzkéw Ksantogenianu [22-24). Znacznym postepem jest praca
dotyczaca interpretacji widm w podczerwieni metylowego 1 etylowego Ksanto-
genianu niKlu [25]. Korzystajac z danych zamieszczonych w tej pracy [25]
interpretowano otrzymane widma refleksyjne etylowego Ksantogenianu na
miedzi, przede wszystkim w zakresie 1300 - 900 cm-i. w tym zaKresie, w wid-
mie warstwy adsorpcyjnej Ksantogenianu etylowego na miedzi, obserwuje sie
trzy grupy pasm przy oKoto 1200, 1120 i 1030 cm-i (rys. 2),

Pasmo oKoto 1200 cm-i mozna przypisa¢ gtdwnie drganiom asymetrycznym
rozciggajagcym va(COC) oraz asymetrycznym rozciggajagcym va(SCS) [25].
W przypadku prostopadtego (lub zblizonego do prostopadtego) utozenia
czasteczKi Ksantogenianu wzgledem powierzchni miedzi nalezy oczeKiwaé, ze
w widmie IRAS dominowa¢ bedzie sktadowa pasma przy oKoto 1200 cm-i zwigzana
z drganiem va(COC), Ktérego Kierunek momentu przej$cia Jest prostopadty do
powierzchnni substratu 1 bedzie oddziatywac z polem eleKtrycznym, Ktére
jest réwniez prostopadie do powierzchni miedzi. Natomiast udziat sKtadowel
va(SCS) w tym pasmie bedzie niewielKi, poniewaz ten typ drgan przy pros-
topadtym utozeniu czgsteczKi bedzie miat nalwieKszag sKtadowag o KlerunKu
momentu przejécia rownolegtym do powierzchni préobKi 1 jej oddziatywanie
z polem eleKtrycznym bedzie mate. W przypadKu gdy zaadsorbowane moleKutly
beda nachylone do powierzchni miedzi, w widmie IRAS wudzial sktadowej
zwigzanej z drganiem va(COC) w paismie oKoto 1200 co-t bedzie malat,
natomiast udziat sKladoweJd va(SCS) bedzie wzrastat wraz ze wzrostem Kata
nachylenia czasteczeK.

Po bardzo KrétKim czasie adsorpcji Ksantogenianu etylowego na miedzi
w widmie IRAS obserwuje sie szeroKie pasma (rys. 2c) przy 1220 cm-i
(przegiecie), 1198, 1118 i m1034 cm-i.
adsorpcji powoduje pojawienie sie ostrych pasm przy 1198 1127 i 1050 cm-i

NiewielKie przedtuzenie czasu

(rys. 2d). TylKo te trzy pasma rejestruje sie w widmie IRAS, gdy zaad-
sorbowany Ksantogenian tworzy poKrycie zblizone do monowarstwy (rys. 2e).
Obserwowane duze Zmiany w widmach IRAS, nawet przy niewlelKim wzroscie
poKrycia ponizej monowarstwy (rys. 2c,d) mozna wytlumaczyé wplywem
powierzchni na zaadsorbowane czasteczKi oraz r6éznica pomiedzy pierwszymi
zaadsorbowanymi, réznorodnie utozonymi molekutami, a wzrostem ich wuporzad-
Kowania przy rosngcym poKryciu powierzchni miedzi.

Pasma wystepujgace oKoto 1220 i 1034 cm-l, obserwowane w widmie IRAS
tylko przy najmniejszych pokryciach (rys. 2c) mozna przypisac asymetry-
cznym drganiom va(SCS). Czasteczki sa wtedy zaadsorbowane bezposrednio na
powierzchni miedzi, ktéra ma woéwczas najwiekszy wpltyw na zaadsorbowane
czasteczki. Wynikiem tego sa obserwowane przesuniecia pasm | znaczny
wzrost ich szerokos$ci potowkowych (rys. 2c). Obecno$¢ tych pasm dowodzi
nieuporzadkowanego utozenia pierwszych zaadsorbowanych molekut.

Wraz ze wzrostem iloSci zaadsorbowanych czgsteczek intensywnos$ci pasm
pochodzacych od asymetrycznych drgan va(SCS) tak silnie spadajag, ze

w widmie na rysunku 2e juz sie ich nie obserwuje. W widmie wystepujg tylko
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trzy ostre pasma 1197, 1127 1 1050 cm-t, z Ktérych dwa pierwsze mozna
przypisac gtébwnie drganiom asymetrycznym va(COC) [25). Dowodzi to, ze
w warstwie adsorpcyjnej czasteczKi przyjmuja pozycje zblizong do prosto-
padtej wzgledem powierzchni miedzi. Tworzacym sie produKtem adsorpcji jest
monowarstwowa forma etylowego Ksantogenianu miedzi (I). Forma ta
charaKteryzuJe sie bezposrednim KontaKtem zaadsorbowanych czasteczeK z po-
wierzchnia oraz w znacznym stopniu ich uporzadKowamem wzgledem po-
wierzchni. We wczed$niejszych pracach [1,11) w podobnych warunkach adsorp-
cji stwierdzono, te na powierzchni miedzi tworzy sie poKrycie zblizone do
monowarstwowego.

Przyczyna obserwowania w widmie, przy najmniejszym poKryciu, pasm przy
1220 1 1034 cm-i (rys. 2c) mote by¢ oprécz znacznego nachylenia czgsteczeK
rowniez ich adsorpcja na nier6wnosSciach powierzchni substratu. W tym
przypadku moleKuly, aczKolwieK moga przyjmowac pozycje prostopadta do
powierzchni miedzi w sKali miKro, beda réznie nachylone do ptaszczyzny
catej powierzchni, a to spowoduje podobny rezultat w widmie jaK pochylenie
czasteczeK na idealnie ptasKiej powierzchni.

Widmo IRAS warstwy adsorpcyjnej na miedzi (rys. 2g) specjalnie
trawionej w celu zwieKszenia nieré6wnoséci powierzchni jest bardzo podobne
do widma rejestrowanego przy najmniejszych poKryciach (rys. 2c), chociaz
intensywnos$ci pasm wsKazuJag na wleKsze od monowarstwowego poKrycie
powierzchni miedzi. Rezultat ten potwierdza znaczny wptyw nieréwnosci
powierzchni na zmiany obserwowane w widmie. Podobny efeKt obserwowano

w widmie IRAS Kwasu mréwKowego zaadsorbowanego na aluminium [26].

Obnltenle intensywnos$ci sKtadowych pasm odpowiedzialnych za
asymetryczne drgania rozciggajace wa(SCS) przy 1220 1 1034 cm-i podczas
narastania warstwy adsorpcyjnej (rys. 2c,d,e) wsKazulde, te przynajmniej

czes¢ z pierwszych zaadsorbowanych czasteczeK zmienia pozycje na bardziej
pionowa.

JZmlane orientacji zaadsorbowanych molekut Ksantogenianu etylowego
obserwowano réwniez w uKtadzie modelowym rteé¢ - etylowy Ksantogenian [27).
Stwierdzono, te najpierw zachodzi proces horyzontalnego wutotenia zaad-
sorbowanych czgsteczek, ktére nastepnie 'wstaja" gdy upakowanie czasteczek
na powierzchni rteci rosénie.’

W przypadku pokry¢ wielowarstwowych w widmie IRAS ponownie pojawiaja
sieg pasma przy 1009, 1034 i 1123 cm-i (rys. 2f). Pasma te sa ostre, prze-
suniete w stosunku do pasm obserwowanych po bardzo Kr6tKim czasie adsorp-
cji (rys.2c). Natomiast cate widmo jest bardzo podobne do widma trans-
misyjnego etylowego Ksantogenianu miedzi (I) (rys. 2h), co wskazuje na
przypadkowe wutotenle czasteczek w warstwie adsorpcyjnej. Nie obserwuje sie
natomiast w tym widmie (rys. 2h) pasma przy okoto 1220 cm-t przypisanego
asymetrycznym drganiom va(SCS). Pasmo to w widmie stragconego etylowego
ksantogenianu miedzi (I) ma pozycje bardziej zblizong do «czestosci jaka

zajmuje pasmo spowodowane asymetrycznym drganiem va(COC). NaKladanie sie

tych dwéch sKtadowych daje w sumie jedno pasmo przy 1196 cm-i. Pewna
asymetria tego pasma w KlerunKu wyzszych czestoSci potwierdza przed-
stawiong interpretacje. Utworzonym produKtem adsorpcji Jest stracona forma
etylowego Ksantogenianu miedzi (I). Zmiana utozenia zaadsorbowanych
czasteczeK Ksantogenianu na powierzchni miedzi, przy zmianie stopnia
poKrycia, zostata réwniez potwierdzona przez zmiany wzajemnych inten-
sywnos$ci pasm obserwowanych w widmach IRAS (nie przedstawionych na rys. 2)
w zaKresie drgan rozciagajacych grup CH3 i CH2

JaK wynlKa z przedstawionych rozwazan (rys. 3) w widmie transmisyjnym
miedzi z zaadsorbowana zorientowana warstwg Ksantogenianu o poKryciu zbli-
zonym do monowarstwowego nalezy spodziewa¢ sie tych pasm absorpcji, Ktére
nie byty obserwowane w widmie IRAS taKiej prébKi (rys. 2e), a wiec pasm

przy 1220, 1034 1 1009 cm-i przypisanych asymetrycznym drganiom roz-
ciggajacym va(SCS) JaK réwniez pasma przy 1150 cm-t, Ktdre mozna przypisac
symetrycznym drganiom rozciggajgcym vs(COC) (25). Intensywnos$ci pasm

pochodzgcych od asymetrycznych drgan rozciggajacych va(COC) powinny ulec
znacznemu obnizeniu. Niestety, wyKonanie widma transmisyjnego tego uKladu
jest bardzo trudne ze wzgledu na wtaéciwoséci optyczne miedzi metalicznej
oraz bardzo matg ilos¢ substancji zaadsorbowanej.

JaK wczes$niej omdéwiono, widmo* refleKsyJne ATR zorientowanej warstwy
adsorpcyjnej o poKryciu zblltonym do monowarstwowego powinno zawiera¢ pas-
ma absorpcyjne zaréwno te, Ktére dominuja w widmie IRAS (rys. 2e) JaK
i te, Ktérych motna oczeKiwa¢ w widmie transmisyjnym. Natomiast absorpcja
promieniowania spowodowana oddziatywaniem pola eleKtrycznego ze sKladowymi
momentu przejScia réwnolegtymi do powierzchni powinna by¢ wleKsza niz ze
sKtadowymi momentu przejScia prostopadtymi, ze wzgledu na wieKszg suma-
rycznag wartos¢ weKtora pola eleKtrycznego w ptaszczyznie odbicia (rys.3c).

Faktycznie, widmo ATR przedstawione na rysunku 2a posiada oczekiwane
wtasciwosci 1 rotnl sie znacznie od widma IRAS podobnej préobKi (rys. 2e).
Obserwuje sie w nim szeroKle pasmo oKoto 1200 cm-i (rys. 2a) bedace
wynlKiem naktadania sie pasm pochodzacych od drgan va(SCS) przy 1220 cm-i
1 va(COC) przy 1200 cm-i, przy czym to ostatnie drganie spowodowane momen-
tem przejScia o kierunku prostopadtym do powierzchni ma tutaj swoéj mniej-
szy udziat. Wiekszy udziat w tym padmie ma skiadowa pochodzaca od asyme-
trycznych rozciaggajacych drgan iatSCS). o momencie przejécia w ptasz-
czyznie substratu. Szerokie pasmo przy 1035 cm-t'Jest wynikiem gidwnie asy-
metrycznych drgan rozciggajacych va(SCS), ktére nie bytly obserwowane w
widmie IRAS (rys. 2e) podobnej prébki.

Przy poKryciach wielowarstwowych widmo ATR (rys. 2b) warstwy ad-
sorpcyjnej jest podobne do widma IRAS (rys. 2f). Chociaz pewne obser-
wowane réznice wyniKajg z zastosowania réznej Klasy speKtrofotometrow do
rejestrowania widm, to najprawdopodobniej wigeKsza asymetria pasma przy
1200 cm-i w KierunKu wyzszych czestosci w widmie ATR (rys. 2b) Jest

rzeczywistym rezultatem wyréznienia w nim pierwszej warstwy czasteczeK
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bezposérednio zwigzanych powierzchnia przesuniete

dwoma metodami
pokrycia w petni zaproponowana w tej

widm w podczerwieni.

potwierdzity

stwierdzono obserwowanych widm zaadsorbowanych

bezposrednie powierzchni

warstwy adsorpcyjnej. Interesujace zmiany w widmach sa zwigzane

we wtasciwosciach warstw adsorpcyjnych. Wskaznikiem
rozpuszczalnos$ci
1 zblizonym

przy pokryciach wielowarstwowym do monowarstwy.

ksantogenian

obserwowane w przypadku

rozpuszcza sie w typowych rozpuszczalnikach. Wykonano wiec

prébe mechanicznego zaadsorbowanego ksantogenianu z powierzchni

przecierajagc zamoczong W acetonie.
ksantogenian
(forma stragcona).
wykazata obecno$s¢ na powierzchni formy monowarstwowej
podobne do przedstawionego

nie watg bylo bardzo

Przeprowadzone doswiadczenie

ze zaadsorbowana monowarstwowa forma
forma stracona Ksantogenianu

stwierdzono, ze monowarstwowa powierzchnig

Krystalizacji obserwowanym w przypadku

wielowarstwowych.

Z przeprowadzonych badan spektralnych w podczerwieni
monowarstwy monowarstwowa
ksantogenianu charakteryzujgca

sorbowanych bezposrednio powierzchni
zblizonym do prostopadiego wzgledem powierzchni
wielowarstwowym powierzchniowej
ksantogenianu

powierzchnig miedzi, forma stracona.

Badania przy speKtrosKopll fotoeleKtronéw

Spektroskopia fotoelektronow

photoelectron spectroscopy) spectroscopy

Identyfikowac

Pozycje pasm w widmie XPS sg okres$lone w elektrono-

wymagang do usuniecia elektronu z danego poziomu energetycznego atomu. Sa
to wielkos$ci charaKterystyczne dla danego atomu ale w zaleznos$ci od
formalnego stanu wutlenienia atomu, réznic w Jego otoczeniu czy tez rédznic
w strukturze Krystalograficznej nastepuje przesuniecie danego pasma, tzw.
przesuniecie chemiczne (chemical s hift) [29,30). WielKos$¢ tego
przesunigcia dostarcza cennych informacji JaKosclowych o badanych atomach.
Otrzymane widma mozna réwniez interpretowac ilosciowo Korzystajac z war-
tosci przekroju czynnego (ionizatlon <cross-section) dla poszczeg6lnych
atomow [31) lub wartosci wspoétczynnikéw czuto$ci oznaczonych na drodze
doswiadczalnej [32].

Metoda XPS daje duze mozliwosci badania struktury warstw powierz-
chniowych ciat statych jak rowniez procesu adsorpcji. Podstawowg wada zas-
tosowania jej do badania warstw adsorpcyjnych Jest konieczno$¢ prowadzenia
pomiaru w wysokiej prézni. Kle bez znaczenia Jest takze dziatanie na
proébKe wysoKoenergetycznym promieniowaniem rentgenowskim. W sumie warunKI
pomiaru moga doprowadzi¢ do zmian w struKturze badanej warstwy powierz-
chniowej w traKcle samego pomiaru speKtralnego. Dlatego tez badania metoda
XPS warstw adsorpcyjnych powinny by¢ poprzedzone pomiarami stabilnos$ci
badanego uKtadu 1 doborem odpowiednich warunKéw rejestrowania widm.

SpeKtrosKopia XPS w poréwnaniu ze spektroskopia w podczerwieni daje
wieksze mozliwosci badania warstw powierzchniowych przed adsorpcjag oraz
pozwala na $ledzenie zmian zachodzacych w traKcle narastania warstwy
adsorpcyjnej. Chodzi tu przede ws$zystKim o produKty utlenienia powierzchni
substratu oraz inne zaadsorbowane czasteczKIl, ktére majg pasma absorpcji
w podczerwieni w zaKresach czesto$ci niedostepnych 2z powodu ograniczen
stosowanej metody Ilub tez absorbujag promieniowanie podczerwone bardzo
stabo. Jest oczywiste, ze tego rodzaju informacje sa cenne dla petniejsze-
go wyjasnienia mechanizmu adsorpcji odczynnlKéw flotacyjnych.

Metoda XPS byta stosowana do badan utleniania mineratow siarczKowych
[33-37), JaK réwniez do oKreélanla zmian zachodzacych na powierzchni mine-
ratu a spowodowanych przez adsorpcje z roztworu reagentéw flotacyjnych
typu aKtywator Ilub depresor [33,38,39]. Stosowano Jg réwniez do badania
adsorpcji organicznych odczynnlKéw flotacyjnych (KoleKtoréw), gtéwnie
Ksantogenian6w, JednaK ze zmiennym powodzeniem. Ha przyKi2d stwierdzono,
ze Ksantogenianu etylowego nie mozna wykry¢é na powierzchni pirytu metoda
XPS [40,41]. W innych pracach obserwowano pewne zmiany na powierzchni mi-
neratu zwigzane z adsorpcjag ksantogenianu na powierzchni réznych mineraMw
siarczkowych [4,33,42,43], ale interpretacje byty niepewne 1 sprzeczne, i
to zaréwno pod wzgledem jako$ciowym JaK 1 ilosciowym.

W celu znalezienia odpowiedzi na szereg powstatych pytan wykonano
badania [II] adsorpcji Ksantogenianu etylowego stosujgc miedZz JaKo sub-
strat. JaK sie oKazalo uzyskane wyniKl pozwolity wyjasni¢ wiele watpliwos$-
ci a ponadto uzysKano dodatKcwe informacje o struKturze warstwy adsorpcyj-

nej, pozostajace w zgodzie z wynlKami badan speKtralnych w podczerwieni.
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W pierwszej pracy [33], w Ktérej wyKorzystano metode XPS do badan
adsorpcji typowych odczynnlKéw flotacyjnych: Ksantogenianéw 1 dltiofosfo-
randbw na mineratach siarczKowych stwierdzono inny stosuneK intensywnos$ci
pasm w widmie XPS poszczeg6lnych atoméw w warstwie adsorpcyjnej niz tego
oczeKiwano. Tiumaczenie JaKie autorzy podali [33] podwazato znang z teorii
i potwierdzona eKsperymentalnie zaleznos$¢ [29] pomiedzy wzgledng inten-
sywnos$cia charaKterystycznych pasm a lloScig danych atoméw w czgsteczce.
Ponadto autorzy ci [33] w podsumowaniu doS¢ sceptycznie odniesli sie do
mozliwosci szeroKlego zastosowania metody XPS do badan adsorpcji na mine-
ratach siarczKowych. Wydaje sie, te taKi poglad, wynlKajacy jedynie z
trudnos$ci w interpretacji widm XPS, nie Jest stuszny. Przyczynami obser-
wowanych niezgodnoséci moze by¢ zarébwno adsorpcja innych, dodatKowych
czasteczeK, jaK tez orientacja moleKul w warstwie adsorpcyjnej (anizotro-
pia warstwy adsorpcyjnej).

W przeprowadzonych badaniach adsorpcji etylowego Ksantogenianu na
miedzi stwierdzono [II] réwniet inne wzgledne intensywnos$ci poszczeg6lnych
pasto charaKterystycznych dla atoméw w czasteczce Ksantogenianu, niz mozna
byto tego oczeKiwaé wiedzac [l], ze utworzonym produKtem adsorpcji jest
etylowy Ksantogenian miedzi () Zmieniajac grubo$¢ warstwy adsorpcyjnej
zauwazono, ze nalJwieKsza réznice rejestruje sie przy poKryciu zblizonym do
monowarstwy. Hatomiast wraz ze wzrostem grubos$ci warstwy stosuneK inten-
sywnos$ci pasm poszczegdélnych atoméw zmieniat sie, zblizajgc sie do
wartosci oczeKiwanych. Obserwowane odchylenia mozna wyttumaczy¢ zmiang
orientacji zaadsorbowanych czagsteczeK podczas wzrostu grubos$ci warstwy
adsorpcyjnej. Jezeli w przypadKu poKrycia zblizonego do monowarstwowego,
a wiec gdy czasteczKi' Ksantogenianu sa zwigzane przez atojny siarKi
z atomami miedzi na powierzchni (rys. 1), zalozy sie, ze <zaadsorbowane
moleKuty przyjmuja pozycje zblizong do prostopadtej wzgledem powierzchni,
to mozna sie spodziewac naJwigKszego ostabienia sygnatu dla linii miedzi
i siarKi, nastepnie atomu wegla zwazanego z siarKa i tlenem, potem tlenu
a najmniejszego ostabienia sygnatu dla atoméw wegla w tancuchu alifatycz-
nym. TaKie wtadnie zmiany notowano w widmach XPS (IlI], co potwierdza przy-
puszczenie o orientacji zaadsorbowanych czgsteczeK przy poKryciach zblizo-
nych do monowarstwy. Analizujgc wynlKi Cllfforda i wspoipracownlKow [33]
oKazatlo sie, te réwniet w ten sam sposéb mozna wyjasni¢ opisane przez nich
anomalie dotyczace wzglednych intensywnos$ci poszczegdélnych linii w widmach
XPS probeK warstw adsorpcyjnych na rétnych mineratach.

Jednoczes$nie z pracag [lI] opublikowane zostaty rezultaty badan ad-
sorpcji etylowego Ksantogenianu na galenie [4]. W tej ostatniej pracy
autorzy zaproponowali inne nlt w pracach [42,11] przypisanie pozycji pasm
poszczeg6lnym atomom w czasteczce Ksantogenianu etylowego. Przyjeta
interpretacja otrzymanych pasm (chodzi o pozycje linii trzech wegli i
tlenu z czasteczKi Ksantogenianu etylowego) doprowadzita autoréw [4] do
wniosku, te na galenie produKtami adsorpcji Ksantogenianu etylowego sa

dimer monotioweglanu, (CzHsOCOSte i prawdopodobnie siarKa elementarna.

W celu wyjadnienia powyzszych sprzeczno$ci przeprowadzone zostaty w
ramach niniejszej pracy badania adsorpcji na miedzi KilKku homologéw
Ksantogenianu: metylowego, etylowego, amylowego. Hledz stosowano dlatego,
ze jaK wspomniano Juz wcze$niej, uzysKano ta droga bardziej przejrzysty
obraz narastania warstwy adsorpcyjnej. W badaniach zwrécono szczegblng
uwage na obnizenie ilosci adsorbujgcych sie oboK Ksantogenianéw innych
czasteczeK w celu wyeliminowania btedéw interpretacyjnych powstajagcych z
tego powodu.

W rozdziale tym omoéwione zostang wynlKi badan XPS etylowego Ksantoge-
nianu [54]. Przebieg adsorpcji pozostatych odczynnlKéw zostanie omoéwiony w
Kolejnych rozdziatach. Do badan stosowano speKtrofotometr VG ESCA - 3HK Il
z monochromatyzowanym zrodiem promieniowania AlKa (1466.6 eV).
Czas rejestrowania widm wynosit 2-3 godziny. Badania poprzedzono proéba
trwatoé$ci zaadsorbowanej warstwy w warunKach rejestrowania widm. Hle
stwierdzono znaczacych zmian w widmach préobKIl podczas KilKkunastogodzinnego
dziatania na nig promieniowania i wysoKiej prézni. Stwierdzono podczas
préob [44], ze rozKtad warstwy adsorpcyjnej Ksantogenianu etylowego na
miedzi zachodzi przy zastosowaniu wieloKrotnie wyzszej mocy promieniowania
wzbudzajgcego niz stosowano w przeprowadzonych eKsperymentach.

Przygotowanie prébeK miedzi do badan polega na polerowaniu ich pastag
diamentowa, oczyszczaniu w KilKku porcjach wrzacego alKoholu etylowego,
przemyciu roztworem Kwasu solnego o pH oKoto 2 1 sptuKaniu wodg. Podczas
tych operacji a taKze podczas KrotKotrwatego suszenia i przenoszenia préb-
Ki do speKtrofotometru, na powierzchni miedzi moga sie zaadsorbowac¢ rdzne
czasteczKi zawierajgce wegiel. Réwniez podczas samego pomiaru na po-
wierzchni probKIl moga zosta¢é zaadsorbowane pewne iloSci zwlgzKéw zawiera-
jacych wegiel. Wegiel jest wyKrywany zawsze na powierzchni préobKl a pocho-
dzenie jego jest <czasem trudne do oKres$lenla, nosi on nazwe wegla
aparaturowego.

Na rysunku 4 przedstawiono widma XPS probeK miedzi z rézng ilo$ciag
zaadsorbowanego Ksantogenianu etylowego. W tabeli 1 podano pozycje
charaKterystycznych pasm oraz ich szeroKoécl potbwKowe. Tabela 2 zawiera
wartosci wzglednych (w stosunKu do linii siarKi S2p) intensywnos$ci
charaKterystycznych linii widma.

Po przygotowaniu prébKi miedzi mozna stwierdzié na jej powierzchni

juz przed adsorpcjag obecno$¢ pewnej ilosci wegla (rys- 4a).

SzeroKie pasmo linii Cis (rys. 4a), w Ktéorym mozna wyrézni¢ skladowa
o pozycjach 264.0, 265.7 i oKoto 269 eV wskazuje na znaczng réznorodnos$¢
zaadsorbowanych czgsteczeK. Beda to weglowodory (BE : 26*$ eV), oraz

zwigzKi wegla z tlenem typu C-O (BE~286 eV). oraz typu CMO (BE~2S8 eV>.
Prawdopodobnie obecne sa réwniez zwigzKi zawierajace wegiel zwigzany w
struKturze aromatycznej o czym $wiadczy przesuniecie pasma w KierunKu
nizszych warto$sci BE wynoszacych oKoto 284.1 eV [45]. Mozliwe, ze Zrdédiem
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Tabela 1

Pozycje (w eV) charaKterystycznych linii w widmie XPS probki miedzi przed 1 po adsorpcji
Ksantogenianu etylowego, Kalibrowane wzgledem linii Au4f7a (BE=84.0 eV). W nawiasach podano

wartosci szeroKos$ci poléwKowych .
Czas ’
adsorpcji S2pv?2 Cals C*5'cls Cdls Ooxls Oxanis CU2P3/2 CUL3M45M4&
(s)
0 284.1 (1.4) 285.5 (1.6) 530.6 (1.1) - 9325 (1.05) 567.7 -
532.3 (1.5)

5 162.4 (1.23) 161.5 (1.10) 284.8 (1.51) 286.4 (1.66) 289.0 531.2 (1.7) 533.1 (1.40) 932.5 (1.10) 567.7

aj iee.4 (i.i9) 1615 (l.io) 284.3 (1.51) 266.5 (1.71) 2890 5312 (1.2) 533.2 (1.42) 9325 (1.15) 667.7 5T0.3
100 16d.5 (1.19) 161.5 (1.10) 254.8 (1.40) 286.6 (1.61) 289.0 531.2 (1.2) 533.1 (1.42) 9325 (1.20) 50T.7 570.4

= aco 162,5 (1,22) 284.8 (1.35) 286.6 (1.71) 289.2 5311 (1.3) 533.2 (1.35) 932.6 (1.28) 567.0 570.6
1560 162.3 (1.03) 284.8 (1.33) 286.5 (1.30) 289.0  530.4 (1.1) 533.1 (1.25) 932.4 (1.33) 567.9 570.2

aeoco 1E2.2 (0.99) 284.6 (1.09) 286.5 <i.a» 289.2 - 533.1 (1.22) 932.3 (1.20) - 510.2



zwigzkéw aromatycznych jest wysokoczagsteczkowy polimer uzywany w pompach

dyfuzyjnych. Adsorbuje sie on na szczegOllnie aktywnej powierzchni miedzi,

bezposérednio po przygotowaniu Jej do badan adsorpcji. Natomiast pasmo o

pozycji 284.1 eV nie jest wykrywane w widmach prébek miedzi po adsorpcji
ksantogenianu (rys. 4b-g, linia Cis).

Analizujac linig tlenu Ois (rys. 4a) mozna wyodrebni¢ rézne formy jego
wigzania: w postaci tlenku miedzi (I) (BE 530.6 eV), zaadsorbowanych grup
OH (BE 5315 eV) zaadsorbowanego tlenu, wody i weglanéw (BE 5325 eV),
[45-47]. 1loé¢ tlenu oszacowana w spos6b podany przez Evansa [48] jest
zblizona do monowarstwowego pokrycia.

Juz po bardzo krotkim czasie adsorpcji etylowego ksantogenianu (5
sek) w widmie obserwuje sie (rys. 4b) gwaltowne zmiany. Pojawia sie linia

intensywne niz przed adsorpcja
przy 533.1 eV.

warstwy adsorpcyjmej,

znacznie
286.4 eV i
narastania

siarki S2p przy 1624 eV,
przy 284.8 i

Intensywnos$ci tych pasm

bardziej

linie Y”egla Cis linia tlenu
rosng w trakcie
zaadsorbowanym
(rys. 4).

diugim

natomiast intensywnos$ci pasm, odpowiadajacych produktom

przed kontaktowaniem prébki =z ksantogenianem, szybko malejag

Hozna stad wnioskowaé¢, ze widmo adsorpcyjnej po czasie

(rys. 4g)
Produkt ten, Jak
okresie

warstwy

adsorpcji jest widmem etylowego ksantogenianu miedzi (I) (forma

stracona). opisano powyzej, byt Juz zidentyfikowany na

miedzi po diugim adsorpcji ksantogenianu etylowego metodami spek-

troskopii refleksyjnej w podczerwieni.

Tabela 2

Wzgledne intensywnos$ci charakterystycznych linii obserwowanych w widmach XPS
prébek miedzi po adsorpcji ksantogenianu etylowego.

Czas S2p Cals Cb *cls Cdls 0°*|s Oxanls

adoarci CU2P3/2
(s) 162.4 eV 264.8 eV 266.5 eV -289 ev -531 eV 533.1 eV 932.5 ev

5 1 0.59 0.56 0.04 0.47 1.03 33.1

20 1 0.59 0.59 0.04 0.11 1.02 18.4

100 1 0.71 0.56 0.04 0.09 1.10 10.9

200 1 0.44 0.56 0.03 - . 0.08 0.91 8.4

1560 1 0.35 0.53 0.03 0.05 0.63 5.4

36000 1 0.29 0.53 0.02 - 0.77 4.5

CjHsOCSaCu 0.23 0.46 0.61 3.89

CsHsSOCSjCu *>1 0.30 0.60 0.87 4.99

»1 obliczone na podstawie danych z pracy Wagnera i wspdipracownikéw [32],
b) obliczone na podstawie danych =z pracy Scofielda [31].
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Tabela 3

Wzgledne intensywnos$ci lin ii zaadsorbowanego etylowego ksantogeniann miedzi (1)
oraz wartos$ci obliczonych na podstawi¢ dwdch Zrddet literaturowych.

S2p Cals C*>.cis Oxanls Cu2p3/2 Uwagi
Cu po 10 godz. .
adsorpcji 0.22 0.066 0.12 0.17 1 mierzone
C2H50CS2CU 0.26 0.059 0.12 0.16 1 obliczone wg
Wagnera [32]
C=H*OCS:>Cu 0.20 0.060 0.12 0.17 1 obliczone wg

Scofielda [31]

A wiec na tej podstawie etylowemu Kksantogenianowl miedzi (I)

caH3CbHEOCCSECu (w formie stragconej) w widmie XPS przypisane zostaty
pasma: linii S2p (dublet) przy 1622 eV - oba atomy siarki, linii Cis przy
284.8 eV - atom wegla grupy caHs, linii Cis przy 2865 eV - oba atomy
wegla Cb i Cc zwigzane 2z atomem tlenu, linii Ols przy 5331 eV - atom
tlenu 1 Ilinii Cu 2P3/g przy 9323 eV atom miedzi (tabela 1) Pozycja
linii Cu2P3/2 miedzi Jednowarto$ciowej prawie pokrywa sie z ta sama
linia » miedzi metalicznej, wynoszgcg 9325 eV (nie pokazana na rys. 4).
W tym przypadku réznica wynosi zaledwie 0.2 eV, co jest wielkoScia tylko
nieco wieksza niz bilgd pomiaru. Natomiast znacznag rbéznice w potozeniu
pasma miedzi mozna obserwowaé¢ dla linii Augera CuLHM. W przypadku miedzi

metalicznej pozycja pasma CulL3M*s5M*b wynosi 567.7 eV (rys. 4a) a dla
miedzi zwigzanej z etylowym Kksantogenianem wynosi 570.2 eV (rys. 4g>.
Warto$¢ ta jest charakterystyczna dla atoméw miedzi jednowartoSciowej
zwigzanych w takim potaczeniu jak na przyktad CU20 [50,51]. Nie obser-

wowano natomiast charakterystycznych dla miedzi dwuwarto$Sclowej przesunie¢,

i pasm satelitéw, stwierdzajac tym samym brak zwiazkéw miedzi dwuwar-

tosSciowej na powierzchni substratu po adsorpcji ksantogenianu.

ze analizowana warstwa jest ksanto-
brak (rys. 4q)

charakterystycznej dla miedzi metalicznej.

etylowym
CuL3M i5HA5
Dodatkowym

Potwierdzeniem wniosku,

genianem miedzi (1) Jest w  widmie lin ii

przy 567.7 eV,

potwierdzeniem, ze powierzchnia miedzi pokryta jest etylowym Ksanto-

genianem miedzi (lI) Jest dobra zgodno$¢ mierzonych (tabela 2, po ?scoo

sekund adsorpcji) wzglednych intensywno$ci linii poszczeg6lnych atoméw

wchodzgcych w sktad a wartodciami obliczonymi (podanymi réwiilci
w tabeli 2).

eKsperymentalnie

czasteczki

Obliczenia te otrzymanych
przy

teoretycznie

wyKonano na podstawie danych

oKreslonych (32) oraz danych
Scofielda [31]. Oba

czgsteczKl

uzyciu typéw aparatury

obliczonych przez sposoby obliczen sa

spotyKane w literaturze a w przypadKu Ksantogenianu wartos$ci
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przyjete do obliczeh sa bardzo zblizone dla poszczegélnych atoméw. Wyjatek
stanowia wartosci podane dla atomu siarki, stad tez réznice w warto$ciach
obliczonych wzgledem siarki (tabela 2) na podstawie danych z dwéch réznych
zrédel [31,32].

Jezeli wzgledne intensywnoéci zostang obliczone w odniesieniu do

lin ii Cu£P3/g (tabela 3), to wowczas obserwuje sie bardzo dobrag
zgodno$¢ wzglednych intensywnos$ci obliczonych i mierzonych, oprécz Jak sie
spodziewano linii siarki S2p. Stosowany w badaniach aparat ma parametry

uktadu optycznego podobne do aparatu stosowanego w badaniach Wagnera i
wspoOtpracownikéw [30 str. 201) i dlatego uznano, ze dla siarki powinna byC
przyjeta do obliczen warto$¢ zblizona do oznaczonej eksperymentalnie [32].

Powracajgc do innej propozycji interpretacji widm XPS ksantogenlanu,
Pillai,Yang 1 Bockris (4) przypisali obu atomom siarki S2pw ksantoge-
nianle pozycje 162.3eV, co Jest réwniez przyjete w pracach [11,1X1] oraz
zgodne z omawianymipowyzejwynikami. Natomiast wartos¢ ta nie pokrywa sie
z wartoscig 163.7 eV podangdla etylowego ksantogenlanu potasu przez Rante
1 wspotpracownikow [42].

Pillai i wspotpracownicy [4] proponuja przypisa¢ trzem atomom wegla z
czasteczki ksantogenlanu etylowego trzy rézne pozycje Ilinii Cis: ca -
2850, Cb - 2663 i cc - 2874 ev. Wyniki przedstawione na rys. 4 (Unia
wegla Cis) i w tabeli 2 potwierdzajga jednak wczes$niej przyjeta inter-

pretacje [11,111], te pasmo wegla ca wystepuje przy £64.6 eV a pasmo
przy 286.4 ev Jest wspo6lne dla wegli O i cc. Pasmo wegla przy okoto
289 ev, obserwowane w tych pomiarach (rys. 4), ma bardzo matg, prawie
statg intensywnos$¢ w przeciwienstwie do pozostatych pasm Cis, ktérych
intensywnoéci zmieniaja sie silnie podczas adsorpcji ksantogenlanu
etylowego; wskazuje to na nieznaczng ilo$§¢ zaadsorbowanych jonéw, prawdo-
podobnie weglanowych [51].

Kolejnym, inaczej interpretowanym pasmem jest linia tlenu Ols, ktérej
Pillai i wspodipracownicy [4] przypisuja pozycje 5316 eV. W przedstawio-
nych rezultatach badan (rys. 4) pasmo o tej pozycji obserwuje sie Jedynie
W-. poczagtkowym etapie adsorpcji i interpretuje jako =zaadsorbowane grupy
OH", natomiast tlenowi zwigzanemu w czasteczce ksantogenlanu przypisa-
no pozycje przy 5331 eV, co jest zgodne z pracami [11,111]

Analizujac wyniki przedstawione w pracy Plllal'a 1 wspoétpracownikéw
[4] mozna wywnioskowaé, te prawdopodobnie warstwa adsorpcyjna ksanto-
genlanu etylowego nie byta trwata w warunkach badan spektralnych, a prébki
przygotowano do badan w sposdb sprzyjajacy zaadsorbowaniu sie na powierz-
chni znacznych ilosci rétnych czagsteczek (zanieczyszczen). Z tego powodu
zasadnicza zmiana w widmach, obserwowana po adsorpcji ksantogenlanu
etylowego [4] polegata na "czyszczeniu" powierzchni substratu, z roétnych
zaadsorbowanych czasteczek. Trudno wlec wnioskowaé¢, z tak przeprowadzonych
eksperymentéow, o wtasciwosciach warstwy adsorpcyjnej ksantogenlanu ety-
lowego.
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Pozostaje Jeszcze do wyjasnienia wptyw "wegla aparaturowego". Ktéry
jest wykrywany we wszystkich badanych prébkach metodg XPS, na prawidlowos¢
interpretacji otrzymanego widma. Wzgledna intensywno$¢ Ilinii wegla zaad-
sorbowanego w ro6tnej formie (pasmo Cis) na powierzchni miedzi przed
adsorpcja (rys. 4a) wynosi 15C intensywnos$ci sygnatu Cu2P3/g. Po 100
sekundach adsorpcji (rys. 4d) wartos¢ ta wynosi 11.7Z a po 36000 sekund
18.32 (rys. 49). Nalezy tet zwréci¢ uwage, te podczas adsorpcji Jut po 5
sekundach znaczna cze$¢ wegla, wczes$niej zaadsorbowanego, zostaje usunieta
z powierzchni miedzi i w pasmie Cis (rys. 4b) nie obserwuje sie skladowej
o najwiekszej intensywno$ci przy 284.1 ev, obecnej w szerokim pas$mie przed
adsorpcja ksantogenlanu (rys. 4a, Unia Cis). Hotna wiec sadzi¢, te udziat
wegla, innego pochodzenia nlt ksantogenianowy, w warstwie adsorpcyjnej
w przeprowadzonej serii eksperymentow byt niewielki 1 tym mniejszy im
ilos¢ zaadsorbowanego Ksantogenlanu wieKsza. Dlatego ewentualny btagd przy
interpretaciji linii Cis Jest w przypadKu wiekszych.pokryé¢ nieznaczny.

W przypadku niewielkich pokryé, gdy na powierzchni dopiero tworzy sie
monowarstwowa forma ksantogenianu udziat w widmie linii Cis wegla innego
pochodzenia bedzie mniejszy niz wynika to z prostego odjecia, na przyktad
widma Unii Cis z rys.4a od widma z rys. 4b. Wynika to z obnizenia aktyw-
nosci powierzchni miedzi na skutek zaadsorbowania ksantogenianu z roz-
tworu, co powoduje zmniejszenie ilo$sci zaadsorbowanych “"zanieczyszczen*.
Poza tym adsorpcja ksantogenianu bedzie konkurencyjna w stosunku do
wigzania innych Jonéw i czasteczek z roztworu na miedzi. O takich skutkach
adsorpcji ksantogenlanu $wiadczy brak w widmie (rys. 4b) sktadowej linii
Cis oKoto 284.1 eV, dominujacej w widmie substratu przed adsorpcja Ksanto-
genlanu. Problem ten zostanie Jeszcze szerzej omoOwiony na podstawie
poréwnania widm Unii Cis réwniet pozostatych badanych odczynnlKéw
tlolowych (rozdziat 25 1 rys. 14).

Ksantogenlan etylowy adsorbujac sie na powierzchni miedzi nie tylko
zapobiega adsorpcji innych Jonéw | <czasteczek ale réwniet usuwa z tej
powierzchni uprzednio zaadsorbowane substancje. Dowodzi to, te ksanto-
genian etylowy Jest w pierwszych sekundach adsorpcji wigzany na powierz-
chni miedzi w wyniku reakcji wymiany jonowej pomiedzy ksantogenianem z
roztworu a zaadsorbowanymi substancjami na powierzchni.

Analizujgc zmiany wzglednych Intensywnos$ci poszczegdlnych Ilinii widma
podczas narastania warstwy adsorpcyjnej (przedstawionych w tabeli 2) mozna
zauwazy¢, te po 100 sekundach adsorpcjli uzyskuje sie maksymalne wartos$ci
wzgledne dla lin ii Cals i Oxanls. Z przedstawionego na rys. 5
wykresu wartosci stosunku intensywnos$ci linii CbxlS/Cals w zalez-
nosci od czasu widaé¢, te po 100 sekundach wartosé tego stosunku osigga
minimum, po czym ros$nie zblltajac sie do przewidywanej dla etylowego ksan-
togenlanu warto$ci 2. Dane te sg podstawg do sformutowania wniosku, te
czasteczki ksantogenlanu etylowego sg w warstwie adsorpcyjnej zorientowane
wzgledem powierzchni miedzi, a najwiekszy wudziat czasteczek zorientowanych
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Czas adsorpcji [S]

Rys. 5. Zaleznos$¢ stosunku intensywnos$ci pasm cb-cis/cais mierzonych po
r6znym czasie adsorpcji z roztworu ksantogenianu etylowego (stezenie

8-10-5 mol/dmi i pH 6.3 - 6.7) na miedzi.
Fig. 5. Relation between the band intensity ratio Cbh-Cls/Cais measured
after different times of adsorption from ethyl xanthate solution
(concentration 8-10-5 mol/dmJ, pH 6.3 - 6.7) on copper.
obserwuje sie po okoto 100 sekundach adsorpcji. Wniosek ten Jest zgodny z

rezultatami przedstawionymi w pracy [IlI). Jak oszacowano wcze$niej [1,11),
obserwuje sie wowczas pokrycie zblizone do monowarstwowego, a dalszy
wzrost pokrycia taczy sie z adsorpcja czasteczek etylowego ksantogenianu
miedzi (1) utozonych w sposéb przypadkowy.

Przy najnizszych pokryciach, gdy dopiero tworzy sie monowarstwowa
forma zaadsorbowanego ksantogenianu obserwuje sie w przypadku Ilinii S2p
pasmo przy 1624 eV o szerokos$ci potowkowej 123 eV a ksztatlt pasma
pozwala na wyodrebnienie linii S2p o pozycji 1615 eV (rys. 4b, tabela 1)
Wskazuje to na tworzenie innych potaczen siarki z miedzia w czasie
pierwszego kontaktu préobki z roztworem ksantogenianu niz obserwowanych dla
wielowarstwowego pokrycia etylowym Ksantogenlanem miedzi (l), gdy pasmo
S2p ulega przesunieciu do pozycji 16££ eV a jego szeroko$s¢ potowkowa
obniza sie do wartoéci 0.99 eV. Obserwuje sie réwniez zmiany w przypadku
U nii tlenu Oxanls z ksantogenianu. Najpierw szeroko$¢ potowkowa
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tego pasma wynosi 142 eV, a nastepnie maleje do 122 eV. Natomiast dla
linii wegla cais poczatkowo szeroko$¢ potowkowa wynosi 151 eV, potem
maleje do 1.09 eV; dla Cb'cls osiaga maksymalng wartos$é 1.71 eV, aby
zmale¢ po najdluzszym czasie adsorpcji do 1.20 eV. O ile zmiany takie w
przypadku linii Cis mozna wyttumaczy¢ obecnoécia, w pierwszym etapie
adsorpcji, innych czasteczek zawierajgcych réznie zwigzane atomy wegla, to
nie mozna wyttumaczy¢é w ten sposéb zmian obserwowanych w przypadku linii
S2p i Oxanls. Najprawdopodobniej, rbéznice te sa spowodowane zmien-
nym wplywem powierzchni na wigzanie kolejnych czgsteczek ksantogenianu
z atomami miedzi bezposrednio na powierzchni substratu w procesie
tworzenia monowarstwowej formy etylowego ksantogenianu miedzi (I).

Gdy na powierzchni miedzi tworzy sie wielowarstwowe pokrycie
etylowego ksantogenianu miedzi (), woéwczas w widmie obserwuje sie
niewielkie przesuniecia pasm i dla wszystkich linii znaczne obnizenie
szerokosci potéwkowej, wskazujgce na utworzenie . bardziej Jednorodnego
pokrycia produktem adsorpcji.

Przedstawione wyniki wraz z ich interpretacja w peini potwierdzaja
rezultaty, opisane w poprzednim rozdziale, otrzymane dla podobnych prébek

metodami spektroskopii w podczerwieni.

2.2. Adsorpcja ksantogenianu metylowego

Proces adsorpcji ksantogenianu metylowego na miedzi byt badany metoda
IRAS [54) i XPS (49). Na rysunku 6 przedstawiono widma IRAS probek miedzi
po réznym czasie kontaktu z roztworem ksantogenianu metylowego. W widmach
tych obserwuje sie trzy grupy pasm absorpcji: okoto 1200, 1150 i 1050 cm-i,
ktéorych potozenie, ksztatt i wzajemna Intensywno$¢ zmienia sie wraz ze
wzrostem grubos$ci warstwy adsprpcyjnej. \Y

Po bardzo krotkim czasie kontaktu miedzi r roztworem ksantogenianu
obserwuje sie szerokie pasma przy 1225, 1158 i 1049 cm-i (rys. 6a). Pasmu
przy 1225 cm-i mozna rzypisaé, podobnie Jak w przypadku widm IRAS zaad-
sorbowanej warstwy etylowego ksantogenianu, asymetryczne drgania rozcig-
gajace va(SCS). Pasmo to na skutek bezposredniego zwigzania molekuly z po-
wierzchniag miedzi ulega przesunieciu (okoto 15 cm-i) w kierunku wyzszych
czesto$ci niz to sie obserwuje w przypadku czasteczek strgconego mety-
lowego ksantogenianu miedzi (I) (rys. 6e). W szerokim padmie przy 1225 cm-i
(rys. 6a) mozna wyr6zni¢ skiadowa przy okoto 1210 cm-i, spowodowang
asymetrycznymi drganiami rozciagajgacymi grupy va(COC). Obecno$¢ w wideiie
IRAS (rys. 6a) pasma odpowiedzialnego za drgania va(SCS) oraz poréwnywalne
intensywnos$ci sktadowych va(SCS) i va(COC) w szerokim pasmie przy 1225 cm-t
wskazujg na znaczny udziat przypadkowo utozonych czgsteczek w warstwie
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Rys. 6. Widma refleksyjne IRAS warstwy adsorpcyjnej ksantogemanu
metylowego (stezenie 810-s mol/dmJ i pH 63 - 6.7) po rdéznych czasach
adsorpcji:

a. 10 sekund; b. 30 sekund; c¢ 330 sekund; d. 1690 sekund;
e. widmo transmisyjne straconego metylowego ksantogemanu miedzi (I)

(w KBr).
Fig. 6. IRAS reflection spectra of the methyl xanthate adsorption layer
(concentration 6*10*3 mol/dm3, pH 6.3 - 6.7) after different adsorption
time:

a. 10 seconds; b. 30 seconds; c¢ 330 seconds; d. 1690 seconds;
e. transmission spe-trum of precipitated copper <I) methyl xanthate
(in KBr).
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adsorpcyjnej po najkrétszym czasie adsorpcji. Trzeba zaznaczyé, ze pewien
wplyw na rodzaj otrzymanego widma IRAS warstwy adsorpcyjnej na tym etapie
adsorpcji beda miaty nierobwnos$ci powierzchni miedzi, co oméwiono szczeg6-
towo w rozdziale o adsorpcji etylowego ksantogenianu.

Przedluzajgc czas adsorpcji obserwuje sie (rys, 6b-d) coraz bardziej
intensywne pasma przy 1210, 1153, 1144, 1084, 1050 i 1046 cm-i. Jest inte-
resujace, ze intensywnos$ci wzajemne poszczegdlnych pasm ulegaja zmianie.
tatwo zauwazyé¢, ze intensywnos$ci pasm przy 1210, 1153, 1144 i 1060 cm-i
rosng silniej w stosunku do intensywno$ci pasma przy 1046 cm-i. To ostatnie
pasmo Jest odpowiedzialne gtownie za drgania kotyszgce grupy O0-CH3 [25].
Pasmo przy 1060 cm-i mozna przypisac najprawdopodobniej asymetrycznym
drganiom rozciggajgcym va(SCS). Pasmo przy 1210 cm-i 1 dublet przy 1153 1
1144 cm-i  (rys. 5b-d) maja réwniez skladowe zwigzane z drganiami rozcigga-
jacymi grupy va(SCS) [25]. Dlatego tez wzrost wzglednych intensywnos$ci
tych pasm wskazuje na zwiekszenie wudziatu iloéci czasteczek niezorien-
towanych w warstwie adsorpcyjnej. Najwiekszy udziat molekut metylowego
ksantogenianu zorientowanych wzgledem powierzchni miedzi obserwuje sie po
okoto 30 sekundach adsorpcji. Analiza zmian w widmach IRAS zaadsorbowanych
ksantogenianéw metylowego (rys. 6b-d) i etylowego (rys. 2d-f) wskazuje, ze
w przypadku ksantogenianu metylowego osiggniety stopien uporzadkowania
jest duzo mniejszy niz obserwowany w przypadku ksantogenianu etylowego,

Po pierwszym okresie szybkiego wiazania ksantogenianu metylowego z
roztworu (rys. 6a-d) dalszy wzrost intensywnos$ci pasm absorpcji, wyni-
kajacy ze wzrostu pokrycia przebiega wolno (rys. 13). Dlatego tez dopiero
po kilku godzinach adsorpcji widmo IRAS probki miedzi staje sie podobne do
widma strgconego metylowego ksantogenianu miedzi (l) (rys. 6e).

Na rysunku 7 przedstawiono widma XPS linii prébek miedzi po réznym
okresie adsorpcji ksantogenianu metylowego. W tabeli 4 przedstawiono pozy-
cje obserwowanych pasm oraz wartosci ich szerokos$ci potowkowych. W tabeli
5 podano wzgledne warto$ci intensywnos$ci obserwowanych pasm, zmieniajgce
sie podczas narastania warstwy adsorpcyjnej. Osiggniecie dobrej zgodnosci
pomiedzy wartosciami mierzonymi po 12 godzinach adsorpcji a oczekiwanymi
na podstawie obliczen, rowniez wskazuja na fakt, ze w warstwie anali-
zowanej znajduje sie gtownie metylowy ksantogenlan miedzi (I) o przypad-
kowo wutozonych czagsteczkach (rys. 7f). Dodatkowym potwierdzeniem tej tezy
sag zmiany stwierdzone w linii CUL3M4SM45, gdzie w miejsce pasma przy
567.7 eV, charakterystycznego dla miedzi metalicznej obserwuje sie nowe
pasmo przy 570.4 eV, wskazujagce na utworzenie joné6w miedziawych. Na pod-
stawie powyzszych danych, jak réwniez rezultatbw badan metodg IRAS, mozna
przyja¢, ze zanotowane po 125 godzinie adsorpcji widmo XPS (rys. 7f) jest
charakterystyczne dla wielowarstwowego pokrycia metylowym ksantogenlanem
miedzi (I). Pozycje obserwowanych pasm oraz ich szerokos$ci potowkowe
(tabela 4) sa bardzo podobne do rejestrowanych w przypadku wielo-

warstwowego pokrycia etylowym ksantogenlanem miedzi (I) (tabela 1.
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Rys.

wiama XPS prébek miedzi przeda 1 z6r3zt wo™ “ »nto.eniana, metylowego o .teteniu
Fig. 7. XPS spectra of copper samples before and after adsorption from methyl xanthate solution at
concentration of 810-5 mol/dmJ and pH 6.3 '- 6.7.
Tabela 4
Pozycje (w eV) charakterystycznych linii w widmie XPS probki miedzi przed 1 po adsorpcji

Ksantogenianu metylowego. W nawiasach podano warto$ci szerokos$ci potéwkowych obserwowanych pasm.

Czas . .
adsorpcji S2PJ/2 Cals ch M8 Cdls 0°*ls 0*anls Cu2pjrs2 CuLiHteHts

(s)

0 264.1 (1.31) 266.9 (1.93) 3B6.3 (1.1) 530.6 (1.1) - 9325 (1.12) 667.7

532.4 (1.97)

10 ica.6 (l.ifi) 161.6 (1.10) 264.» (1.36) 806.7 (1.93) 209.3 (1.1) 531.7 (1.1) 533.4 (1.46) 932.7 (1.15) 667.7

30 ua.6 (i.») 161.6 (1.10) ae».7 (i.i3) 206.7 (1.06) 289.3 (1.1) 531.7 (1.1) 533.4 (1.37) 932.7 (1.21) 567.7 570.2

920 iee.6 (1.15) 1615 _ aw-7 (l.io) 266.7 (1.79) 289.3 (1.1) 531.8 (1.1) 530.5 (1.3») 932.8 (1.34) 567.7 570.3
CO  162.5 (1.10) 264.6 (1.10) 206.7 (1.55) 208.8 (1.2) 531.0 (1.1) 533.4 (1.32) 932.8 (1.34) 570.6

46000 iee.4 (0.96) - 286.7 (1.27) 299.0 (1.1) - 533.4 (1.23: 932.5 (1.27) 570.4



Wystepowanie jednej, dobrze rozdzielonejlinii siarki S2p (rys. 7f)
wskazuje na réwnocenno$¢ obu atomoéw siarki, biorgcych wudziat w wigzaniu
Jonu ksantogenianowego z jonem miedzi (rys. 1). Pojedyncza linia wegla
(rys.7f) przy 266.7 eV potwierdza poprzedniag interpretacje [Il).ze pasmo
to Jest odpowiedzialne za obecno$s¢ w czgsteczce ksantogenianu obydwu
atomow wegla sasiadujgcych z tlenem, pomimo, ze kazdy z nich Jest zwigzany
dodatkowo z atomami o réznej elektroujemnos$ci.

W art odnotowania jest réowniez fakt, ze intensywno$¢ pasma pochodzace-
go od "wegla aparaturowego" o typowej pozycji przy 264.6 eV jest tak mala
w stosunku do intensywnos$ci pasma Cis przy 286.7 ev pochodzacego od
zaadsorbowanego ksantogenianu (rys. 7f), ze praktycznie mozna Je poming¢.
Réwniez przy krétszych czasach adsorpcji (rys. 7b-d) intensywno$¢ pasma
Cis przy okoto 284.6 eV jest tylko «czescig -intensywnoé$ci pasma Cis przy
286.7 eV, przy czym Jego udziat w tym pasmie Jest tym wiekszy im mniej
ksantogenianu zostatlo zaadsorbowane. Potwierdza to wniosek, ze podczas
adsorpcji ksantogenianu znaczna cze$¢ zwigzkéw zawierajacych wegiel,
zaadsorbowanych na powierzchni prébki miedzi podczas jej przygotowywania,
zostaje z tej powierzchni usunieta. W procesie adsorpcji obserwuje sie
rbwniez bardzo szybkie usuwanie z powierzchni produktéw utlenienia miedzi,
takich Jak tlenek miedzlawy (BE=530.4 eV), oraz zaadsorbowane grupy wodo-
rotlenowe (BE=5316 eV) 1 tlen (BE~532 eV) w réznych postaciach (rys.
7a,b). Po adsorpcji Ksantogenianu wykrywa sie jedynie niewielkie ilosci
tlenu zwigzanego z powierzchniag w postaci grup wodorotlenowych. Wynik ten
wskazuje, ze czes$é ksantogenianu metylowego zostaje zwigzana na

powierzchni miedzi na drodze reakcji wymiany pomiedzy ksantogenianem z
roztworu a produktem wutlenienia miedzi.

Tabela 5

Wzgledne intensywnosci charakterystycznych linii obserwowanych w widmach
XFS prébek miedzi po adsorpcji ksantogenianu metylowego.

Czas S2p cals Cb cls Cdls Ooxl O*anls
adsorpcji X cuzpdz
(s) -162.4 eV 284.8 eV 286.5 eV -289 eV -531 eV 533.1 eV -932.5 eV
10 0.34 0.51 0.06 0.15 1.26 23.6
30 0.17 0.57 0.04 0.09 l.oe 13.1
90 1 0.12 0.53 0.03 0.06 0.96 8.16
1800 1 0.04 0.50 0.03 0.04 0.83 5.03
45000 1 0.50 0.02 - 0.77 j
cHsocsz2cu @) 1 . 0.46 - - 0.61 3.89 .

a) obliczone na podstawie danych z pracy Wagnera i wspoéipracownikéw [32]

N

Przy bardziej wnikliwej analizie otrzymanych rezultatéw (rys. 7,
tabela 4) mozna zauwazy¢ w pierwszym etapie adsorpcji znaczne poszerzenie
szerokos$ci potdwkowej wszystkich unii charakterystycznych dla atoméw
ksantogenianu. W przypadku linii siarki S2p mozna nawet wyr6zni¢ pasmo lub
grupe pasm o pozycji zblizonej do 1615 eV, charakterystycznej dla pota-
czen typu siarczkéw [45]. Takie zmiany w widmach mozna by ttumaczyé czes-
ciowo dodatkowa adsorpcjag blizej nieznanych substancji (zanieczyszczen!,
lub tez wutworzeniem sie siarczku miedzi, ale bardziej prawdopodobna
przyczynag jest tworzenie sie produktéw adsorpcji réznigcych sie energia
wigzania Jonu ksantogenianowego z atomem miedzi na powierzchni. Jesli
przyja¢ takie tlumaczenie zmian obserwowanych w widmach to najwieksze
ré6znice powinno sie obserwowa¢ pomiedzy molekutami ksantogenianu metylo-
wego zwigzanymi bezpos$rednio z powierzchniag miedzi a czgsteczkami metylo-
wego ksantogenianu miedzi () tworzgagcymi wielowarstwowe pokrycie.
Otrzymane rezultaty zdajag sie potwierdza¢ taka teze. Wskazuja one tez, ze
pomiedzy molekutami ksantogenianu zwiazanymi bezpoérednio z powierzchniag
sag na tyle duze réznice w sile wigzania z powierzchnia, ze powodujg one
niewielkie, ale dajace sie zauwazyé, zmiany w widmach.

Po diugim czasie adsorpcji w widmie XPS obserwuje sie zmniejszenie

szerokoséci potéwkowych pasm pochodzgcych od ksantogenianu. Jedynie
szeroko$¢ potéwkowa linii Cu2P3/g ros$nie. Jest to zwigzane 1z bardzo
silnym sygnatem pochodzacym od substratu - miedzi metalicznej, ktérej

pasmo wystepuje praktycznie przy -takiej samej pozycji jak pasmo miedzi
zwigzanej z ksantogenianem, ale o znacznie mniejszej szeroko$ci potdwkowej
(112 eV).
pochodzacego z substratu pozwala na obserwacje niewielkiego zwezenia pasma

Dopiero ostabienie przez zaabsorbowana warstwe sygnatu

Cu2P3/g (tabela 4) wskazujacego na obecno$¢ atoméw miedzi zwigzanych w
czasteczce ksantogenianu miedzi (I). Do tego samego wniosku mozna dojs¢
analizujgc zmiany linii Augera CuLMH (tabela 4), gdzie po najdtuzszym
czasie adsorpcji (125 godzin) obserwuje sie w widmie Jedynie pasmo
CuLjMiBH*5 przy 570.4 ev charakterystyczne dla miedzi zwigzanej z
ksantogenianem.

Zmiany wzglednej intensywnos$ci (tabela 5) lin ii Ch-cls przy
.266.6 eV i oxanis przy 5334 eV wskazujg, ze najwiekszy udziat
czgsteczek zorientowanych w stosunku do powierzchni miedzy w warstwie
adsorpcyjnej obserwuje sie po okoto 30 sekundach adsorpcji, co Jest zgodne
z wynikami otrzymanymi metoda IR*S. Nalezy jednak zaznaczyé, ze udziat ten

jest duzo mniejszy niz obserwowany przy monowarstwowym pokryciu etylowym

ksantogenianem.



£3. Adsorpcja Ksantogenianu amylowego

Adsorpcje Ksantogenianu amylowego na miedzi
toda XPS [54).

Ha rysunKu 8a-d przedstawiono widma
Po Kroé6tKlch czasach adsorpcji (rys.
sie w widmie 1210, 1141 1 1042 cm-i, przesuniete
pasm przy wieKszym poKryclu (rys. 8c,d).

lowego Ksantogenianu na miedzi.

obserwuje pasma przy

stosunKu do pozycji

IRAS warstwy Ksantogenianu amylowego (stezenie

Rys. 8. Widma refleKsyjne
6-10-5 mol/dmJ 1 pH 6.3 - 6.7) po réznych czasach adsorpcji:
a. 20 seKund; b. 140 seKund; c¢. 1800 sekund; d. 3900 seKund;
e. widmo transmisyjne strgconego amylowego Ksantogenianu miedzi (I)
(w KBr).
Fig. 6. IRAS reflection spectra of amyl xanthate layer (concentration
8-10-5 mol/dm3 and pH 6.3 - 6.7) after different adsorption time:
a. SO seconds; b. 140 seconds; <c¢. 1800 seconds; d. 3900 seconds;

e. transmission spectrum of precipitated copper (I) amyl xanthate
(in KBr).

badano metoda IRAS i me-

IRAS warstw absorpcyjnych amy-
8a,b)

w

Dowodzi to,

Rys. 9. Widma refieKsyjne IRAS warstwy adsorpcyjnej Ksantogenianu
amylowego (stezenie 8-10-5 mol/ldms 1 pH 63 - 6.7) w zaKresle drgart
rozciggajgcychC-H, po r6znych czasach adsorpcji:

a. 20 seKund; b. 140 seKund; c. 1800 seKund; d. 3900 seKund;

e. widmo transmisyjne stragconego Ksantogenianu amylowego (w KBr).

Fig. 9. IRAS reflection spectra of the adsorption layer of amyl xanthate
(concentration 8-10-5 mol/dmJ and6.3 - 6.7) in the region of stretching
vibrations C-H, after different adsorption time:

a. 20 seconds; b. 140 seconds;c. 1800 seconds; d. 3900 seconds;

e. transmission spectrum of precipitated amyl xanthate (in EBr).

podobnie JaK w przypadKu adsorpcji metylowego 1 etylowego Ksantogenianu,

przypadKowego utozenia czasteczeK bezposSrednio zwigzanych z powierzchnia
miedzi. Przedtuzajagc czas adsorpcji obserwuje sie jedynie wzrost inten-
sywnos$ci pasm przy 1195 1143 1 1038 cm-1  (rys. 8c,d). Kle obserwuje sie

ich wzajemnych intensywnosci JaK

IRAS warstw adsorpcyjnych

natomiast zaniKania pasm i silnych zmian

to miato miejsce w przypadKu opisanych Juz widm
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Ksantogenianéw o Krétszych tancuchach (rys. 2c-f i rys. 6a-d). Jest to
wynlKiem naktadania sie w widmie Ksantogenianu amylowego na pasma
pochodzgce od rozciagajacych drgan asymetrycznych va(SCS) pasma przy oKoto
1200 cm-t spowodowanego asymetrycznymi drganiami rozciggajacymi va(COC)
i pasma przy 1038 cm-l spowodowanego drganiami rozciggajacymi wegli w tan-
cuchu alifatycznym v(CC) [25]. W taKim przypadKu zmiany utozenia
czgsteczKl na powierzchni miedzi moga spowodowaé¢ Kompensujagce sie wzajem-
nie zmiany intensywno$ci poszczeg6lnych sKtadowych. TaKie zJawisKo Jest
najprawdopodobniej obserwowane w badanym uKtadzie.

Natomiast znaczne rétnlce wsKazujagce na zmiane utozenia czasteczek
Ksantogenianu na powierzchni miedzi obserwowano w widmie IRAS tej probKi
(rys. 9) w zakresie od 2800 do 3000 cm-l, charaKterystycznym dla drgan
rozciggajacych v(CH). W poczatkowym oKresie adsorpcji Ksantogenianu amylo-
wego obserwuje sie (rys. 9a,b) pasma 2962 i 2870 cm-l, Ktére mozna przypi-
sa¢ odpowiednio drganiom rozciggajacym asymetrycznym va(CH3) w ptaszczyz-
nie szKieletu weglowodorowego i drganiom symetrycznym rozciaggajacym
vs(CH3) [52].Wystepowanie tych pasm wsKazulJe na zorientowanie alifa -
tycznych tancuchéw Ksantogenianu amylowego wzgledem powierzchni miedzi.

Po diuzszym czasie adsorpcji Ksantogenianu w, widmie pojawiaja sie

nowe pasma (rys.9d) przy 2956,2930 oraz 2865 cm-l Pasma te mozna
przypisa¢ odpowiednio: drganiom asymetrycznym rozciggajacym va(CHj) poza
ptaszczyzna szKieletu, asymetrycznym rozciggajgcym va(CH2) i symetrycznym

rozciggajacym vs(CH2> Pojawienie sig tych pasm, obserwowanych réwniez w
widmie straconego amylowego Ksantogenianu miedzi (I) (rys. 9e), wskazuje
na rbézne utozenie tancucha alifatycznego zaadsorbowanego Ksantogenianu
wzgledem powierzchni Aiedzi.

Dodatkowe Informacje o sposobie wigzania Ksantogenianu amylowego na
powierzchni miedzi uzysKano dzieKi zastosowaniu metody XPS.

Ha rysunKu 10 przedstawiono rezultaty badan ta metodg. Po 16 godzi-
nach adsorpcji w widmie obserwuje sie pasma absorpcji o pozycjach charaK-
terystycznych dla atoméw wchodzacych w sktad czgsteczKl Ksantogenianu
(i"rysJOg 1 tabela 6). Wzgledna intensywno$¢ poszczeg6lnych pasm (tabela 7)
wsKazulde, te wielowarstwowe pokrycie powierzchni miedzi utworzone jest z
przypadkowo utozonych czagsteczek amylowego ksantogenianu miedzi (I).

Ogromne rbéznice obserwuje sie w przebiegu zmian intensywnos$ci linii
tlenu (rys. 10) podczas adsorpcji ksantogenianu amylowego w poréwnaniu do
zmian tej linii zachodzgacych poczas adsorpcji metylowego i etylowego Ksan-
togenianu. Wprawdzie po krotkim czasie adsorpcji ksantogenianu amylowego
obserwuje sie réwniet usuwanie z powierzchni miedzi produktéw wutlenienia
takich Jak grupy wodorotlenowe i zaadsorbowany tlen (rys. I0a.b), ale
Jednoczes$nie obserwuje sie ogromny wzrost intensywnos$ci pasma wskazujgcego
na utworzenie tlenku miedzi (). Wynika stad, te na powierzchni miedzi
zachodzi réwnoczes$nie reakcja jej wutlenienia i adsorpcja ksantogenianu

amylowego.
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Hie<14 ulega szybkiej reakcji wutlenienia w $rodowisku wodnym w
obecnos$ci powietrza. W widmie XPS miedzi utlenionej w ciggu 30 sekund w
wodzie o pH 6.3 stwierdzono znaczne ilosci CU20 oraz niewielkie ilosci
jonéw wodorotlenowych i zaabsorbowanego tlenu. Stosunek intensywno$ci
01s/Cu2P3/g w warstwie badanej wynosit 0.078, a wiec niewiele sie
ro6znit od warto$ci 0.079 obliczonej dla CuaO.

W pierwszym etapie adsorpcji amylowego Ksantogenianu w wyniku
szybkiej reakcji wutlenienia tworzy sie znaczna IllosC tlenku jak i
najprawdopodobniej wodorotlenku miedzi (I) (wodorotlenek tatwo ulega
odwodnieniu w wysokiej prézni tworzac obserwowany tlenek)(rys. 11).
Ksantogenian wigie sie woéwczas prawdopodobnie przede wszystkim w miejscach
najstabiej pokrytych produktami wutlenienia, na co wskazuje szybkie
zanikanie pasma pochodzgcego od miedzi metalicznej w Ilinii Augera prsy
BE=567.6 eV 1 utrzymywanie sie Intensywnego pasma przy BE=570.0 eV, cha-
rakterystycznego dla tlenku mledziawego (rys. I0a-d). Nastepnie gtéwnym

Rys. 11  Zmiany Intensywnos$ci dwoéch gtéwnych skiadowych Unii Ols (tlenu

tlenkowego Oox o pozycji 530.4 eV 1 tlenu Oxan o pozycji 5331 eV) podczas

adsorpcji amylowego ksantogenianu (poczatkowe stezenie ksantogenianu
8105 mol/dmJ i pH 63 - 6.7).

Fig. 1. Changes of intensity of two main components of the Ols line (the

oxygen in oxides Oox at 5304 eV and the oxygen Oxan at 5331 eV) during

adsorption from amyl xanthate solution (Initial xanthate concentration
d-i0-s mol/dm» and pH 6.3 - 6.7).
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procesem Jest usuwanieproduktu wutlenienia (rys. 10d-g) z powierzchni
miedzi w wyniku wigzania ksantogenianu. Przejawia sie to w widmie zanikiem
pasma Ols przy 5304 eV i CUL3IMAOMAB przy 570.0 eV | pojawieniem sie
linii CUL3MA5MAS przy 570.4 eV. Wynika stad, ze zdecydowana wiekszos$¢
ksantogenianu amylowego Jest wigzana =z powierzchnigag miedzi wedtug
mechanizmu jonowo-wymiennego. Najpierw nastepuje bardzo szybka reakcja
utlenienia miedzi (rys. U) a nastepnie reakcja wymiany Jonéw ksan-
togenianu z roztworu z powierzchniowymi produktami wutlenienia.” Zaab-
sorbowany bezpos$rednio na powierzchni miedzi Ksantogenian nie dopuszcza do
jej dalszego utlenienia i dlatego po osiagnieciu pewnej maksymalnej iloSci
produktow utlenienia zostaja one nastepnie praktycznie catkowicie usuniete
z powierzchni (rys. 10, linia Ols).

Analizujac zmiany wzglednych intensywnos$ci poszczegdélnych pasm w
widmie XPS (tabela 7), Jak tez biorac pod uwage wyniki otrzymane metoda
IRAS (rys, 9), mozna wnioskowaé¢, te najwiekszy wudziat czasteczek ksanto-

genianu amylowego zorientowanych w warstwie adsorpcyjnej obserwuje sie po

okoto 20 minutach adsorpcji (rys. 10e). Nalezy zwré6ci¢ uwage, ze woOwczas
na powierzchni miedzi jest obecna jeszcze znaczna ilos$¢ produktow
utlenienia. Usuniecie jej w wyniku reakcji z Ksantogenianem Jak i dalsza

adsorpcja czasteczek na pierwszej warstwie zmniejszajg wudziat zorien-

towanych molekut w warstwie adsorpcyjnej. Potwierdza to, ze procesy
utleniania miedzi i adsorpcji Ksantogenianu zachodzg réwnolegle i mozna
Jedynie moéwi¢ o obszarach ich dominaciji. Obserwowane zmiany szerokos$ci

potbwkowych poszczegélnych pasm w widmach XPS (tabela 6) wskazuja, ze
rownie* w przypadku adsorpcji Ksantogenianu amylowego nalezy oczeKiwa¢
ré6znic w energii wigzania czasteczek Ksantogenianu 2z atomami miedzi w

traKcie wzrostu warstwy adsorpcyjnej.

535 31

Energia wigzania (BE)feV

Tabela 7

Wzgledne intensywno$ci charakterystycznych linii obserwowanych
w widmach XPS probek miedzi po adsorpcji ksantogenianu amylowego. Rys. 12.Widma XPS tej samej prébki przy dwéchréznych katach nachylenia
wzgledem analizatora. Szczegdbtowy opis wteks$cie.

. . oxanls Fig. 12. XPS spectra of the same sample at twodifferent angles to the
Czas S2p Cals Cb-cis  00*lIs CU2P3/2 analyser. Detailed description in the text.
adsorpcji
(s)
20 i 1.68 0.46 1.61 0.98 26.4 . . . . . . .
120 1 1.50 0.50 0.67 0.93 11.3 Orientacje czasteczek mozna kontrolowac¢ przez rejestrowanie widm przy
300 -1 1.38 0.49 0.48 0.92 9.48 ré6znym kacie ustawienia probki wzgledem analizatora [45,30 str.133). Dla
1260 1 1.44 0.53 0.28 0.93 7.11 sbek h . h led . 2 51 h linii bedzi
3960 1 133 0.49 i 078 4.50 prébe omogenicznyc wzgledna intensywnos$¢ poszczegblinyc inii edzie
60000 1 1.22 0.52 - 0.76 3.97 niezalezna od ustawienia, natomiast w przypadku probek heterogenicznych
wartos¢ wzglednych intensywnoéci bedzie uzalezniona od odlegto$ci atoméw- w
C*Hh OCS2Cu a) 1 0.92 0.46 - 0.61 3.89 badanej warstwie od powierzchni prébki (rys. 12). Intensywno$¢ sygnatu z
gtebokos$ci d zalezy od parametru k - $redniej drogi swobodnej roz-
a) obliczone na podstawie danych z pracy Wagnera i wspoétpracownikéw [32), proszenia nieelastycznego (inelastic mean free path, IMFP), charakte-
rystycznej dla kazdej substancji oraz kata nachylenia probki (a)
48
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wzgledem analizatora (rys. 12). Ha wielKo$¢ obserwowanych zmian majg takze
duzy wplyw wszelkie nieréwnoéci badanej powierzchni [53).

Ha rysunku 12 przedstawiono linie Ols tej samej probki przy dwéch
réznych jej nachyleniach wzgledem analizatora, natomiast w tabeli 8 podane
sa wzgledne intensywnos$ci poszczegdlnych pasm uzyskane w tych pomiarach.
potwierdzity orientacje czasteczek ksantogenianu

Otrzymane wyniki

amylowego na powierzchni miedzi. Te atomy, ktére zajmuja pozycje najbar-
dziej oddalone od powierzchni miedzi (najblizej powierzchni warstwy
adsorpcyjnej), a wiec wegiel ca i o> oraz dlen wykazujag wieksza
(tabela 8) wzgledng intensywnos$¢ w stosunku do siarki, przy kacie
mniejszym, gdy mierzony sygnat z prébki pochodzi z mniejszej gteboko$ci.
Odwrotnie Jest w przypadku atoméw miedzi, co wskazuje, ze atomy te sa
utozone pod atomami siarki. Interesujace Jest, ze wartoéci wzglednej
Intensywnos$ci linii OIs przy 5304 eV pozostaja

Wskazuje to na podobng pozycje

niezalezne od Kata

ustawienia prébki wzgledem analizatora.
tlenu tlenkowego w badanej warstwie do tej JaKag zajmuje siarKa, a wiec

przy powierzchni miedzi.

Tabela 8
Wzgledne Intensywnos$ci cliaraKterystycznych |linii tej samej prébKl

miedzi po.180 seKundach adsorpcji Ksantogenianu amylowego przy
dwoéch réznych Katach ustawienia prébKi wzgledem analizatora.

oxan is

Kgt ustawienia S2p Cis 0°*ls CU2P3/2
probKi
25%» o1 2.31 0.62 1.08 7.12
750 1 1.86 6.63 0.95 13.8

2.4. rinetyKa adsorpcji Ksantogenianéw

Ha rysunKu 13 przedstawiono w zalezno$ci od czasu adsorpcji zmiany
intensywnoéci pasm absorpcji oKoto 1200 cm-i w widmach IRAS warstw adsorp-
cyjnych Ksantogenianéw metylowego, etylowego 1 amylowego.

Ha podstawie widm transmisyjnych straconych Komplekséw miedzi (I)
badanych Ksantogenianéw stwierdzono, ze ich wspodtczynniki absorpcji sa
zblizone. ZaKtadajac, ze wplyw powierzchni na wtasnoséci optyczne wszyst-
kich zaadsorbowanych Ksantogenianéw Jest podobny mozna przyjac¢, ze
przedstawione na rysunKu 13 Krzywe reprezentuja Kin~tyKe adsorpcji tych

zwigzkéw na miedzi.

50

Absorbancja

Czos adsorpcji ()

Rys. 13. Zmiany absorbancji pasma' przy oKoto 1200 cm-i dla badanych
homologéw Ksantogenianu: metylowego, etylowego i amylowego w zalezno$ci od
czasu adsorpcji.

Fig. 13. Absorbance of the band near 1200 cm-~i for the investigated
homologues: methyl, ettiyl and amyl xanthate vs. absorption time.

JaK stwierdzono na podstawie badan prowadzonych metodami ATR, IRAS i
XPS opisanych w poprzednich rozdziatach, najwleKszy wudziat czasteczeK
zorientowanych w warstwie adsorpcyjnej obserwuje sie po oKoto 30 seKundach
w przypadKu Ksantogenjmu metylowego, po 2 minutach dla etylowego oraz po
20 minutach dla Ksantogenianu amylowego. Po tych czasach adsorpcji notuje
sie zblizona absorbancje dla zaadsorbowanych warstw poszczeg6lnych homo-

logbw Ksantogenianu. Z oszacowanh przeprowadzonych dla Ksantogenianu
etylowego [I,I1J wyniKa, ze osigga sie woéwczas poKrycie powierzchni miedzi
zblizone do monowarstwy. Hozna wiec wniosKowaé¢, ze najwieKszy wudziat

(rézny dla poszczeg6lnych Ksantogenian6éw) czasteczeK zorientowanych w
warstwie adsorpcyjnej dla badanych Ksantogenianéw wystepuje przy poKryciu

zblizonym do monowarstwy



25. Poréwnanie rezultatow adsorpcji dltiofosforanéw i ksantogenianéw

na miedzi.

Badania adsorpcji dltiofosforanéw dietylowego i difenylowego na
miedzi prowadzone byly metodami spektralnymi IRAS oraz XPS [54]. otrzymane
rezultaty nie pozwolity na zaproponowanie szczegdtowego wyjaénienia prze-
biegu adsorpcji ze wzgledu na braK danych pozwalajacych na mozliwie
doKtadne zinterpretowanie widm w podczerwieni. Opublikowane na ten temat
prace [56,57] nie dostarczajg dostatecznych informacji. Niemniej otrzymane
rezultaty pozwolity stwierdzi¢ [54] -prawidtowo$éci obserwowane dla homo-
logow Ksantogenianu réwniez w przypadku tej grupy zwigzkow.

Podczas adsorpcji obu badanych tiofosforanéw obserwuje sie [54]
w widmach IRAS i XPS zmiany o podobnym charakterze Jak podczas narastania
warstwy adsorpcyjnej ksantogeniandéw. Stwierdzono zblizony charakter zmian
szerokoéci potdéwkowych pasm w widmach XFS, ze szczegélnie duzymi réznicami
w linii S2p. Obserwuje sie takze zmiany w widmach IRAS. Stanowi to po-
twierdzenie, ze réwniez w tej grupie zwigzkéw, podczas narastania warstwy
adsorpcyjnej, zaadsorbowane czgsteczki sa wiagzane z miedzia z rbézna
energia oraz, ze zmienia sie sposéb ich utozenia na powierzchni.

Potwierdzone =zostato réwniez prawidtowe przypisanie pozycji pasm w
widmie XPS atomom wchodzagcym w skitad zaadsorbowanych czasteczek. Na ry-
sunku 14 przedstawiono Unie Cis Jakie obserwowano dla najgrubszych warstw
adsorpcyjnych badanych zwigzkow. Interpretacja, szczeg6lnie iloSciowa,
linii Cis napotykata na znaczne trudnoéci, ze wzgledu na wystepujacy na
powierzchni prébek zaadsorbowany wegiel, nie pochodzacy od czagsteczek
ksantogenianéw Ilub tiofosforanéw [4,33,40-42]. Przedstawione na rysunku 14
rezultaty wskazujg, ze obliczone 2z danych eksperymentalnych wzgledne
Intensywnoéci sa w przypadku ksantogenianéw faktycznie nieco wyzsze niz
oczekiwane dla tworzgcych sie produktow powierzchniowych. Hozna wiec pewna
cze$¢ tej rbéznicy przypisa¢ zaadsorbowanym dodatkowo molekutom zawiera-
jacym wegiel. Jednak sa to na tyle niewielkie r6znice (dowodzace réwniez
prawidtowos$ci przeprowadzenia eksperymentéw), ze nie moga spowodowac
zmiany sensu przedstawionej interpretacji linii Cis.

W przypadku adsorpcji dltlofosforanéw stwierdzono nawet sytuacije
odwrotng. Stosunek intensywno$ci pasma Cis pochodzacego od wegli, ktore
nie sa zwigzane 2z atomem tlenu do wegla zwigzanego z tlenem Jest mniejszy
niz spodziewany (rys. 14). Przyczyna tego moze by¢ specyficzne utozenie
grup metylowych i fenylowych wzgledem powierzchni miedzi w badanej war-
stwie adsorpcyjnej. Jest réwniez interesujace, ze po adsorpcji ditiofos-
foran6w nie obserwuje sie w widmie XPS pasma o niewielkiej intensywnosci
przy okoto 209 eV, ktére byto interpretowane w przypadku adsorpcji
ksantosenianéw (rys. 4) Jako wynik nieznanej ilosci zaadsorbowanych Jonéw

wtflanowych na powierzchni miedzi. Brak tego pasma sugeruje tworzenie sie
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Rys. 14, Parametry Unii Cis w widmach XPS warstw adsorpcyjnych badanych
zwigzkéw tiolowych po diugich czatach adsorpcji (powyzej 10 godzin).
Stezenie poczatkowe roztworéw oS - i-10-f mol/dm3 i pH 6.0 - 6.7

Fig. 14. Parameters of the Cls line in the XPS spectra of the adsorption

layers of the investigated thiol compounds after long adsorption times

(more than 10 hours). Initial concentration of the solution Oa - MO-»
mol/dn>3 at pH 6.0 - 6.7.
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CH30CS2CU

Tabela 9

Pozycje charakterystycznych U nii badanych zwigzkéw tiolowych zaadsorbowanych na miedzi_ po dtugich
W nawiasach podano

czasach adsorpcji

pap

C2H50CS2CU

CsHUOCS2CU

(CaHsO)2Ps2cu * 133.3 (1.56)

(<~ »2PS2Cu x 133.4 (1.50)

Cu

X

wyniki

uzyskane

(powyzej

S2P3/2

162.4 (0.96)
162.2 (0.99)
162.4 (1.04)
162.4 (1.14)

162.4 (1.20)

przy nieco gorszej

10 godzin) oraz miedzi

(po czyszczeniu Jonowym).

wartosci szerokosci potowkowych pasm .

cais

284.8 (1.09)
284.8 (1.09)
284.8 (1.12)

284.4 (1.14)

\

Cb-cis

286.7 (1.27)
286.5 (1.20)
306.6 (1.25)
286.6 (1.25) »

286.1 (1.25)

rozdzielczos$ci niz

Ols

533.4 (1.23)
5331 (1.22)
533.1 (1.25)
532.9 (1.27)

533.0 (1.25)

pozostate

CU2P3/2

9325 (1.27)
932.3 (1.20)
932.4 (1.12)
933.0 (1.19)
932.7 (1.30)

9325 (1.03)

CUL3M45M45

570.4

570.2

570.4

571.6

570.7

50T1.7

1848.7

1648.7

18486

1848.0

1848.6

1851.4
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1 CuEp3/E. Parametr ten wprowadzony przez Wagnera [55]:

a' - z$A + BEp (1)
gdzie: KEA - energia kinetyczna najostrzejszej linii
Augera

BEp - energia wigzania najbardziej intensywnej

lin ii fotoelektronow

pozwala obliczy¢é wartos¢ energii danego atomu niezalezng od: przeprowadzo-
nej kalibracji, wystepujacego efektu tadowania oraz wartosci energii wzbu-
dzajgcego monochromatycznego promieniowania rentgenowskiego.

Otrzymane wartoéci parametru a' sa bardzo do siebie zblizone z

wyjatkiem a' zaadsorbowanego ditiofosforanu dietylowego. Wskazuje to
na nieco odmienny sposéb wigzania miedzi w tym przypadku. W yniki te
potwierdzaja wczed$niejsze wnioski dotyczace interpretaciji linii miedzi.

Zdecydowanie innag warto$¢ parametru os, podang dla poréwnania réwniez

w tabeli 9, ma miedZ metaliczna.

Podsumowujac, na $wieco odstonigetej powierzchni miedzi, pokrytej
mniej niz monowarstwg tlenowych potaczen, mozna wyrézni¢ dwa gldwne etapy
w procesie adsorpcji z roztworéw zwigzkéw tiolowych; tworzenie mono-
warstwowej formy produktu adsorpcji i formowanie pokrycia wielo-
warstwowego.

W pierwszym etapie adsorpcji nastepuje wigzanie jon6w tiolowych z
roztworu z atomami miedzi bezpos$rednio na jej powierzchni. Jednoczes$nie ma
miejsce konkurencyjny proces utlenienia powierzchni. W przypadku adsorpcji
ksantogenianu amylowego szybko$¢ wutleniania miedzi przewyzsza szybkos$¢
adsorpcji ksantogenianu. Adsorpcja tego ksantogenianu przebiega na drodze
reakcji powierzchniowej pomiedzy produktami wutlenienia a jonami z
roztworu. Zaadsorbowane <czasteczki ksantogenianu blokuja powierzchnie
przed dalszym jej wutlenianiem, co w konsekwencji prowadzi do wusuniecia

produktow wutlenienia z powierzchni.

W przypadku pozostatych krétkotancuchowych ksantogenianéw - etylowego
i metylowego oraz ditiofosforanéw - dietylowego 1 difenylowego szybkos$¢
ich wigzania na powierzchni miedzi jast co najmniej poréwnywalna z szyb-
koscia Jej utleniania. Podczas adsorpcji tych odczynnikéw nie obserwuje
sie  wzrostu ilosci tlenowych potaczen ale przeciwnie usuwanie ich z
powierzchni. A wiec réwniez w przypadku tych zwigzkéw adsorpcja zachodzi

wedtug mechanizmu wymiany Jonowej pomiedzy produktami utlenienia a Jonami
z roztworu. Adsorpcja zgodnie z mechanizmem elektrochemicznym jest réwniez
mozliwa.

W trakcie adsorpcji Kolejnych czasteczek, az do utworzenia mono-
warstwowego pokrycia, na powierzchni substratu stwierdzono zmiane ulozenia
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Rys. 15. Model adsorpcji zwigzkéw tiolowych na $wiezo odstonietej
powierzchni miedzi:
a. przed adsorpcjg; b,c. tworzenie monowarstwowej formy czasteczek

zwigzanych z atomami miedzi* bezpos$Srednio na powierzchni substratu

i zorientowanych wzgledem powierzchni z réwnoczesnym usuwaniem wczes$niej

zaadsorbowanych czagsteczek (zanieczyszczen); d. wielowarstwowe
pokrycie przypadkowo utozonymi czagsteczkami na monowarstwowej formie.

Fig. 15. Model of adsorption of the thiol compounds on freshly exposed

copper surface:

a. before adsorption; b,c. form ation of monolayer form of the

molecules bound to the copper atoms on the substrate surface and oriented

with respect to the surface" with simultaneous removal of the preadsorbed

molecules; d. multilayer coverage with randomly oriented molecules on
monolayer form
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zarébwno adsorbujacych sie czasteczek Jak i juz zaadsorbowanych. Poczatkowo
czasteczki sg nachylone do ptaszczyzny substratu, nastepnie coraz wiecej z
nich zaczyna przyjmowa¢ pozycje zblizong do prostopadtej. Najwiekszy
udziat czasteczek zorientowanych wzgledem powierzchni, Jednak rézny dla
poszczegllnych zwiazkéw, obserwuje sie przy pokryciu zblizonym do mono-
warstwowego.

W drugim etapie adsorpcji tlolowych zwigzkéw na miedzi tworzy sie
wielowarstwowe pokrycie produktem adsorpcji, ktérego wtasdciwoséci sa
podobne do wtasciwosci odpowiednich strgconych komplekséw miedzi ()
ksantogenianéw Ilub tiofosforandéw. Zaadsorbowane na monowarstwowej formie
czasteczki przyjmujag réznorodne pozycje wzgledem powierzchni substratu,
tworzagc warstwe niezorientowang.

Ha rysunku 15 przedstawiono model adsorpcji zwigzkéw tiolowych na
miedzi, proponowany na podstawie omdwionych rezultatéw. Nalezy podkreslic,
ze model ten pozwala wyréznié w przebiegu adsorpcji etapy proceséw
dominujgcych. Oczywiscie nie mozna wyznaczy¢ Scistej granicy pomiedzy
poszczegdlnymi etapami procesu adsorpcji.
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3. ADSORPCJA TIOLOWYCH ODCZYNHIKOW FLOTACYJNYCH NA SIARCZKU
OLOWIU (GALENIE)

Uktad galena-ksantogenian etylowy byt przez wielu autoréw traktowany
Jako uktad modelowy dla wszystkich mineratéw siarczkowych kontaktowanych
z kolektorem tiolowym. W zwigzku z tym uktadowi temu zostata posSwiecona
najwieksza ilos$¢ prac, ktére zostaty omdéwione w wielu publikacjach prze-
gladowych. Przede wszystkim nalezy wymienic bardzo obszerng prace
Granvllle'a, Finkelsteina i Allisona [60] oraz prace po6zniejsze [2,62-65].
Pomimo tak duzego nagromadzenia danych, brak Jest zgodno$ci nie tylko co
do mechanizmu wigzania ksantogenianu, ale réwniez co do rodzaju powstaja-
cych na powierzchni siarczku otowiu produktéw adsorpcji nadajacych po-
wierzchni mineratu wtasciwosci hydrofobowe.

Obecnie przyjmuje sie, ze proces wiagzania ksantogenianu na $wiezo
odstonietej powierzchni galeny przebiega wedlug mechanizmu elektrochemicz-
nego, zwanego rOwniez mechanizmem potencjatdw mieszanych, polegajacym na
rbwnoczesnym przebiegu na powierzchni mineratu procesu anodowego i katodo-
wego [12,62,63,65-70]. W procesie anodowym moga tworzy¢ sie: Jony Ksanto-
genianu chemisorbowane na powierzchni galeny (Xpow), dwuksantogen (Xa),
ksantogenian otowiu (PbX2) i siarka elementarna (S®). Natomiast tlen,
ktéory jak stwierdzono Juz wielokrotnie [6,71,72], odgrywa wazna role w
procesie wigzania ksantogenianu i Jest redukowany w procesie katodowym do
Jonéw OH- [62,63].

Drugim akceptowanym sposobem wigzania Ksantogenianu na galenie jest
mechanizm wymiany Jonowej. [1 str.237;2,61,73,74]. Galena w obecnos$ci tlenu
ulega tatwo utlenieniu a utworzone produKty reagujg z jonami ksantogenianu
z roztworu tworzac ksintogenlan otowiu. Mechanizm ten zostal ostatnio
potwierdzony w badaniach spektralnych "in situ” utlenionych probek galeny
Kontaktowanych z roztworem ksantogenianu [IV,V,VI], Stwierdzono, ze wraz
ze wzrostem iloSci zaadsorbowanego ksantogenianu maleje ilos¢ produktow
utlenienia na powierzchni galeny.

Nie jest wyjasnione, ktéry z tworzacych sie produktow Jest produktem
gldbwnym, odpowiedzialnym za wyftlotowanie mineratu. Kontrowersyjna jest o-
becno$¢ dwuksantogenu, Ktéremu nieKtérzy autorzy [12,63,66-70,75-77] przy-
pisuja gtébwng role w procesie hydrofobizacji galeny. Inni  z Kolei
twierdza, ze obecno$¢ chemlsorbowanego ksantogenianu [62,70] lub PbXa [60]
wystarcza do nadania galenie odpowiednich wtasciwos$ci hydrofobowych.
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Ostatnio opublikowane zostaty prace [68,78], w ktérych wskazano na
mozliwo$s¢ powstania dwuksantogenu Jako produktu adsorpcji ksantogenianu na
galenie. W jednej z tych prac [68], podczas rozwazania mechanizmu poten-
cjalbw mieszanych wigzania ksantogenlanu, zatozono, ze dwuksantogen Jest
produktem adsorpcji. Otrzymane rezultaty [68] pozwolity autorom na po-
twierdzenie postawionej tezy tylko przy wysokich stezeniach ksantogenlanu
(10-s  mol/dmJ). Hatomlast obserwowane przez nich odstepstwa w przypadku
nizszych stezen tlumaczyli procesem utlenienia galeny. Wskazuje to, ze
przy stezeniach zblizonych do stosowanych w procesie flotacji autorzy
ci [68] sa roéowniez skilonni przyjac ksantogenlan otowiu Jako produkt
adsorpcji.

W drugiej pracy [78] dwuksantogen by}t wykrywany spektralnie na po-
wierzchni galeny w niewielkiej lloScl. Jak stwierdzaja sami autorzy [78]
przyczyna obecnosci dwuksantogenu Jest uzycie ksantogenlanu o czystosci
technicznej, zawierajacego dwuksantogen Jako Jedno 2z podstawowych zanie-
czyszczen. A wiec réwniez wyniki tej pracy nie potwierdzajg tezy o tworze-
niu sie dwuksantogenu na powierzchni galeny podczas adsorpcji ksantoge-
nianu z roztworéw o stezeniach stosowanych w procesach flotacji.

Pierwszym etapem na drodze do rozstrzygniecia wedlug Jakiego mecha-
nizmu zachodzi wigzanie ksantogenlanu na galenie Jest okres$lenie rodzaju
i lloScl produktéw adsorpcji tworzacych sie na powierzchni galeny. Dwu-
ksantogen, ktéremu wielu autoréw przypisuje gtéwna role w procesie flota-
cji galeny byt albo Jedynie postulowany Jako' mozliwy produkt adsorpcji
ksantogenlanu [12,63,66-70,75-77], albo tez stwierdzony w ekstraktach
produktéow adsorpcji z powierzchni mineratu [79]. Jak wykazaty badania [80]
podczas ekstrakcji moze zachodzi¢ przemiana produktu adsorpcji, w wyniku
Ktérej tworzy sie dwuksantogen. WiaSciwy dobér rozpuszczalnika pozwala
ograniczy¢ udziat dwuksantogenu w ekstraktach do wartosci ponizej Jednego
procentu . [80].

W przeprowadzonych badaniach *In situ* produktéw adsorpcji etylowego
ksantogenlanu na utlenionych 1 nie utlenionych prébkach siarczku otowiu
I"galeny 2z wykorzystaniem spektroskopii refleksyjnej w podczerwieni [IV,V,
V1,81,82] stwierdzono obecnoS¢ Jedynie ksantogenlanu otowiu. Produkt ten
wystepowat w dwéch postaciach, jednej - tatwo rozpuszczalnej w acetonie,
tworzacej sie przy pokryciach wielowarstwowych Ilub nawet monowarstwowych
na powierzchniach utlenionych, oraz formy chemisorbowanej, tworzacej sie
bezposrednio na powierzchni siarczku otowiu, trudnej do usuniecia przez
przemywanie acetonem [IV,V). Podobna réznice w rozpuszczalnos$ci zaadsorbo-
wanego produktu stwierdzono, uzywajac eter etylowy do przemywania powierz-
chni galeny po adsorpcji ksantogenlanu [5,6].

W wielu niezaleznych od siebie eksperymentach, przeprowadzonych
w spos6b umozliwiajacy badanie powierzchni siarczku otowiu w kontakcie z
roztworem ksantogenlanu o0 stezeniach zblizonych do stosowanych w procesach
flotacyjnych otrzymano wyniki [iv.v,vi,81,82], na podstawie ktorych mozna
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wykluczy¢ etylowy dwuksantogen Jako Jeden z istotnych produktéw adsorpcji
w tym uktadzie. Tym samym propozycja mechanizmu elektrochemicznego, w
ktorym dwuksantogen bytby gtdbwnym produktem adsorpcji ksantogenlanu, w tym
przypadku nie znalazta potwierdzenia w wynikach eksperymentalnych.
Jednakze omoéwione wyniki pomiaréw "In situ" produktéw adsorpcji nie
wykluczajag catkowicie dwuksantogenu Jako produktu wigzania ksantogenlanu
na galenie. Udziat ksantogenlanu wigzanego zgodnie =z elektrochemicznym
mechanizmem wutleniania z utworzeniem dwuksantogenu moze by¢ dominujacy
przy wyzszych stezeniach ksantogenlanu, powyzej 10-2- mol/dmJ, o czym moga
Swiadczy¢ na przyktad ostatnio opublikowane rezultaty [68]. Ponadto z ob-
liczen termodynamicznych [83] wynika, ze zakres stabilnoéci dwuksantogenu
etylowego rozszerza sie wraz ze wzrostem stezenia ksantogenianu. Jednak
stezenia powyzej 10-e mol/dmJ sa o kilka rzedéow wielko$Sci wyzsze niz ste-
zenia Interesujgce z punktu widzenia praktyki flotacyjnej. Przy stezeniu
10-3 mol/dms, a wiec réwniez o stezeniu ponad rzad wielkoéci wyzszym niz
w warunkach flotacji, zatozony przez autoréw [58] mechanizm wigzania ksan-
togenianu z utworzeniem dwuksantogenu tez nie uzyskat potwierdzenia.
Druga kontrowersyjng sprawag jest obecno$¢ siarki elementarnej, row-
niez proponowanej [84] Jako Jeden z produktéw powodujacych hydrofobowos$¢
galeny. Siarka moze powstaé¢, jezeli zatozy sie elektrochemiczny mechanizm
wigzania ksantogenianu. Jednakze badania [85,86] nad tworzeniem sige siarki

w procesie adsorpcji wykazaty, ze ilos¢ jej Jest niewielka 1 nie moze
odgrywac znaczacej roli w procesie hydrofobizacji powierzchni mineratu.
Pomianowski i Czarnecki [62] zaproponowali, ze siarka elementarna tworzaca

sie w wyniku elektrochemicznego wigzania ksantogenianu na powierzchni
siarczku, nie tworzy odrebnej fazy, ale wzbogaca przypowierzchniowe war-
stwy mineratu. Wyniki ostatnich prac [37,88,VII] potwierdzity doswiadczal-
nie mozliwos¢ wzbogacenia przypowierzchniowych warstw w siarke w procesach
utlenienia mineratbw siarczkowych. Hatomlast nie potwierdzono tego bezpos-
rednio w przypadku wigzania ksantogenianu.

ObecnoS¢ ksantogenlanu otowiu Jako produktu adsorpcji zostata po-

twierdzona w wielu badaniach spektralnych w podczerwieni metodami "ex
situ" [5,6,80,89,90] 1 "In situ" [IV,V,VI,81,62J. Stwierdzono, ze czesé
zaadsorbowanego produktu Jest trudna do usunigcia z powierzchni przez
przemywanie eterem [5,6] lub acetonem [IV,V]. Pozostajacy na powierzchni
produkt w ilosci zblizonej do pokrycia monowarstwowego charakteryzuje sie
przesunieciem pasma absorpcji z pozycji 1210 cm-i, charakterystycznej dla
pokry¢ wielowarstwowych do pozycji 1195 cm-i [5,6,IV,V]. Przesuniecie to
interpretowane Jest [6] Jako dowdéd na utworzenie potgczenia Pb-X, czyli
kompleksu 11 rodnika ksantogenianu 2z atomem otowiu pochodzgacym z sieci
krystalicznej siarczku otowiu. Podobny spos6b wigzania pierwszej warstwy

ksantogenianu z siarczkiem otowiu zaproponowany zostat przez Greenlera

[69].
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Jest natomiast zastanawiajgce, te w widmie ksantogenianu (lub dwu-
ksantogenu) zaadsorbowanego w niewielkiej ilodci na utlenionej powierzchni
siarczku otowiu réwnie! obserwuje sie potozenia pasm podobne do potozenia
pasm przypisywanych pierwszej warstwie zaadsorbowanej bezpos$rednio na
powierzchni siarczku otowiu [5]. Podobne widma zaadsorbowanego ksanto-
genianu na utlenionych cienkich warstwach siarczku otowiu oraz ziarnach
syntetycznego i naturalnego (galena) siarczku otowiu otrzymane zostaty
technikg ATR [IV,V].

W badaniach tych stwierdzono [XV,V], te przesunigcie pasma okoto 1200
cm-i w kierunku nizszych czesto$Sci jest raczej wynikiem zmian w strukturze
warstwy adsorpcyjnej spowodowanych czy to wigzaniem molekut ksantogenianu
z atomami otowiu bezpos$rednio na powierzchni siarczku, czy tet rozprosze-
niem czasteczek ksantogenianu otowiu na powierzchni. Dlatego tet zaobser-
wowanie jedynie zmiany pototenla pasma przy okoto 1200cm-i nie dowodzi
powstania potaczen typu Pb-X. Wniosek ten wysunieto na podstawie rezulta-
tow doswiadczen, w ktérych otrzymano podobne widma w podczerwieni o cha-
rakterystycznym przesunieciu dla dwéch réinych prébek siarczku otowiu
z zaadsorbowanym ksantogenlanem. W przypadku jednej z nich produkt ten
trudno bylo usunga¢ z powierzchni przez przemywanie jej acetonem, natomiast
w przypadku drugiej prébki, ktérej powierzchnia byta silnie wutleniona
przed adsorpcja ksantogenianu produkt adsorpcji zostatusuniety bardzo
tatwo. Otrzymano wiec takie same widma produktow adsorpcji, w warunkach
kiedy moglto tworzy¢ sie potaczenie Pb-X (produkt silnie zwigzany z po-
wierzchnig) Jak réwniet, gdy molliwoé¢ taka wyklucza sie (produkt tatwo
usunieto przez przemywanie acetonem). Stwierdzono ponadto [IV), te widmo
charakterystyczne, Jakie proponowano wcze$niej [6] dla pierwszej chemisor-
bowanej warstwy o potaczeniu Pb-X, réwniet otrzymano nanoszac z acetonu na
element refleksyjny wykonany z germanu cienkg warstewke strgconego etylo-
wego ksantogenianu otowiu.

Stosujac uktad pomiarowy o wiekszej czuto$ci zauwatono [VI], te w
przypadku monowarstwowego 1 mniejszego nlt monowarstwowe pokrycia, obok
omawianego Jut przesuniecia pasma przy okoto 1200 cm-i nastepuje réwniet
znaczne obnitenie warto$ci stosunku intensywno$ci pasm przy 1100 cm-i i
1200 cm-i, w poréwnaniu z widmem stragconego etylowego ksantogenianu otowiu
(rys. 16). Taki sam rezultat zostat otrzymany w pracach [IV,V] jak i w
pracy [62). W tej ostatniej pracy do badan adsorpcji ksantogenianu na
siarczku otowiu zastosowano spektrofotometr fourierowski, ktéory umotliwlt
otrzymanie widm przy najwytszej czutoéci, dlatego tet z pracy tej zaczer-
pnieto rysunek (rys.16) dla przedstawienia zmian w widmach prébek siarczku
otowiu po adsorpcji Ksantogenianu w zaletno$ci od stopnia pokrycia po-
wierzchni produktem adsorpcji.

Kalety zaznaczyé¢, te tak silne obnitenie intensywnos$ci pasma przy
1110 cm-i w stosunku do pasma przy okoto 1200 cm-i moina obserwowa¢ réwniet

w widmie transmisyjnym strgconego ksantogenianu olowiu rozpuszczonego w
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Rys. 16. Widma refleksyjne siarczku otowiu po adsorpcji ksantogenianu

etylowego. Stopien pokrycia poszczegélnych prébek, e : a - 0; b- - 0.09:

c - 032; d - 056; e - 11;f - 21; g -widmo refleksyjne straconego
etylowego ksantogenianu otowiu.

Fig. 16. Reflection spectra of lead sulphide after adsorption of ethyl

zanthate. Degree of coverage for particular samples, el: a - 0; b - 0.09;

c - 032, d - 056; e - 11,f - 21, g -reflection spectrum of
precipitated lead ethyl xanthate.

dwusiarczku wegla (rys.29 wpracy 81) cowskazuje, te zmiany intensywnos$ci
pasma przy 1110 cm-l nie motna uwaza¢ za dowdd itworzenia Jedynie potacze-

nia Pb-X.
Otrzymane rezultaty [IV,V,VI,62) pozwalaja »nloskowaé¢, te w trakcie

wzrostu pokrycia powierzchni siarczku otowiu pnoduktaDl adsorpcji, motna
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wyrétnic [Vij utworzenie formy monowarstwowej, Ktérej przypisano pozycje
pasm 1200, 1140, 1115 1 1025 cm-i, przy czym stosunek wysokoéci pasma
1115 cm-l do 1200 cm-l wynosi 114 (rys.l6e). Przy pokryciu wielowarstwowym
(powytej 3 monowarstw) tworzy sie forma krystaliczna o strukturze straco-
nego etylowego ksantogenianu o widmie z pasmami: 1215 1200, 1140, 1112,
1030, 1018 1 997 cm-i (rys.l6g), a stosunek wysoko$ci pasma przy 1112 cm-i
do pasma 1200 cm-i wynosi 0.8:1. Przy pokryciach 2-3 monowarstw obserwuje
sle (rys.l6f) pasma o ksztaltach, pozycjach 1 wzajemnych intensywnos$ciach
podobnych do obserwowanych w przypadku pokrycia monowarstwowego (rys.l6e).

Przy tworzeniu sie monowarstwowego pokrycia produktami adsorpcji
obserwuje sie (rys.l6b-e) zmiane pozycji pasma przy okoto 1200 cm-i
(przesuniecie od 1190 do 1200 cm-i), ktéra jest spowodowana najprawdopodo-
bniej zmiang oddziatywania, w trakcie narastania warstwy, pomiedzy cza-
steczkami zaadsorbowanymi a powierzchnig siarczku otowiu. Po osiggnieciu
pokrycia zblizonego do monowarstwy nastepuje jedynie wzrost intensywnos$ci
pasm w widmie az do osiggniecia pokrycia réwnowaznego okoto 3 monowarst-
wom. Dopiero wéwczas wystepuja warunki do utworzenia formy krystalicznej,
ktéorej cecha charakterystyczng jest obserwowane w widmie (rys.l6g) roz-
szczepienie pasm i zmiana stosunku ich intensywnos$ci.

Z powyzszych rozwazan wynika, ze nie mozna kierujagc sie tylko nie-
wielkimi zmianami potozenia Jednego pasma przy 1200 cm-i (odpowiedzialnego
za drgania Vv(COC) i Vv(SCS) [25]) lub zmiang wzajemnych intensywnos$ci pasm,
wnioskowac o tworzeniu sie w wyniku adsorpcji na powierzchni siarczku
otowiu potgczen Pb-X typu kompleksu 11

Spos6éb zwigzania ksantogenianu z Jonem olowiu w pierwszej warstwie
mozna ustali¢ Jedynie -przez uzyskanie dodatkowych danych o sposobie wig-
zania Jonu otowiu, na przyktad wykorzystujgc metode spektroskopii XPS.

Pomiary XPS [VIII] straconego etylowego ksantogenianu otowiu i

siarczku otowiu wykazaty znaczng r6znice w potozeniu linii otowiu i
siarki dla obu zwigzkéw. Pozycje charakterystycznych linii w przypadku
ksantogenianu etylowego i siarczku otowiu wynoszg odpowiednio: dla linii

siarki S2p 1626 1 1603 eV, w przypadku, linii otowiu Pb4f7/2 139.0 i
1371 eV oraz Pb4fj/2 1440 1 142.0 eV. Dlatego tez, utworzenie formy
przej$ciowej Pb-X typu kompleksu 11 na powierzchni galeny powinno by¢
stosunkowo tatwe do stwierdzenia ta metodg. Hiestety wykonane préoby [54]
badan spektralnych XPS adsorpcji etylowego ksantogenianu na powierzchni
siarczku otowiu wykazaty, ze utworzony produkt, tatwy do oznaczenia metoda
ATR w podczerwieni, ulega desorpcji z powierzchni siarczku otowiu w warun-
kach prowadzonych badan XPS.

Badania metoda spektroskopii XPS adsorpcji etylowego ksantogenianu na
galenie byty prowadzone przez Pillala i wspétpracownikéw [4]. Jak omawiano
jut wczes$niej w rozdziale 2.1.2, autorzy tej pracy [4] nie wzieli pod
uwage ograniczen Jakie moga narzuca¢ warunki badan. Oprécz tego znaczna

llol¢ zaabsorbowanych "zanieczyszczen” (innych zwigzkéw nit ksantogenian
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Rys. 17. Zaletnos¢ intensywnoéci pasma absorpcji przy okoto 1200 cm-i

(odpowiadajgca stopniowi pokrycia) od potencjatu elektrody platynowej

zanurzonej w zawiesinie PbS, odpowiadajacego stosunkowi stetenia Jonéw
ksantogenianowych i siarczkowych w roztworze.

Fig. 17. Relationship between Intensity of the adsorption band near

1200 cm-i (related to the degree of coverage) and the potential of platinum

electrode immersed in PbS suspension, regarding the ratio between zanthate
and sulphide ions in the solution.

etylowy zawierajacych tlen i wegiel) byta przyczynag blednej interpretaciji
pé~gcji pasm w widmach XPS. Doprowadzitlo to autoré6w [4] do biednych wnios-

kéw, te produktami adsorpcji etylowego ksantogenianu Jest dimer monotio-

karbaminlanu 1 prawdopodobnie siarka. Hle stwierdzili oni [4] rdétnic w
pozyciji linii otowiu Pb4fT/a 1 Pb4fg/j przed 1 po adsorpcji ksantogenianu.
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To samo dotyczy linii siarki S2p. Gléwna zaobserwowana zmiana po adsorpcji
ksantogenianu byto obnizenie intensywnos$ci linii wegla Cis przy 285 eV,

charakterystycznej réwniez dla wegla pochodzacego z zaadsorbowanych zanie-

czyszczen. A

Rezultaty te [4] i badania wtasne metodag XPS [V,54] strgconych zwigz-
kéw siarczku otowiu i etylowego ksantogeniahu otowiu [VI pozwalaja wnios-
kowaé¢, ze na powierzchni galeny nie wystepuje produkt adsorpcji ksantoge-

nianu w znaczgcych ilosciach. Wobec powyzszego analiza wnioskéw przedsta-

wionych w pracy [4] nie wydaje sie celowa.

Bardzo Interesujgace informacje o wtasciwosciach warstwy adsorpcyjnej
otrzymano badajac desorpcje siarczkiem sodowym zaadsorbowanego ksantoge-
nianu etylowego z powierzchni siarczku otowiu [VIJ. Stwierdzono, ze aby
zdesorbowaé¢ przy coraz mniejszym pokryciu te sama ilo$¢ produktu adsorpcji
nalezy dodawa¢ do roztworu coraz wieksze ilosci siarczku sodowego. Ilo$¢
dodanego siarczku byta kontrolowana potencjometrycznie. Uzyskane wyniki

pozwolity stwierdzié¢, te obserwowany proces Jest odwracalny w granicach
btedu pomiaru (rys. 17).

Powtérzenie tych pomiaréw- przez jednego =z autoréw pracy [VI] z
wykorzystaniem bardziej czutej aparatury i dodatkowo przy bezposredniej

kontroli stezenia Jonéw siarczkowych w roztworze, w peini potwierdzito
[82] odwracalnos¢ zachodzacego procesu przy pokryciach ponizej dwéch
monowarstw. Naniesione na osi x wykresu (rys.17) wartos$ci stosunku
log[X-)*/[S2-j, odpowiadajagce mierzonym wartosciom potencjatu, pochodza z
pracy [82]. Wyniki te w sposob ilosciowy [VI,82) potwierdzaja wczesSniejsza
obserwacje [91), te adsorpcja etylowego ksantogenianu na galenie Jest
odwracalna w warunkach, redukcyjnych.

Tak wlec w przypadku procesu odwracalnego mozna zaproponowaé¢ [VI]
schemat reakcji:

PbX ¢ Si- =====5: PbS + £ X- (2)

2.(pow) (roztw) ] (pow) (roztw)
Korzystajac z danych wartosci iloczynéw rozpuszczalnosci faz obje-
tosciowych (straconych) siarczku otowiu (pKs=27.5) [92] i etylowego

ksantogenianu otowiu (pKs=16.7) [93] motna obliczy¢, te wartos¢ wyrazenia
log [X-)*/[E*-] w tym uktadzie wynosil0.8. Przy wyzszym stezeniu Jondéw
siarczkowych w roztworze z powierzchni powinien by¢ usuniety caty zaadsor-
bowany ksantogenlan Jesli przyja¢, jak to zaktadaja niektérzyautorzy
(prowadzacy obliczenia termodynamiczne obszaréw stabilnosci mozliwych do
utworzenia faz w modelowych uktadach flotacyjnych), ze nawet dla pokry¢
utamkowych zaadsorbowanego ksantogenianu sa watne dane termodynamiczne
odnoszace sie do faz objetosciowych.

t
Z rysunku 17 wynika, te takie zalotenie Jest stuszne przy pokryciach
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wiekszych niz okoto dwie statystyczne monowarstwy. Przy pokryciach mniej-
szych zalozenie to nie jest prawdziwe poniewaz do wusuniecia kolejnych
ilosci ksantogenianu z powierzchni potrzeba coraz wiekszego nadmiaru jonéw
siarczkowych. Przy pokryciu zblizonym do monowarstwy stosunek wartosci
[X-]12/[S2-] jest okoto cztery rzedy wielko$Sci mniejszy niz obliczony na
podstawie danych termodynamicznych dla faz objetoSciowych, a przy najniz-
szych zanotowanych pokryciach [62] jest prawie o siedem rzedéw wielkos$ci
mniejszy. Mozna na podstawie tych wynikow wyjasni¢ niezgodno$ci pomiedzy
warto$ciami obliczonymi z danych termodynamicznych dla faz objetosciowych
1 rezultatami wyznaczonymi eksperymentalnie. Na ten brak zgodnos$ci .zwréco-
no uwage w ostatnich pracach [94,95], w ktérych omawiano korelacje pomie-
dzy adsorpcjag ksantogenianu na galenie i poprawg Jej flotowalnosci w za-
leznosci od potencjatu ziaren w zawiesinie.

Ksztatt krzywej przedstawionej na rys. 17 wskazuje na najwiekszy
wptyw powierzchni na pierwsze zaadsorbowane <czasteczki ksantogenianu.
Nastepnie wplyw ten maleje w miare wzrostu stopnia pokrycia, zanikajac
przy pokryciu zblizonym do dwéch monowarstw. Obserwowane przegiecie na
krzywej przy pokryciu zblizonym do monowarstwowego wskazuje na wplyw
Innego czynnika na wtasciwoséci zaadsorbowanej warstwy niz tylko bezpos-
rednie sasiedztwo powierzchni. Jest nim zmiana struktury warstwy adsorp-
cyjnej. Prawdopodobnie przy pokryciu zblizonym do monowarstwy tworzy sie
monowarstwowa forma~ zaadsorbowanego produktu, czagsteczki ksantogenianu
wigzg sie z atomami otowiu bezpos$rednio na powierzchni siarczku 1 przyj-
muja pozycje zblizong do prostopadtej wzgledem powierzchni siarczku
otowiu, analogicznie Jak to stwierdzono podczas adsorpcji ksantogenianow

na miedzi [II] lub siarczku miedzi T[II,VII). Nastepnie na tej pierwszej
warstwie adsorbujg sie czagsteczki etylowego ksantogenianu otowiu Juz
stabiej zwigzane z powierzchnig niz pierwsza warstwa. Wraz ze wzrostem
pokrycia zmieniajg sie wtasciwosci zaadsorbowanych <czasteczek. Przy

pokryciach zblizonych do 3-4 monowarstw nastepuje krystalizacja czesci
zaadsorbowanej warstwy, bez wudziatu monowarstwowej formy, z utworzeniem
produktu o wtasciwoséciach fazy objetosciowej (straconego etylowego ksanto-
genianu otlowiu).

O utozeniu zaadsc chowanych czasteczek ksantogenianu na powierzchni
galeny wnioskowat jedynie Hagihara [96] na podstawie wynikéw badan metoda
dyfrakcji elektronéw. Proponowat on [96] adsorpcje czgsteczek kwasu ksan-
togenlanowego, ktére wedlug niego przyjmuja potozenie prostopadie do
powierzchni substratu, przy czym utozenie takie ma by¢é zachowane nawet
w trakcie tworzenia wielowarstwowego pokrycia. Wnioski zaprezentowane w
pracy [96] spotkaty sie z krytyka [60] poniewaz probka galeny przed adsor-
pcja byta silnie wutleniona a warunki pomiaru (préznia i dziatanie wiagzki
elektronéw) miaty najprawdopodobniej wplyw na uzyskane rezultaty. Omodwione
powyzej rezultaty badan XPS [4,54] wykazaty, te zaadsorbowana warstwa
etylowego ksantogenianu ofowiu istotnie nie jest stabilna, co potwierdza
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stusznos¢ krytyki wnioskéw przedstawlouych przez Hagihare.

Powszechnie przyjmuje sie, ze ksantogenian na powierzchni galeny moze
adsorbowac sie Jedynie w obecnos$ci tlenu. Hawet mate ilosci zwigzanego
Ksantogenianu w warunkach, w Ktérych wusuwano tlen przypisuje sie Jego
pozostatosciom w SrodowisKu adsorpcji [60].

z réwnania (2) wynika, te w $rodowisku redukcyjnym adsorpcja ksanto-
genianu mote zachodzi¢ bez wudziatu tlenu, na drodze reakcji podwdjnej
wymiany Jonéw siarczkowych z powierzchni siarczku otowiu z jonami ksanto-
genianu z roztworu [VI). Jul przy steleniu 10-3 mol/dm3 i pH 6.0 obserwuje
sie znaczne pokrycie zaadsorbowanym ksantogenlanem [IV). Pokrycie maleje,
gdy ros$nie pH roztworu. Jest to wynik silnych zmian stetenla Jonéw siarcz-
kowych w zaletno$ci od pH roztworu. Z roztworu o pH 9, z ktérego usunieto
tlen adsorbuje sie nieznaczna ilo§¢ ksantogenianuna powierzchni siarczku
otowiu [62]. Wprowadzenie do uktadu tlenu [VI,82] powoduje wzrost ilo$ci
zaadsorbowanego ksantogenianu, ktéry motna zdesorbowaC przez dodanie odpo-
wiedniej ilosci siarczku sodowego. Dodany do uktadu tlen usuwa z roztworu
cze$¢ jondéw siarczkowych utleniajac Je prawdopodobnie do siarki elementar-
nej, co z kolei powoduje przesuniecie réwnowagi reakcji (2) w kierunku
tworzenia produktu adsorpcji ksantogenianu. Jest interesujace, te przed-
stawiona propozycja mechanizmu wiazania ksantogenianu w $rodowisku reduk-
cyjnym wskazuje na wutlenienie siarki w roztworze, a nie na powierzchni
siarczku Jak to dotychczas przyjmowano wedtug proponowanych mechanizmoéw
elektrochemicznych [12,62,63]. Warto nadmieni¢, te siarka zostata wykryta
na powierzchni siarczku otowiu, po adsorpcji ksantogenianu tylko w nie-
wielkiej ilosci (05,66), chociaz uzyskiwano wielowarstwowe pokrycia
powierzchni ksantogenianu otowiu.

W 'pracy [82) stwierdzono, te roéwniet w warunkach redukcyjnych do
uzyskania maksimum flotacji wystarczy osiggniecie utamkowego pokrycia
powierzchni siarczku otowiu produktem adsorpcji.

Znajomo$¢ mechanizmu adsorpcji ksantogenianu w $rodowisku redukcyjnym
(w obecnosci siarczku sodowego) mote by¢ szczegdblnie przydatna do rozwig-
zania probleméw flotacji rud utlenionych, gdy w pierwszym etapie mineraty
poddawane sg procesowi siarczkowania, Jak tet w przypadku flotacji kolek-
tywnej. gdzie w pierwszym etapie wyfiotowuje sie wszystkie mineraty uty-
teczne, a w nastepnych poddaje sie Je flotacji selektywnej poprzedzonej
proces*» siarczkowania.

Jak tatwo zauwazy¢é [VI) siarczek sodowy w zaletnos$ci od warunkéw
adsorpcji (Jego stetenla, pH roztworu, stosunku ilosci roztworu do ilosci
Uatfattt, oraz stopnia utlenienia mineratu siarczkowego) spetnia role
aktywatora lub depresora. Podobny przebieg adsorpcji w warunkach reduk-
cyjnych obserwowano réwniet w przypadku ditiofosforanéw [VI,82). Roéwniet
*1» wigzania dltiofosforanu dietylowego na galenie w obecnosci siarczku
sodowego w roztworze proponuje sie tVI,82j mechanizm jonowo-wymienny

zgodni« x reakcja ({£).

Podsumowujac wyniki badahn przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy
mozna stwierdzi¢, te przy stezeniach Ksantogenianu stosowanych w proce-
sach flotacji, na wutlenionej powierzchni galeny tworzy sie ksantogenian
otowiu w wyniKu wymiany jonowej pomiedzy produktami utlenienia galeny a
Ksantogenianianem z roztworu.

W warunkach redukcyjnych adsorpcja ksantogenianu zachodzi na drodze
wymiany pomiedzy jonami siarczkowymi z powierzchni galeny a jonami ksanto-
genianu z roztworu. W tych warunkach proces adsorpcji jest odwracalny.
llo§¢ zaadsorbowanego ksantogenianu zalezy od stosunku stezen Ksantogenia-
nu i jonéw siarczkowych w roztworze, a posSrednio od pH roztworu i ilosci
tlenu wprowadzonego do uKtadu, Ktére to czynnKi determinuja stezenie jonow
siarczKowych w roztworze.

Przy swobodnym dostepie powietrza na $wiezo odstonietej powierzchni
galeny wigzanie Ksantogenianu z roztworu moze przebiega¢ zaréwno wedtug
mechanizmu eleKtrochemicznego jak i mechanizmu wymiany Jonowej. Hozna
natomiast wykluczyé elektrochemiczny mechanizm wigzania ksantogenianu,
wediug ktérego proponowanym produktem adsorpcji Jest dwuKsantogen powstaty
w wyniKu utlenienia ksantogenianu z roztworu.

Niezaleznie od mechanizmu adsorpcji, ksantogenian zwigzany 2z jonami
otowiu bezposrednio na powierzchni siarczku otowiu wykazuje inne wtasci-
wosci (spektralne, rozpuszczalno$é) niz Ksantogenian otowiu, tworzacy
poKrycie wielowarstwowe. Witasciwoéci zaadsorbowanego Ksantogenianu zmie-
niajg sie wraz ze wzrostem stopnia poKrycia. Przy poKryciu powyzej oKoto 3
monowarstw, zaadsorbowana warstwa wykazuje juz wtasciwoéci podobne do tych
Jakie wykazuje strgcony z roztworu ksantogenian otowiu (forma stracona).
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4. ADSORPCJA TIOLOWYCH ODCZYNNIKOW FLOTACYJNYCH NA SIARCZKU
MIEDZIAWYH (CHALKOZYNIE)

W siarczku miedzi warto$s¢ stosunku miedzi do siarki moze zmieniaé¢ sie
w szerokich granicach, tworzgc wiele stabilnych i metastabilnych faz o
réinych sktadach od cuS do CU2S [97]* Ro6wniez podczas kontaktu siarczku
miedzi z réznymi roztworami [97,98) mozna oczekiwa¢ zmiany stosunku miedzi
do siarki w badanej prébce, poczynajagc od warstw powierzchniowych. Majac
to na uwadze zaproponowano mechanizm elektrochemicznego wigzania ksantoge-
nianu na $wiezo odstonietej powierzchni chalkozynu zgodnie z reakcja
anodowego utleniania [99):

CUXS + XX-  =mmmmmmmeeee- >  CUjr-xs ¢ * CuXx + Xxe- (3)

Utworzenie produktu adsorpcji ksantogenianu powoduje, jak to propono-
wali juz wczes$niej Czarnecki i Pomianowski [62] w przypadku mineratéw
siarczkowych, zmiane sktadu stechiometrycznego warstw przypowierzchniowych
wzbogacajac je w siarke. A wiec wraz ze wzrostem ilo$ci zaadsorbowanego
ksantogenianu moga zmienia¢ sie wtasciwosci substratu. Jednak do tej pory
nie potwierdzono bezpos$rednio zmiany stosunku miedzi do siarki w chalkozy-
nie podczas adsorpcji ksantogenianu.

Wigzanie ksantogenianu zachodzi Jedynie w obecno$ci tlenu [100-102].
Wedlug elektrochemicznego mechanizmu tlen wulega redukcji na powierzchni
chalkozynu do grup wodorotlenowych, tak Jak proponuje sie w przypadku
galeny.

Chalkozyn kontaktowany z tlenem wulega tatwo utlenieniu. Wobwczas pro-
ces wigzania ksantogenianu na wutlenionej powierzchni chalkozynu przebiega
na drodze wymiany jonowej pomiedzy produktami utlenienia ksantogenianu a
Jonami ksantogenianu z roztworu.

Silnie utleniony chalkozyn =zawiera na powierzchni znaczne ilo$ci

Jonéw miedzi dwuwartosclowej, ktére w kontakcie z ksantogenianem etylowym

tworzg ksantogenlan miedzi (Il). Zwiazek ten jest nietrwaty i ulega
rozktadowi do ksantogenianu miedzi (I) i dwuksantogenu wedlug reakcji;
Cu2+ + 2 X- ——————— s  CuX* ————————— > CuX + K X2 (C))
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Froponuje sie, ze oba te zwigzki sg produktami adsorpcji ksantogenia-
nu etylowego na chalkozynie [75-77,67,103], przy czym gtownie obecnosci
dwuksantogenu autorzy przypisujag decydujacg role w nadawaniu powierzchni
mineratu wtasciwosci hydrofobowych. Rodzaj tworzgcych sie produktéow ad-
sorpcji badano ekstrahujac [1 str.244;90] utworzone substancje z powierz-
chni chalkozynu rozpuszczalnikami organicznymi. W ekstraktach stwierdzono
spektrofotometrycznie, ze produktami adsorpcji sg ksantogenlan miedzi (I)
[l str.244:90] oraz inne zwigzki, w ktérych sktad wchodzi ksantogenlan
[1 str.244]. Omawiane wyniki badan [1 str.244,90] opisuja adsorpcje wyz-
szych homologéw ksantogenianu. W przypadku adsorpcji ksantogenianu etylo-
wego i metylowego nie stwierdzono w ekstraktach zadnych produktéw [90].

Przeprowadzone badania spektraine "in situ" w podczerwieni oraz meto-
da XPS produktow adsorpcji ksantogenianu etylowego na prébkach chalkozynu
o powierzchniach wstepnie wutlenionych [9,106,VII], oraz $wiezo odstonie-
tych [101,111] pozwolity stwierdzi¢, ze -etylowy ksantogenian miedzi (l)
jest gtbwnym produktem adsorpcji, niezaleznie od mechanizmu wigzania
ksantogenianu Jaki mozna zaproponowaé¢ dla tych dwéch préobek chalkozynu o
r6znym stopniu utlenienia. Stwierdzono jednoczeénie [106,VII], ze podczas
adsorpcji usuwane sg z powierzchni chalkozynu produkty .utlenienia, co
stanowi potwierdzenie, iz ksantogenian wigzany jest na drodze wymiany
jonowej w ilosci uzaleznionej od ilosci produktéw utlenienia. Dwuksantogen
etylowy stwierdzono jedynie [106] w niewielkiej ilosci, jako produkt
towarzyszacy, na probkach chalkozynu utlenionych w bardzo silnym stopniu,
a wiec w warunkach jakie nie majg praktycznie miejsca podczas flotacji

przemystowej. Dwuksantogen na powierzchni chalkozynu jest produKtem
nietrwatym i ulega przemianie z utworzeniem kolejnych ilo$ci ksantogenianu
miedzi n [106].

Waznym zagadnieniem jest okredlenie rodzaju i ilosci produktow

utlenienia utworzonych na powierzchni chalkozynu, gdyz majag one wplyw na
rodzaj i ilos¢ tworzgcych sie produktéw adsorpcji [100-102,106,107,VI] jak
rowniez na wtlasciwoséci flotacyjne tego mineratu [102,108,109]. Badajac
kinetyke adsorpcji ksantogenianu etylowego na prébkach chalkozynu, w
ré6znym stopniu utlenionych, sugerowano [102], ze r6zna szybko$¢ ‘'wigzania
ksantogenianu wynika z réznic pomiedzy obecnymi na powierzchni chalkozynu
produktami wutlenienia.

Proba okres$lenia rodzaju tworzgcych sie produktéw utlenienia zostata
podjeta na probkach wutlenianych w ciggu 24 godzin [108] do kilKkuset godzin
[110]. Obserwowanymi produktami utlenienia sa CuO [108,110] i prawdopodob-
nie CuS [110]. Sugeruje sie [108], ze w zaleznos$ci od pH roztworu na
powierzchni chalkozynu znajduja sie Cu(OH)a Ilub jony S20j2-, S3062-, SOi~-
i SO-. Warunki w jakich prowadzono doswiadczenie umozliwialy wytworzeni?
duzych iloSci produktéw wutlenienia. Sa to ilosci znacznie przekraczajgce

te, ktérych mozna oczekiwaé¢ w warunkach flotacji.



ENERGIA WIAZANIA (eV)

Rys. 18. Widma XPS prébek siarczku miedzlawego: a. po utlenieniu w ciaggu 20 minut w napowietrzonej
wodzie o pH 9.5; po wutlenieniu i adsorpcji z roztworu ksantogenianu etylowego o pH9.5 i stezeniu
8-10-5 mol/dmJ: b. 5 sekund; c¢. 60 sekund; d. 180 sekund; e 600 sekund.

Fig. 18. XPS spectra of the cuprous sulphide samples:a. after 20 minutes of oxidation in aerated
water of pH 95; after oxidation and adsorption from ethyl xanthate solution of pH 95 and con-
centration 8*10-9 mol/dm3 after: b. 5 seconds: c¢. 60 seconds; d. 180 seconds; e. 600 seconds.

ENERGIA WTfAZANIA (cVv)

Rys. 19. Widma XPS prébek siarczku miedzlawego: a. powierzchnia $wiezo odstonieta; b. po utlenieniu w ciagu
120 minut w napowietrzonej codzie o pH 9.5; po utlenianiu i adsorpcji ksantogenianu etylowego z roztworu o pH
9.5 1 stezeniu 8-10-5 mol/dm3 po uplywie: c. 2 sekund; d. 7 sekund; e. 30 sekund; f. 120 sekund.

Fig. 19. XPS spectra of the cuprous sulphide samples: a. freshly exposed surface; b. after 120 minutes of
oxidation in aerated water of pH 9.5; after oxidation and adsorption of ethyl xanthate solution of pH 9.5 and
concentration 8-10-» mol/dn>3 after: c. 2 seconds; d. 7 seconds; e. 30 seconds; f. 120 seconds.



w prezentowanej pracy, utlenienie mineratu, JaKle note <zachodzi¢
podczas Jego rozdrabniania w KontaKcle z roztworem wodnym w warunkach
flotacji zastapiono [VII] kontaktowaniem chalkozynu 2z roztworem wodnym
przy swobodnym dostepie powietrza w ciggu 20 minut (pH 3.7-12.8) [111)
oraz 2 godzin (pH 9.5)  [VII). Produkty utlenienia badano metoda
spektroskopii fotoelektronow, XPS [VII).

W przypadku prébki utlenianej w ciggu 20 minut w wodzie o pH 3.7 nie
zarejestrowano [l1U,VIl) istotnych zmian w poréwnaniu 2z probka przed
utlenianiem . Ha powierzchni prébki stwierdzono zaadsorbowana wode, tlen 1
grupy wodorotlenowe (rys.l9a linia Ols). Nalezy zaznaczy¢, ze pewna czesé
tych tlenowych zwigzkéw zostata utworzona na powierzchni probki podczas
Jej ptukania i suszenia, przed wprowadzeniem do spektrofotometru. llos¢
produktéw utlenienia pokrywajacych powierzchnie chalkozynu oszacowano

[VII) na zblizong do monowarstwowej. Podczas utleniania w ciggu 20 minut w

roztworach o pH 7 1 wyzszych obserwuje sie [111] nagromadzenie na powierz-

chni chalkozynu wodorotlenkéw miedziawego i miedziowego oraz tlenkéw
CujO i CuO. Ha rysunku lea przedstawiono widmo XPS prébki utlenianej w
roztworze o pH 9.5 [VII). O obecnos$ci produktow utlenienia $wiadcza:

szeroka linia Ols przy 5312 eV, przegigcie Unii Cu2p»/s okoto 935 ev
oraz Unia Cis przy 2887 eV. Biorgc pod uwage warunki pomiaru (wysoka
préznia) mozna przypuszczac [ULVIIl), ze czes$¢ obserwowanych tlenkow
zostata utworzona z wodorotlenkéw przez ich odwodnienie: Wraz ze wzrostem
pH roztworu [UI] ros$nie ilos¢ zwigzkéw miedzi dwuwarto$Sclowej oraz
weglanéw. Obserwuje sie tez znaczng ilos§¢ zaadsorbowanej wody, ktéra jest
najprawdopodobniej gibwnym powodem obserwowanego obnizenia intensywnos$ci
Unii Ols podczas wykonywania pomiaru. Oprécz Jonébw S£- nie obserwuje sie
produktéw wutlenienia chalkozynu w roztworze wodnym takich jak siarka
elementarna czy tez zwigzki tlenowo-siarkowe SxOyQ- sugerowane przez
niektéorych autoréw [75,108]. Hie stwierdzono réwniez tworzenia sie CuS
tvI1).

Utlenienie chalkozynu w roztworze wodnym o pH 95 w ciagu dwoéch
godzin prowadzi do utworzenia na powierzchni prébki gtéwnie wodorotlenku
miedziowego i tlenku miedziowego [VII]. Obserwuje sie tez pewnag ilos¢
weglanu miedziowego [VII]. A wiec rodzaj tworzgcych sie produktow wutlenie-
nia nie zmienia sie podczas przediuzenia czasu utlenienia do dwoéch godzin;
zmienia sic tylko ich wzajemny stosunek iloSciowy (rys.ISa, 19b),

Po utlenianiu widoczne Jest znaczne wzbogacenie warstw powierzchnio-
wych w tlen i miedz w stosunku do siarki [VII). Skitad stechiometryczny
badanej powierzchni w przypadku probki chalkozynu przed utlenianiem w
roztworze wynosit Cul94S100.42, a po 20 minutach i 2 godzinach utlenienia
w roztworze o pH 9.5 osiggnat odpowiednio wartosci Cu225S102.j7 i
Cu2.65Si0j,t6 [VII]. Roéwniez po 2 godzinach wutlenienia chalkozynu w wodzie
nie stwierdzono [VII) tlenowych potaczen siarki oraz siarki elementarnej.
Wyniki te wskazujg, te siarka pozostaje w formie S2- w powierzchniowej
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warstwie siarczku miedzi pod warstw” produktow utlenienia. Potwierdza to
obserwowana [VII] zmiana sktadu stechiometrycznego warstw powierzchniowych
samego siarczku miedzi.

Badania spektralne ATR w podczerwienii i XPS adsorpcji ksantogenianu
etylowego przeprowadzone na probkach chalkozynu o powierzchni $wiezo
odstonietej [101,111] oraz na prébkach wutlenianych w roztworze o pH 95
w ciggu 20 minut [54,VII] lub 2 godzin [54,VII] pozwolily okresli¢ zmiane
struktury warstwy powierzchniowej podczas adsorpcji ksantogenianu.

Stwierdzono [IIl], ze podobnie Jak na miedzi metalicznej wiazanie
ksantogenianu na $wiezo odstonietej powierzchni chalkozynu ma przebieg
dwuetapowy (model adsorpcji przedstawiony na rys.15. W pierwszym etapie
tworzy sie zorientowana warstwa czasteczek ksantogenianu zwigzanych
bezposrednio z atomami miedzi na powierzchni chalkozynu. W etapie tym
usuwane sa prawie wszystkie zwiazki zaadsorbowane na powierzchni prébki
przed Jej kontaktowaniem z roztworem ksantogenianu [III]. Nastepnie przy
pokryciu wielowarstwowym tworzace sie czasteczki etylowego ksantogenianu
miedzi () przyjmujag rbéznorodne ulozenie.

Badania "in situ” w podczerwieni ATR potwierdzajg [101], ze tworzgcym
sig produktem adsorpcji jest etylowy ksantogenian miedzi (I). Badania te
przeprowadzone bytly na prébkach chalkozynu w postaci ziaren, co uniemozli-
wito zaobserwowanie znacznych réznic w widmach w przypadku pokryé mono-
warstwowych i wielowarstwowych, ktére wskazywalyby na zmiany w struktu-
rze warstwy adsorpcyjnej, Jak to mialo miejsce na ptaskich powierzchniach
miedzi (rys.2a,b). Niemniej stwierdzono, przy pokryciach zblizonych do
monowarstwowego wzrost potdwkowych szerokos$ci pasm absorpcji w widmie
zaadsorbowanego ksantogenianu. Natomiast przy pokryciach wielowarstwowych
obserwowano ostre pasma oraz charakterystyczne dla probek straconego
etylowego ksantogenianu miedzi (I) (rys.2b) rozszczepienie pasm przy okoto
1000 cm-i, co jest potwierdzeniem zmian w warstwie adsorpcyjnej
stwierdzonych metoda XPS [IlI].

Podobny dwuetapowy przebieg adsorpcji stwierdzono [VII] na prébkacji
chalkozynu utlenianych w ciggu 20 minut w roztworze wodnym (rys.18).
«Jedynie przy pokryciu zblizonym do monowarstwowego, gdy na powierzchni
chalkozynu stwierdza ;le najwiekszy wudziat zorientowanych czasteczek
obserwuje sie réwnoczes$nie pewnag ilos¢ produktoéw utlenienia (rys.ISd,
przegiecie linii Ols przy okoto 5315 eV). Zasadnicza ilos$¢ produktow
utlenienia zostaje usunieta z powierzchni chalkozynu Juz w pierwszej minu-
cie kontaktu prébki z roztworem ksantogenianu (rys.l8a,c) i rejestruje sie
prawie wytagcznie pasma charakteryzujgce zaadsorbowany Ksantogenian etylo-
wy. Pozycje obserwowanych Unii (rys.l8d,e) sa zgodne z tymi jakie rejest-
rowano podczas adsorpcji ksantogenianu etylowego na miedzi (tabela 1)

Inaczej przebiega adsorpcja na prébce chalkozynu utlenianej w ciggu 2
godzin [VII). Hajpierw w wyniku reakcji powierzchniowej produktéw utlenie-
nia z ksantogenianem etylowym z roztworu (rys,19b-f) tworzy sie pokrycie
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etylowym Ksantogenlanem miedzi (I), Ktérego <czasteczki sa réznorodnie
utozone wzgledem powierzchni a nastepnie, po prawie catkowitym usunieciu
produktéw utlenienia (rys.l9f), tworzy sie monowarstwa forma czasteczek
ksantogenlanu zwigzanych z miedzig bezpos$rednio na powierzchni siarczku i
zorientowanych wzgledem powierzchni [VII],

Przeprowadzone badania w podczerwieni metodg ATR potwierdzaja
[101,54), te w przypadku wszystkich badanych prébek o réznym stopniu utle-
nienia Jedynym produktem adsorpcji jest etylowy ksantogenian miedzi (i).
Nalezy podkreslic, ze na powierzchni prébek chalkozynu nie obserwowano
dwuksantogenu etylowego chociaz stwierdzono w produktach utlenienia znacz-
ny udziat zwigzkéw miedzi dwuwarto$ciowej. Prawdopodobnie dwuksantogen
etylowy utworzony w reakcji (4) ulega szybkiej przemianie 2z utworzeniem
dodatkowych ilosci etylowego ksantogenlanu miedzi (X), najprawdopodobniej
w wyniku reakcji:

- \.
CuxS + Ha W - > Cnx-otS y a CuX (5)

lub innej reakcji katalizowanej przez powierzchnige siarczku.

Inaczej przebiega proces adsorpcji na bardzo silnie utlenionych
powierzchniach chalkozynu. Woéwczas w wyniku reakcji powierzchniowej
ksantogenlanu z produktami utlenienia, zawierajacymi znaczne ilosci miedzi
dwuwartosciowej, powierzchnia probki pokrywa sie mieszaning etylowego
ksantogenlanu miedzi (I) 1 dwuksantogenu etylowego [106). Dwuksantogen
etylowy nie moze ulec dalszym szybkim przemianom i pokrywajac utleniong
powierzchnie siarczku zmienia warunki adsorpcji. Odmienny przebieg procesu
wigzania ksantogenlanu sprowadzacy do utworzenia r6znych produktow adsorp-
cji, w zaleznos$ci od stopnia wutlenienia powierzchni chalkozynu, ttumaczy
obserwowane [102) rétnice w kinetyce wigzania ksantogenlanu na bardzo
silnie i stabo wutlenionych prébkach chalkozynu.

Zestawienie wynikéw badan nad struktura warstwy adsorpcyjnej [106,VII)
oraz rezultatéw badan wtasciwoséci flotacyjnych [102,106] prébek chalkozynu
oMréznym stopniu utlenienia pozwala wnioskowaé¢, te najwieksza efektywno$¢
w nadawaniu powierzchni mineratu wtasciwosci hydrofobowych ma nie dwuksan-
togen zaadsorbowany na powierzchni. Jak to twierdza niektérzy autorzy, czy
tez ksantogenian miedzi (I) w wielowarstwowym pokryciu, ale utworzona
monowarstwowa forma zwigzanego ksantogenlanu na powierzchni chalkozynu.
Powstaje woéwczas najsilniejsze potaczenie czgsteczek ksantogenlanu z
siarczkiem miedziawym, ktére tworzy sie przy Jednoczesnym usunigciu
hydroflinych produktéw wutlenienia z jego powierzchni.

Silne wigzanie ksantogenlanu z chalkozynem zostato potwierdzone w
prébie usunigecia z jego powierzchni zaadsorbowanego ksantogenlanu amylo-
wego. Stwierdzono [1 str.244], te zaabsorbowanych czagsteczek ksantogenlanu
amylowego tworzgacych pierwszg warstwe nie *mozna wyekstrahowa¢ stosujgc

typowe rozpuszczalniki organiczne.
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v AIHHHrrrrr,

Cu(0H)j, CuC03. CuO, Cu20, CnHm. H20

Rys. 20 Hodel adsorpcji ksantogenlanu etylowego na utlenionej (120 minut w
napowietrzonej wodzie o pH 9.5) powierzchni chalkozynu: a. przed adsorpcja
ksantogenlanu; b. wielowarstwowe pokrycia przypadkowo utozonymi czastecz-
kami ksantogenlanu miedziawego (adsorpcja wediug mechanizmu Jonowo-wymien-
nego); c¢. utworzenie monowarstwowej formy molekut ksantogenlanu zwigzanych
z miedzig bezpos$rednio na powierzchni siarczku i zorientowanych wzgledem
powierzchni wraz z wielowarstwowym pokryciem przypadkowo utozonymi
czgsteczkami (adsorpcja na drodze wymiany jonowej).

Fig. 20 Hodel of adsorption of ethyl xanthate on oxidized (120 minutes in
aerated water of pH 95) chalcocite surface; a. before xanthate adsorp-
tion; b. m ultilayer coverage of randomly oriented molecules of .copper
xanthate (ion-exchange adsorption mechanism); c. formation of monolayer
form of xanthate molecules bound to copper on sulphide surface and
oriented with respect to the surface and multilayer coverage of randomly
oriented molecules (ion-exchange adsorption mechanism).

Dla prébek wutlenianych w ciggu 2 godzin mozna zaproponowa¢ model
adsorpcji ksantogenlanu przedstawiony na rysunku 20 [VII). Hodel ten ré6zni
sie od modelu zaproponowanego dla adsorpcji ksantogenlanu na $wiezo odsto-

nietych powierzchniach miedzi i chalkozynu, czy tez chalkozynu w niewiel-
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Kim stopniu wutlenionego (20 minut w roztworze ksantogenianu o pH 9.5)
(rys.15) tym, te w pierwszym etapie tworzy sie w wyniku reaKcJl z produk-
taml| wutlenienia etylowy ksantogenian miedzi (I), Ktérego czasteczki sa
r6znorodnie utozone (rys.20b), a dopiero nastepnie monowarstwowa forma
Ksantogenianu. Niemniej struKtura otrzymanej warstwy adsorpcyjnej juz po
KIIKu minutach adsorpcji Jest podobna zaréwno w przypadKu powierzchni
utlenionych JaK i $wiezo odstonietych, niezaleznie od mechanizmu adsorpcji
Ksantogenianu JaKl mozna dla nich zaproponowa¢. W przypadKu prébeK utle-
nianych w ciggu 2 godzin mozna przyja¢, ze cata ilos¢ zaadsorbowanego
Ksantogenianu zostata zwiazana na drodze wymiany jonowej [VIl). Natomiast
w przypadKu prébeK o powierzchni $Swiezo odstonietej ilo§¢ zaadsorbowanych
produKtéw utlenienia pozwala na zwigzanie taKied ilo$Sci Ksantogenianu na
drodze wymiany jonowej, Ktéra wystarcza Jedynie na uzyskanie poKrycia
zblizonego do monowarstwy. Kolejne ilosci Ksantogenianu moga by¢ wiazane z
roztworu na drodze eleKtrochemlcznel.

Rozstrzygniecie na jaKieJ drodze wigzany jest Ksantogenian na $wiezo
odstonietej powierzchni mineratu slarczKowego jest bardzo trudne. Jednag z
préob byto oszacowanie tadunKu JaKl przeptynat podczas wigzania Ksantoge-
nianu przy Jednoczesnym oKreS$leniu ilosci Ksantogenianu zwigzanego z roz-
tworu [112). Przeprowadzone pomiary pozwolilty stwierdzi¢, ze ilo$¢ nie-
eleKtrochemlcznle zwigzanego Ksantogenianu (Juz w pierwszych 30 seKundach
adsorpcji) wynosita do 25X catoéci zaadsorbowanego w tym czasie Ksantoge-
nianu. Autorzy przyjmujg [112], ze ta ilos¢ Ksantogenianu ulega zwigzaniu
na powierzchni chalKkozynu na drodze wymiany jonowej z produKtami utlenie-
nia powierzchni. Jednoczes$nie twierdza oni [112], ze zaadsorbowany na tej
drodze Ksantogenian nie ma zadnego wplywu na wtasciwosci flotacyjne, a
tylko Ksantogenian zwigzany na drodze eleKtrochemlczned, przy odpowiednim
potencjale, moze nada¢é badanym ziarnom odpowiednia hydrofobowos$¢. Hle
wydaje sie to stuszne, gdyz JaK stwierdzono [106,VII] Ksantogenian zaad-
sorbowany w wyniKu reaKcjl wymiany usuwa z powierzchni hydrofilne produkK-
ty utlenienia i tym samym musi odgrywa¢ role w procesie hydrofoblzowanla
catej powierzchni siarczKu.

Rezultaty badan BocKrisa i Pillala [66] nad eleKtrochemicznym wigza-
niem ksantogenianu i tlenu na mineratach siarczKowych wsKazujg na ogromne
r6znice w szybkoéci wigzania Ksantogenianu 1 tlenu w przypadKu gdy procesy
te badano oddzielnie w poréwnaniu z wynlKami otrzymanymi wodwczas, gdy
procesy te przebiegaja réwnoczes$nie. WynlKl te wsKazuja, ze w obecnosci
obu substratéw moze nawet doj$¢ do zmiany mechanizmu wigzania Ksantogenia-
nu w stosunku do mechanizmu zaproponowanego na podstawie wyniKéw oddziel-
nie badanych proceséw elektrodowych.

Znaczna cze$¢ badan elektrochemicznych na siarczkach wykonana jest
z zastosowaniem roztworéw o wysokich stezeniach ksantogenianu (10-2tio-J
aol/dmi) 1 czesto popetnia sie bilad wykorzystujac wnioski wyciggniete na

leto podstawie do wyjasniania zjawisk zachodzgacych przy stezeniach niskich
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(I0-++10-S mol/dmS) stosowanych w warunkach flotacji przemystowej.
Przeprowadzone przez Pomianowskiego [27] elektrochemiczne badania w

modelowym uktadzie rte¢ - ksantogenian etylowy wykazaly, ze procesy zacho-
dzgce przy stezeniach wyzszych (powyzej 2-10-+ mol/dmJ - tworzenie osadu
powierzchniowego HgX2, oraz powyzej 5-10-t mol/ldm» - wytrgcanie dwuksanto-
genu) nie zachodza przy stezeniach niskich (ponizej 1-10-5 mol/dma -
odwracalna adsorpcja fizyczng, ponizej 4--10-5 mol/ldmJ - reorientacja
zaadsorbowanych Jonéw, 4+12-10-5 mol/dm3 - utworzenie zaadsorbowanego

rodnika) 1 odwrotnie.

Przeprowadzone badania elektrochemiczne adsorpcji etylowego ksantoge-
nianu na chalkozynie w potaczeniu z prébami flotacyjnymi [99,105An2-115]
wykazaty, ze hydrofobowo$¢ wystarczajaca do wyflotowanla chalkozynu oraz
pierwszy pik na krzywej woltamperometrycznej obserwuje sie przy takim
samym potencjale. Warto$¢ tego potencjatu Jest co najmniej 200 mV nizsza
niz warto$¢ okreélona na podstawie obliczen dla reakcji (3 przy wykorzys-
taniu danych termodynamicznych dla faz objetoSciowych 1 uwzglednieniu
zmiennego sktadu stechiometrycznego siarczku miedzi.

Niezgodnos$ci te mozna wytlumaczyé powstaniem w tych warunkach
[1I,VII] monowarstwowej formy etylowego ksantogenianu miedzi (I), ktéra
wykazuje inne wtasciwosci niz faza objetoSciowa etylowego ksantogenianu
.miedzi (). Wynika z tego, ze aby opisa¢ procesy zachodzace podczas
adsorpcji ksantogenianu przy pokryciach zblizonych do monowarstwy, nie
mozna stosowacd danych termodynamicznych opisujgcych fazy objetoSciowe.
Przedstawiona niezgodnos$¢ pomiedzy rezultatami doswiadczen i wynikiem
obliczen nie wyklucza jednak mozliwosci ,przebiegu procesu wigzania ksanto-
genianu wedlug reakcji (3). Dla tego uktadu nalezy réwniez spodziewaé¢ sie
podobnych zmian wtasciwos$ci warstwy adsorpcyjnej wraz ze zmiang stppnia
pokrycia, .Jak to obserwowano w przypadku uktadu galena - ksantogenian
etylowy (rys.17). Prawdopodobnie utworzenie monowarstwowej formy zaadsor-
bowanego ksantogenianu nawet przy pokryciach ponizej monowarstwy wystarcza
do nadania powierzchni chalkozynu wtaéciwos$ci hydrofobowych, ktére Jak
obserwowano [113,115] zapewniajag wyflotowanle mlinerktlu.

Badania adsorpcji w wuktadzie chalkozyn - dltlofosforan dietylowy
metodami spektralnymi ATR i XPS wykazatly [IX], ze przebieg adsorpcji na
Swiezo odstonietej powierzchni substratu jest podobny do obserwowanego w
uktadzie chalkozyn - ksantogenian etylowy. Model adsorpcji ditiofosforanu
dietylowego na $wiezo odstonietej powierzchni chalkozynu przedstawiono na
rysunku 21. W pierwszym etapie tworzy sie [IX] monowarstwowa forma czaste-
czek zwiazanych z atomami miedzi bezpos$rednio na powierzchni chalkozynu i
zorientowanych wzgledem powierzchni. Jednocze$nie z powierzchni zostaja
usuniete produkty wutlenienia i inne czasteczki ziadsorbowane przed kontak-
towaniem prébki z roztworem ditiofosforanu (ryx2la-c). Nastepnie na zaad-
sorbowanej monowarstwowej formie tworzy sie wielowarstwowe pokrycie r6zno-

rodnie utozonych czasteczek dietylowego ditiofosforanu miedzi (rys.21d).
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*Tr. 21. Hodel adsorpcji dltlofosforanu dletylowego na $wiezo odstonietej

powierzchni chalkozynu: a. przed adsorpcjag dltlofosforanu; b,c. tworzenie

monowarstwowej formy czasteczek zwigzanych 2z atomami miedzi bezpos$rednio

na powierzchni chalkozynu 1 zorientowanych wzgledem powierzchni; d. wielo-

vftntwowe pokrycie przypadkowo utozonymi czasteczkami na monowarstwowej
formie.

~* Model of adsorption of diethyl dlthiophosphate on freshly exposed
surface of chalcocite: a. before dlthiophosphate adsorption; b,c. forma-
tion of nonolayer form of the molecules bound to the copper atoms directly
on chalcocite surface and oriented with respect to the surface; d. multi—

I*y®** coverage of randomly oriented molecules on monolayer form.
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Pomiary spektralne "in situ® w podczerwieni i metodg XPS wykazaly
[IX], ze w wyniku ad$orpcji tworzy sie najprawdopodobniej ditiofosforan
miedzi (). Natomiast wedlug Fuerstenau'a 1 wspo6ipracownikéw [103] tworzy
sle dimer ditiofosforanu. W pracach Chandera i Fuerstenau'a [116,117]
sugeruje sie powstanie ditiofosforanu miedzi (Il) i/lub ditiofosforanu
miedzi (I). Z kolei Finkelstem i Goold w swojej pracy [104] podaja, ze
zaadsorbowanym na powierzchni chalkozynu produktem, wyekstrahowanym
dwusiarczkiem wegla, Jest ditiofosforan miedzi (Il). Réznice te wynikaja
najprawdopodobniej z réznego stopnia utlenienia probek chalkozynu stoso-
wanych w omawianych badaniach.

Otrzymane rezultaty badan elektrochemicznych [116] potwierdzaja
wniosek, ze pierwsze zaadsorbowane czgsteczki ditiofosforanu na chalko-
zynle majg inne wtasciwos$ci niz przy pokryciu wielowarstwowym. Wtitasdciwosci
te zmieniajg Sie prawdopodobnie wraz ze wzrostem stopnia pokrycia, Jak to
obserwowano w przypadku uktadu siarczek otowiu - ditiofosforan dietylowy
[VI1,62].

Podsumowujagc rezultaty badan przeprowadzonych w ramach niniejszej
pracy mozna stwierdzi¢, ze wigzanie ksantogenianu 1 ditiofosforanu na
Swiezo odstonietej powierzchni chalkozynu 1 powierzchni utlenionej
(w ciagu 20 minut w wodzie o pH 95) przebiega w dwdch etapach. W pierw-
szym etapie tworzy sie monowarstwowowa forma zaadsorbowanych czasteczek
zwigzanych z atomami miedzi bezposrednio na powierzchni siarczku i przyj-
mujacych potozenie zblizone do prostopadiego wzgledem powierzchni substra-
tu. W drugim etapie tworzy sie wielowarstwowe pokrycie sktadajgce sie
z przypadkowo utozonych <czagsteczek ksantogenianu Ilub ditiofosforanu
miedzi.

Adsorpcja ksantogenianu lub ditiofosforanu zachodzi zgodnie z mecha-
nizmem wymiany jonowej produktéw utlenienia siarczku z Jonami ksanto-
genianu; mozliwe tez Jest wigzanie ksantogenianu na drodze elektroche-
micznej.

W przypadku wigkszych ilosci produktéw utlenienia na powierzchni
chalkozynu (utlenianie 2 godz. w wodzie o pH 95) w pierwszym etapie
adsorpcji tworzy sie wielowarstwowe pokrycie z przypadkowo wutozonych
czasteczek ksantogenianu miedzi (I), a dopiero nastepnie powstaje mono-
warstwowa forma zaadsorbowanych molekut ksantogenianu zorientowanych
prostopadle wzgledem powierzchni chalkozynu (model adsorpcji przedstawiony
na rysunku 20). Natomiast przy bardzo silnie utlenionych powierzchniach
chalkozynu wigzanie ksantogenianu etylowego z roztworu przebiega na drodze
reakcji produktéw wutlenienia z ksantogenlanem 2z utworzeniem ksantogenianu

miedzi (I) i dwaksantogenu.
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ADSORPCJA KSAHTOGEHIAHU ETYLOWEGO NA SIARCZKU ZELAZA
(HARKASYCIE | PIRYCIE)

Przyjmuje sic, Ze podczas adsorpcji ksantogenianu z roztworu na piry-
cie tworzy sic dwuksantogen na drodze elektrochemicznej [103,119,120,124]

zgodnie z reakcja:
2X- + #hc°2(ads) ¢ HaO - w x2(ads) + 2 OH- (6)

Sugerowano réwniez [121,122] mozliwo$¢ tworzenia sic dwuksantogenu na

drodze reakciji:

2x- + 2 Fe(OH)3 + 6 H¥  -cooeeeeeeeme > X2 e 2Fe2+ t 6 H20 (7)

Mechanizm wigzania ksantogenianu zgodnie z reakcja (7) nie znalazt
potwierdzenia.yW dos$wiadczeniach, w ktérych wutleniony piryt kontaktowano z
odtlenlonym roztworem ksantogenianu etylowego nie obserwowano wiazania
ksantogenianu na powierzchni pirytu [3,120,123]. Wigzanie ksantogenianu
nastepowato Jedynie wmobecnoséci tlenu [3,120], co potwierdza mechanizm
adsorpcji na drodze reakcji (6). Dwuksantogen zostat stwierdzony metoda
transmisyjna w podczerwieni w ekstraktach produktéw adsorpcji z powierz-
chni pirytu [90], Jak réwnlet na powierzchni pirytu [121]. Za przyjeciem
mechanizmu elektrochemicznego wigzania ksantogenianu zgodnie z reakcja (6)
przemawia takze fakt, te wartos¢ potencjatu spoczynkowego jaki przyjmuje
piryt w roztworze ksantogenianu Jest wytsza od wartoéci potencjatu
rownowagowego, przy ktérym mole nastagpic utlenienie ksantogenianu do
dwuksantogenu [90].

W wielu pracach Jako Jedyny produkt adsorpcji ksantogenianu na
pirycie wymienia sie dwuksantogen, ktéremu przypisuje sie decydujaca role
w procesie hydrofobizacji powierzchni mineratu [103,119-121,125]. Okazuje
sic Jednak, te zaktadajac przebieg adsorpcji ksantogenianu Jedynie zgodnie
z reakcjg (6), w ktérej tworzy sie obojetna czgsteczka dwuksantogenu nie
motna wyttumaczy¢ pewnych rezultatow doswiadzeh, takich Jak: zmiana
ruchliwos$ci elektroforetycznej pirytu w obecnos$ci ksantogenianu, minimum
flotacyjne przy pH zblitonym do obojetnego, powstanie jonéw monotlowegla-
nowych w roztworze, depresja flotacji siarczku w roztworze o pH okoto 105

' [3,124,lee.ieT).
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Rys. 22. Widma refleksyjne ATR markasytu w kontakcie z ksantogenianem
etylowym o stezeniu poczatkowym 1.5-10* mol/dms, pH 4.8 - 55 po uplywie:

a. 6 minut; b. 20 minut; ¢, 35 minut; d. 70 minut.

Fig. 22. ATR reflection spectra for marcasite being in contact with ethyl
xanthate of initial concentration 1.5-10-* mol/ldmJ, pH 4.8 - 55 after
a. 8 minutes; b. 20 minutes; c¢. 35 minutes; d. 70 minutes.



W niektéorych pracach zaktada sie powstanie obok dominujgcego produKtu
jakim jest dwuksantogen innego produktu, jak na przyktad Fe(OH)Xa [3,123]
lub zaabsorbowany jon ksantogenianu [127] na powierzchni pirytu.

Przeprowadzone w ramach niniejszej pracy badania "in situ" w podczer-

wieni procesu adsorpcji ksantogenianu etylowego na markasycie [X] i piry-
cie [128] pozwolity okresli¢ tworzagce sie produkty adsorpcji. Zaréwno na
Pirycie jak i markasycie stwierdzono bardzo podobny przebieg adsorpcji

oraz utworzenie sie takich samych produktéw adsorpcji [X,128]. Z tego

wzgledu opisane ponizej rezultaty 1 wnioski odnoszag sie do obu odmian

Krystalograficznych siarczku zelaza. Jest to zgodne ze stwierdzong juz
wczes$niej [135] taka sama kinetyka i termochemiag adsorpcji ksantogenianu
na pirycie i markasycie.

Badania prowadzono na prébkach mineratéw bezpos$rednio po ich rozdrob-
nieniu przy swobodnym dostepie powietrza «[X,128]. Stwierdzono, ze w pierw-
szym etapie adsorpcji z roztworéw stabo kwaénych (pH okoto 5) tworzy sie
potaczenie czgsteczek ksantogenianu z zelazem bezposrednio na powierzchni
siarczku. Otrzymane widmo refleksyjne utworzonego produktu (rys. 22a) jest
podobne do widma strgconego etylowego ksantogenianu zelaza (rys. 23c),
przy czym obserwuje sie znaczne przesuniecia (az do 20 cm-i) wszystkich
pasm absorpcji. Jak oszacowano [X,128] ilo$§¢ zaadsorbowanego ksantogenianu
z roztworu odpowiadata woéwczas pokryciu monowarstwowemu.

W zrost ilosci zaadsorbowanego ksantogenianu powoduje pojawienie sie
nowych pasm absorpcji przy 1260, 1240 1 1023 cm-i (rys. 22b) charakterys-
tycznych dla dwuksantogenu etylowego (rys. 23b). Przediuzajac czas adsorp-
cji (rys. 22c,d) ilos¢ dwuksantogenu roénie 1 staje sie on gtownym produk-
tem adsorpcji, podczas gdy ilos¢ pierwszego produktu , etylowego ksantoge-
nianu zelaza, nie przekracza pokrycia zblizonego do monowarstwy. Jest
prawdopodobne, ze przy pokryciu monowarstwowym czgsteczki ksantogenianu
zwigzane z atomami zelaza sa zorientowane wzgledem powierzchni, Jak to
obserwowano podczas adsorpcji ksantogenianéw 1 ditiofosforanéwna miedzi
i chalkozynle [II,III,VII,IX,54], tworzgac forme monowarstwows.

Préoby wykorzystania spektroskopii XPS do badan utozenia molekut
w warstwie adsorpcyjnej ksantogenianu na pirycie [54] niestety nie
powiodly sie. Stwierdzono [54], ze zaadsorbowany ksantogenian ulegat
desorpcji z powierzchni pirytu, a obserwowane ré6znice pomiedzy probkami
badanymi przed 1 po adsorpcji wskazujg jedynie na usuwanie produktow
utlenienia z powierzchni pirytu podczas adsorpcji ,ksantogenianu. Podobne
rezultaty uzyskane zostaty ,réwniez przez innych autoréw [40,41] podczas
badan adsorpcji ksantogenianu etylowego na pirycie metoda spektroskopii
XPS.

Badania zmian w roztworze kontaktowanym z siarczkiem zelaza potwier-
dzity [X,126] usuwanie zaadsorbowanych produktéw utlenienia z powierzchni
préobki podczas adsorpcji Ksantogenianu. Usuwanie produktéw utlenienia
z powierzchni pirytu przebiega inaczej nii w przypadku galeny 1 chalkozy-
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nu, gdy produkty te reagujg z jonami ksantogenianu z roztworu, tworzac Podczas adsorpcji z roztworo6w Kwasnych mozna przyja¢, ze praktycznie

ksantogeniany odpowiednich metali. W przypadku pirytu takiej reakcji mozna cata ilo$é ksantogenianu, ktéry ubywa z roztworu, zostaje zwigzana na
oczekiwa¢ Jedynie dla czgsteczek ksantogenianu tworzgcych monowarstwowe powierzchni siarczku [X,126). Hlemniej w roztworze obok produktéow utlenie-
pokrycie na Swiezo odstonietej powierzchni pirytu. Przy silniejszym nia usunietych z powierzchni siarczku prawdopodobnie jest obecny dwuksan-
utlenieniu pirytu, w “odtlenionych roztworach, nie stwierdzono [3,123] togen etylowy i tiosiarczan ksantogenlanowy (C2Hs0CS2-S203-) [X]. Ten
wigzania ksantogenianu na pirycie. Produkty utlenienia i inne zaadsorbo- ostatni produKt tworzy sie w reakcji jonu Ksantogenianowego z tiosiarcza-
wane substancje ulegaja usunieciu z powierzchni pirytu najprawdopodobnie]j nowym [129].

czesciowo przez ich rozpuszczenie w roztworze a takze w obecnosci tlenu Podobnie przebiega proces adsorpcji z roztworéw zasadowych [X,128].
w roztworze na skutek tworzenia sie etylowego ksantogenianu zelaza, Przy pH okoto 85 obserwuje sie tworzenie podobnych produktéw na powierz-

zwigzanego bezposrednio z powierzchnig pirytu. chni siarczku, a wiec w pierwszym etapie - etylowego ksantogenianu zelaza

w ilosci zblizonej do pokrycia monowarstwowego, na ktéorym adsorbuje sie
dwuksantogen w ilosci uzaleznionej od czasu kontaktu prébki z roztworem
i stezenia roztworu. Réwnoczeénie ma miejsce znaczny spadek szybkos$ci
z jaka ubywa ksantogeman z roztworu (rys.24). W roztworze stwierdzono
znaczng ilos¢ jonébw monotloweglanowych (C2HsOCOS-) oraz Jonéw SH-, tworza-
cych sie w wyniku reakcji rozkltadu ksantogenianu.

Przy pH 101 na powierzchni siarczku obserwuje sie [X,28] jedynie
utworzenie monowarstwowej formy ksantogenianu zelaza, chociaz szybko$¢
z jaka ubywa Ksantogenlan z roztworu jest poréownywalna z szybkos$ciag
obserwowang w przypadku roztworéw o pH okoto 85 (rys. 24). Wyniki te
wskazuja, ze przy pH 101 przewazajgca ilos¢ ksantogenianu, ktéry ubywa
z roztworu ulega reakcjom rozktadu =z utworzeniem takich produktéw jak
monotioweglan, dwusiarczek wegla, jony SH-.

Produkty te (oprécz monotioweglanu), jak wykazano Juz wcze$niej,
tworza $le réowniez w wyniku homogenicznej reakcji rozktadu ksantogenianu
etylowego w roztworach kwasnych [130,131]. Hatomiast w roztworach zasado-
wych ksantogenlan etylowy Jest produktem wzglednie stabilnym, a czas jego
potowicznego rozpadu wynosi 560 godzin [131]. W zwigiKu 2z tym, obecnos¢
produktéw rozktadu wskazuje na katalityczny udziat siarczku zelaza
w procesie rozktadu ksantogenianu w roztworze. Drugim Zrédtem produKtéw
rozktadu moze by¢ dwuksantogen, ktérego trwato$s¢é maleje wraz ze wzrostem
pH roztworu (odwrotnie niz w przypadku Jonéw ksantogenianu). Przy pH 10
czas potowicznego rozktadu dwuksantogenu wynosi okoto 17 godzin [65]
1 jest réwniez dostatecznie ditugi aby mozna homogenicznym procesem
rozktadu dwuksantogenu wyjaéni¢ obecno$¢ stwierdzonych znacznych ilo$ci
produktéw rozktadu.

Przedstawione ¢ane pozwalaja wnioskowaé¢, ze praktycznie caty rozktad
ksantogenianu, Jaki Jest obserwowany w roztworach zasadowych, zachodzi

przy wudziale siarczku Jako katalizatora. Rowniez tworzenie sie monotiow«?-
CZAStmin glanu, ktéry nie jest produktem reakcji homogenicznego rozktadu w roztwo-
Ry*. 24. Zalezno$¢ stezenia ksantogenianu etylowego w roztworach o réznych rze, wskazuje na Katalityczne dziatanie siarczKu zelaza w roztworach

pH od czasu adsorpcji na markasycie. zasadowych. Utworzony monotioweglan ulega dalszym przemianom, ktére row-

Fi*. 24. Ethyl xanthate concentration in solutions at different pH vs. niez sg przyspieszone w obecnosci siarczku [X]. Harris 1 Finkelstein
adsorption time on marcaslte. [3,123] w swoich rozwazaniach nad mechanizmem powstawania monotioweglanu

i
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w roztworze proponowali tworzenie sie na powierzchni pirytu produktu
przejSciowego. TaKim produktem mogtaby byC stwierdzona monowarstwowa forma
ksantogenlanu zelaza, chociaz wydaje sie, ze istnienie produktu posrednie-
go, zaadsorbowanego na pirycie nie Jest warunkiem koniecznym do utworze-
nia Jonéw monotloweglanowych w roztworze.

W przypadku roztworu o pH 10.8 nie stwierdzono [X,128] na powierzchni
siarczku produktéw adsorpcji ksantogenlanu. Przy tej wartosci pH piryt nie
flotuje. A wiec brakiem produktu adsorpcji ksantogenlanu mozna wytlumaczy¢
depresje flotacji pirytu.

O statnio Pritzker i wspéipracownicy [95] na podstawie obliczen
termodynamicznych wykazali stabilno$§¢ dwuksantogenu w kontakcie z pirytem
w calym zakresie pH, przy stezeniach wyzszych od 10-s mol/dms, Obnizenie
flotowalnoScl pirytu w roztworach zasadowych tlumacza oni [95] zmiana
wzglednej szybkoéci tworzenia dwuksantogenu i wutleniania pirytu do wodoro-
tlenku zelaza. W pracy tej [95] nie brano pod uwage reakcji rozktadu
ksantogenlanu katalizowanych obecno$cig siarczku.

Stosujac roztwory ksantogenlanu o pH 101 na powierzchni siarczku
zaobserwowano [X] tylko monowarstwowa forme ksantogenlanu zelaza, nawet
przy wyzszych anizeli w warunkach flotacji stezeniach roztworu 1 pomimo

10 12 pH

Rys. 25. Zalezno$¢ wuzysku pirytu z kopalni "Siersza" w procesie flotacji z
roztworu ksantogenlanu etylowego o stezeniu 10-t mol/dn>3, od pH roztworu 1
czasu flotacji [134].

Fig. 25. Recovery of pyrite from “Siersza" mine obtained during flotation

from ethyl xanthate solution of concentration 10-t mol/dms, vs. solution
pH and flotation time [134].
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Rys. 26. Widma refleksyjne pirytu

1200

z kopalni "Sierszag" w kontakcie
z roztworem ksantogenianu o stezeniu poczatkowym:

a. 5.0-10-5 mol/dm3, pH 5.0, czasadsorpcji 15 minut;
b. 1.4-10-5 mol/dm3, pH 5.4, czasadsorpcji 15 minut;
C. 6.2-10-5 mol/dm3, pH 9.4, czasadsorpcji 40 minut;
d. 15-10-5 mol/dm3, pH 9.6, czasadsorpcji 40 minut.
Fig. 26. Reflection spectra of pyrite from "Siersza" mine being in contact
with xanthate solution of the following initial concentration:
a. 5.0-10-5 mol/dmJ, pH 5.0, adsorption time 15 minutes;
b. 1.4-10-5 mol/dm3, pH 5.4, adsorptiontime 15 minutes;
C. 6.2-10-5 mol/dm3, pH 9.4, adsorptiontime 40 minutes;
d. 15-10-s mol/dms, pH 9.6, adsorptiontime 40 minutes.



przedtuzenia czasu adsorpcji, natomiast w wielu pracach podaje sie, te
w roztworach o tym pH stwierdzono dobrg flotacje pirytu 1 markasytu
[103,121,124,127]. Wskazuje to, te utworzony bezposSrednio na powierzchni
siarczku ksantogenian zelaza, prawdopodobnie zorientowany wzgledem
powierzchni, zapewnia probce dostatecznag hydrofobowos$¢ wystarczajgca do
jej wyflotowania.

Zestawienie wynikéw badan rodzaju tworzgcych sie produktéw w warstwie
adsorpcyjnej na probkach pirytu [1283 oraz rezultatow testow flotacyjnych
przeprowadzonych na tych samych prébkach [133,134] pozwolito stwierdzic
korelacje pomiedzy rodzajem tworzacych sie produktow adsorpcji a wtasci-
woéciami flotacyjnymii.

Jednym z przyktadéw mote byc¢ piryt pochodzacy z kopalni Siersza,
ktéory dobrze flotuje z roztworéw kwasnych a stabo z zasadowych (rys. 25).
wyniki badan [128] warstwy adsorpcyjnej tego mineratu wskazuja, te przy pH

roztworu okoto 5 na powierzchni siarczku tworzy sie ksantogenian zelaza

1 dwuksantogen (rys. 26a,b), natomiast w roztworach zasadowych (pH 9.5)
obserwuje sie jedynie dwuksantogen i to tylko wtedy, gdy stezenie ksanto-
genianu w roztworze wynosi 1.5-10-+ mol/dm3 (rys. 26c,d).

Szczegbtowa analiza wynikéw badan adsorpcji na pirycie [128] i zesta-
wienie ich z wynikami testéw flotacyjnych [133,134] pozwala stwierdzi¢, te
warunkiem zapewnienia dobrej flotacji pirytu z roztworéw ksantogenlanu

o stezeniach stosowanych w procesach flotacyjnych Jest utworzenie ksanto-
genlanu zelaza zwigzanego bezposSrednio z powierzchniag pirytu. Dwuksantogen
zaadsorbowany na pierwszej zaadsorbowanej warstwie polepsza wtasciwosci
hydrofobowe, chociaz Juz monowarstwowa forma ksantogenianu zelaza zapewnia
hydrofobowos$¢ wystarczajgcg do wyflotowania ziaren pirytu. Natomiast
czesciowe pokrycie powierzchni mineratu monowarstwowag forma ksantogenianu
zelaza pogarsza flotowalno$¢, a brak tego pokrycia, powoduje depresje
flotacji. Obecno$¢ samego dwuksantogenu na powierzchni nie zapewnia prdébce
pirytu takich wtasciwoséci flotacyjnych jakie zapewnitaby réwnowazna ilo$¢
zaadsorbowanego ksantogenianu w postaci ksantogenianu zelaza.
Najprawdopodobniej monowarstwowa forma ksantogenianu zelaza stwarza
warunki do pokrycia znacznego obszaru powierzchni prébki zaadsorbowanym
dwuksantogenem przez co polepsza wtasciwoséci hydrofobowe pirytu. Brak tej
monowarstwowej formy powoduje, ze dwuksantogen chociaz wykrywany w ilosci
wystarczajgcej do uzyskania pokrycia zblizonego do monowarstwowego, w rze-
czywisto$ci zaadsorbowany jest na stosunkowo malym obszarze powierzchni
prébki 1 nie zmienia wtasciwos$ci catej powierzchni. Nie bez znaczenia jest
rowniez réznica w sile adsorpcji dwuksantogenu na monowarstwowej formie
ksantogenianu zelaza i na $wiezo odstonietej powierzchni siarczku.
Natomiast na prébkach markasytu zostato stwierdzone, ze dwuksantogen
moze adsorbowaé¢ sie na powierzchni siarczku tworzac Ksantogenian zelaza
[X]. Trudna jest do wyjadnienia przyczyna tak odmiennych przebiegéw

adsorpcji na réznych probkach pirytu, w literaturze mozna spotka¢ wyjas-
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menie, ze przyczyna depresji flotacji pirytu jest konkurencyjna reakcja
utlenienia siarczku [40,95,118,134]. R6zna szybkos¢ utlenienia prébek
mineratdw mogtaby tlumaczy¢é odmienne ich zachowanie w procesie adsorpcji
i flotacji. przeprowadzone badania utleniania dwéch odmiennie flotujgcych
probek pirytu przy wykorzystaniu spektroskopii XPS [54] nie potwierdzity
Jednak tych przypuszczen.

Utworzone produkty adsorpcji dawaly sie tatwo zmy¢ z powierzchni
siarczku acetonem, benzenem Ilub heksanem (X). Badania w podczerwieni
ekstraktow produktéw zaadsorbowanych na markasycie [X] pozwolity stwier-
dzi¢, ze produktem adsorpcji Jest jedynie etylowy dwuksantogen i to nawet
w przypadku tych probek, na powierzchni ktérych stwierdzono wcze$niej "in
situ" w podczerwieni jedynie obecnos¢ ksantogenianu zelaza. Wyniki te

wyjasniaja dlaczego jedynym obserwowanym produktem w ekstraktach [90] byt

dwuksantogen.

Podsumowujac rezultaty badan prowadzonych w ramach niniejszej pracy
stwierdzono, ze Ksantogenian etylowy adsorbuje sie na powierzchniach
markasytu oraz pirytu w dwéch etapach. W pierwszym etapie molekuty ksanto-
genianu wigza sie z atomami zelaza bezposSrednio na powierzchni siarczku.
llo§¢ w ten spos6b zwigzanego ksantogenianu nie przekracza pokrycia mono-
warstwowego. Nastepnie adsorbuje -sie dwuksantogen, tworzac pokrycie
wielowarstwowe.

Ze wzrostem pH roztworu (do pH 10.5) maleje ilos¢ zaadsorbowanego
ksantogenianu na powierzchni siarczku, ro$nie natomiast ilo$¢ Ksanto-
genianu, ktéry ulega reakcjom rozktadu, katalizowanym przez siarczek
zelaza. Przy pH 10.8 na powierzchni siarczkéw nie obserwuje sie produktow
adsorpcji ksantogenianu.

Stwierdzono Korelacje pomiedzy rodzajem tworzgcych sie produktow
adsorpcji a wtasciwosciami flotacyjnymi. Warunkiem dobrej flotowalnos$ci
Pirytu z roztworéw ksantogenianu o stezeniach wuzywanych w procesie
flotacji Jest utworzenie ksantogenianu zelaza zwigzanego bezposSrednio

z powierzchnig tego mineratu.
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6. WPLYW WTRACEN ZAWARTYCH W MINERALE NA STRUKTURE WARSTWY
ADSORPCYJNEJ KSANTOGENIANU

W procesach flotacji oboK Kolektoréw wuzywa sie rowniez odczynnikéw,
ktére spetniajg role aktywatoré6w Iub depresorow w zaleznos$ci od rodzaju

prowadzonego procesu. AKtywatory stosowane w potaczeniu z KoleKtorami
poprawiajg flotowalnos¢ mineratu. Typowym przyktadem moze by¢ flotacja
siarczku cynKu (sfalerytu). Wiadomo, ze sfaleryt nie flotuje w obecnosci
Ksantogenianu etylowego [1 str.£54;136]. Dopiero zastosowanie aKtywatora,

w tym przypadKu siarczanu miedziowego, umozliwia flotacje sfalerytu. Znane
sg JednaK przypadKi dobrej flotacji sfalerytu po dodaniu samego Ksantoge-
nianu etylowego [137-140]. Przyczyny takiego zachowania niektédrych prébek
sfalerytu nie byty badane. Proponowano jedynie, ze sfaleryt ulega
aktywacji przez zwigzki miedzi zawarte w prébce mineratu [136,139,141].
Sugeruje sie rowniez [137,138], te zelazo obecne w prébce sfalerytu
powoduje utlenienie ksantogenianu etylowego do dwuksantogenu, ktéry nadaje
ziarnom mineratu wtasciwosci hydrofobowe. Natomiast naprawde wiadomo tylko
to, te probki mineratu wykazujg inne wtasciwosci niz typowy sfaleryt.

W niniejszej pracy przedstawione zostang dwa przyktady Jak niewielkie
ilosci wtrgcen zawartych w prébkach mineratéw sfalerytu i markasytu zmie-
niaja wtasciwosci tych prébekK.

Badania nad wyjasnieniem dobrej flotowalno$cl w obecnoséci samego
Ksantogenianu etylowego w jednej z prébeK sfalerytu, wykonano [VIII]
wykorzystujac metode ATR w podczerwieni 1 metode spektroskopii XPS. Dla
poréwnania przeprowadzono tez badania na probce sfalerytu, ktéra nie
flotowata bez wutycia aktywatora (sfaleryt II). Stwierdzono [VIII], ze
sfaleryt |II, Ktéry adsorbowat nieznaczna ilos¢ Ksantogenianu etylowego
(ponizej 15% poKrycia powierzchni monowarstwa)(rys.£7a) nie flotuje z roz-
tworu o stezeniu Ksantogenianu 7-10-5 mol/dm3 w zaKresie pH od 5 do 9.
Réwnoczes$nie nie stwierdzono na jego powierzchni produktéw adsorpcji
ksantogenianu (rys.26a). Prébka sfalerytu Il wykazywata typowe wtasciwosci
obserwowane juz wielokrotnie dla tego mineratu [11,90,142,143].

Zdecydowanie inaczej przebiega proces adsorpcji [VIII] na prébce
sfalerytu (sfaleryt 1), ktéra wykazuje dobrg flotowalno$¢ w roztworze
Ksantogenianu o stezeniu 7-10-5 mol/dm3 w zakresach pH okoto 5 i okoto 8
W tych warunkach obserwuje sie znaczng adsorpcje ksantogenianu z roztworu,
z utworzeniem pokrycia zblitonego do monowarstwy (rys.27c,d). Jednocze$nie
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Rys. 27. Kinetyka adsorpcji ksantogenianu etylowego na prébKach sfalerytu
w zaleznos$ci od pH roztworu, stezenie poczatkowe roztworu 5.210-5
mol/dm3; sfaleryt I a. pH 4 - 10; sfaleryt 1 : b. pH 88 - 95
c. pH76 - 82 d. pH4.8 - 52; e.pH 65- 71

Fig. 27. Kinetics of ethyl xanthate adsorption on sphalerite samples with

respect to the solution pH, initial concentratlon of the solution 5.2-10-5

mol/dm3; sphalerite 1l : a pH 4 - 10; sphalerite | : b. pH 88 - 95;
c. pH7.6 - 8.2, d. pH48 - 52; e.pH 65 - 7.1

na powierzchni mineratu pojawit sie jako produKt adsorpcji (rys.28b)
etylowy Ksantogenian otowiu zwigzany bezpos$rednio z powierzchnig mineratu.
Otéw, z Ktérym wigza sie moleKuly Ksantogenianu byt zawarty w badanej
probce sfalerytu w ilosci 15% wagowych.

Natomiast wprzypadkuroztworu opH powyzej 9 nie obserwuje sie
[VIII] znaczacej ilosci zaadsorbowanego ksantogenianu (rys.27b), ani tez
produktu adsorpcji na powierzchni sfalerytu (rys.28a) i w KonseKwencJi
sfaleryt |1 nie wulega flotacji.

Jak wyKazaty badania XPS [VIII] utworzenie na powierzchni sfalerytu |
produktu adsorpcji (rys.28b) w ilosciach zblizonych do monowarstwy,
pozwalajgcych na wyflotowanle tej probki. Jest spowodowane wzrostem iloSci
otowiu w warstwach powierzchniowych sfalerytu (rys.£9). Obserwuje sie
blisko pietnastokrotne wzbogacenie analizowanej warstwy sfalerytu w otéw
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Rys.28. Widma refleksyjne probki sfalerytul w kontakcie z roztworem
ksantogenlanu etylowego o stezeniu poczatkowym 5.2-10-5 mol/dm* o réznym

pH: a. 9.0 - 9.2, b.46 - 50; C 65 - 71
Fig. 26. Reflection spectra for tiie sphalerite | sample being In contact
wlith ethyl zanthate solution at inltlal concentration of 5.2-10-5 mol/dm)
and dlIfferent pH; a. 90 -92; b. 48 - 5.0; c. 6.5 - 7.1
wstosunku do wartosci Sredniej dla catej prébki <rys.29c). Stosujac

roztwér ksantogenlanu o pH powyzej 9 nie obserwuje sie takiego wzrostu
ilosci otowiu na powierzchni sfalerytu.

Jest interesujgce, te kontakt sfalerytu | z wodg o pH okoto 5 | nas-
tepnie z roztworem ksantogenlanu o pH 9 daje taki sam efekt [VIII] Jaki
otrzymano przeprowadzajac adsorpcje z roztworu o pH 5  Wynika z tego, te
obecno*« ksantogenlanu nie Jest konitczna, aby nastgpito wzbogacenie
powierzchniowych warstw sfalerytu | w otéw.

Zmiany w sktadzie powierzchni pod wptywem roztworéw kwasnych obser-
wowano r«wnlet w przypadku galeny ISTJ. W pracy tej [37) wzrost UoScl
miedzi i antymonu w warstwie powierzchniowej galeny titumaczy $le migracja

stoaow tych pierwiastkéw do powierzchni w celu wypetnienia wakancjl

ENERGIA WIAZANIA (eV)

Rys. 29. Widma XpPs sfalerytu | po adsorpcji ksantogenlanu etylowego z roz-
tworu o stetenlu 5.210-s mol/dm* 1 réznym pH: a. 9.0- 9.2; b. 6.5 7.1
c. 48 - 5.0.

Fig. 29. XPS spectra for sphalerite I after adsorption of ethyi zanthate
from a solution at concentration equal to 5.2-10-» mol/dmJ and different
pH: a. 9.0 - 9-fii b. - TJi o« *ex x5
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utworzonych po atomach otowiu, Ktére biorg wudzial w powstawaniu produktéw
utlenienia. Jest mozliwe, ze podobnie przebiega proces samoaktywacji
sfalerytu | przez zawarty w nim otdw.

Przedstawione wyniKi pozwalaja wnioskowaé, te oldw jest czynnikiem,
Ktéry aKtywuje powierzchnie sfalerytu, powodujac wzrost ilosci zaadsor-
bowanego Ksantogenianu, wigzacego sie z jonami otowiu na powierzchni
sfalerytu, co wywotuje wzrost hydrofobowoéci mineratu.

W podobny sposéb mozna wyttlumaczy¢ flotacje prébek sfalerytu pocho-
dzacych ze zt6z jugostowianskich, jedynie po dodaniu Ksantogenianu etylo-
wego [140]. Okazato sie bowiem, ze ta z prébeK, Ktéra zawierata wieKsza
ilo§¢ otowiu (29% wag.) dobrze flotowata. Natomiast druga =z probeK, ktoéra
gorzej flotowata, zawierata mniejszg ilo$§¢ otowiu (i.0% wag.) oraz piecio-
Krotnie wigKszg ilos§¢ zelaza i znaczacag ilos¢ miedzi (0.3% wag.). Zesta-
wienie wyniKéw flotacji i sKtadu mineratdw wskazuje, ze najprawdopodobniej
rowniez w przypadku tych probek sfalerytu otow peini role aktywatora.
Natomiast zelazo, ktéremu prébowano przypisa¢ decydujace znaczenie w pro-
cesie flotacji nieaKtywowanych probeK sfalerytu [137,138], Jak wykazatly to
otrzymane wyniki dos$wiadczen, nie spetnia tej roli [VIII].

Powracajac do wynikéw badan otrzymanych w ramach niniejszej pracy
[VII1], zdecydowanie odmienne wtasciwos$ci wykazuje sfaleryt | w roztworach
Ksantogenianu o pH zblizonym do obojetnego. W tych warunkach obserwuje sie
wzrost ilosci otowiu na powierzchni sfalerytu (rys. 29b) oraz znaczng
ilo§¢ zaadsorbowanego Ksantogenianu, Ktéra przeKracza poziom odpowiadajacy
poKryciu monowarstwowemu (rys. 27e). Obserwuje sie réwniez produKt adsorp-

cji Ksantogenianu na powierzchni sfalerytu | (rys. 28c). Pomimo tego
probKl tej nie mozna wyflotowa¢ w tym zaKresie pH. DoKtadna analiza widm
w podczerwieni (rys. £8) pozwala stwierdzic [VIII], ze przy pH roztworu
zblizonym do obojetnego utworzony produKt adsorpcji - etylowy Ksantogenian

otowiu, Jest na powierzchni sfalerytu w formie straconej (objetoSciowej).
Tworzy on, w przeciwieAstwie do monowarstwowej formy, poKrycie nieré6wno-
mierne, wysepKowe, Ktére nie zapewnia probce dostatecznej hydrofobowosci,
wystarczajgcej do wyflotowania mineratu.

Podczas badan metodg XPS, w traKcie bombardowania jonami argonu
probKIl sfalerytu | po adsorpcji z roztworu obojetnego, stwierdzono [VIII]
réznice w przesunieciu linii otowiu w stosunKu do pozostatych pasm.
WsKazuje to na rozmieszczenie otowiu na sfalerycie w postaci wysepeK, co
potwierdza powyzej podanag Interpretacje otrzymanych wyniKéw badan w
podczerwieni.

Przedstawione wyniKi sa przyKtadem JaK oboK rodzaju 1 ilo$ci utworzo-
nego produKtu adsorpcji Kolektora waznym czynnikiem wplywajacym na wtasci-

wosci flotacyjne mineratu jest struktura zaadsorbowanej warstwy.
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Drugim przyKtadem wptywu niewielkich ilosci wtracen zawartych
w minerale na strukture warstwy adsorpcyjnej jest jedna z badanych prébek
markasytu [X]. Préobka ta zawierata wieksze ilosci otowiu (1.12% wag.)
i cynku (282% wag), w poréwnaniu z pozostatymi badanymi prébkami marka-
sytu 1 pirytu [X,128]. Jak stwierdzono na podstawie badan w podczerwieni

1020
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Rys. 30. Widma refleksyjne markasytu w kontakcie z roztworem ksantogenianu
etylowego o stezeniu poczatkowym 1510-+ mol/ldm3 i pH 50 - 58 po
uptywie: a. 8 minut; b. 40 minut.

Fig. 30. Reflection spectra for marcasite being In contact with ethyl
xanthate solution at initial concentration equal to 15-10-5 mol/dm3 and
pH 5.0 - 58 after: a. 8 minutes; b. 40 minutes.

[X], na powierzchni tej probki tworzy sie w pierwszym etapie adsorpcji
monowarstwowa forma etylowego ksantogenianu otowiu (rys.30a), w miejsce
monowarstwowej formy ksantogenianu zelaza, obserwowanego na pozostalych
prébkach markasytu 1 pirytu (rys.22a). Utworzony produkt (rys.30a) powsta-
je przy pH stabo kwasnym 1 stabo zasadowym (do pH 9), a wiec podobnie jak
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w przypadku opisanej powyzej jednej z probek sfaierytu. w drugim etapie
adsorpcji, przy tworzeniu wielowarstwowego pokrycia, na powierzchni marka-
sytu Jest obecny dwuksantogen (rys. 30b). HateSy oczekiwaé, ze w tym eta-
pie przebieg adsorpcji bedzie taki sam, Jak to ma miejsce na pozostatych
probkach markasytu i pirytu [X,128).

Obserwowana r6znica w strukturze warstwy adsorpcyjnej poszczegdlnych
probek markasytu [X] moze mie¢ pewien wplyw na kinetyke flotacji, nato-
miast znacznych r6znic nalezy oczekiwaé w procesie depresji flotaciji,
wymagajacej prawdopodobnie odmiennego postepowania w zaleznos$ci od rodzaju
prébek markasytu. Przyktadem moga by¢ wyniki przedstawione w pracy
Draskléa i wspotpracownikéow [140].

Omoéwione wyniki potwierdzaja skomplikowana nature rzeczywistych
uktadéw flotacyjnych oraz wskazuja Jaka moze by¢ przyczyna nietypowego
przebiegu procesu adsorpcji i w konsekwencji odmiennych wtadciwosci

flotacyjnych niektérych mineratéw siarczkowych.
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7. PODSUMOWANIE

Podstawowym celem Jaki realizowano w ramach przedstawionej pracy byto
okres$lenie struktury warstwy adsorpcyjnej, tworzagcej sie na mineratach

siarczkowych otowiu, miedzi, zelaza i cynku podczas ich KontaKtu z roztwo-
rami wodnymi typowych kolektoré6w tiolowych - Ksantogenianéw Ilub dltiofos-
foranow. W niniejszej pracy rozpatrzono réwniez mechanizmy procesow
adsorpcji i wutlenienia zachodzacych na granicy mlinerat-roztwér wodny

odczynnika flotacyjnego. Okreélono takze, na wybranych uktadach, Korelacje
pomiedzy strukturg warstwy adsorpcyjnej a flotowalno$écia mineratbw. Sa to
podstawowe problemy teorii flotacji, Ktére nie zostaty do tej pory
rozwigzane.

Pierwszym zadaniem wymagajacym rozwigzania byt dobér odpowiednich
metod analitycznych oraz wuzyskanie danych wumozliwiajgcych prawidtiowa
interpretacje wynikow. Dzieki zastosowaniu speKtralnych metod analitycz-
nych 1 uktadéw pomiarowych o wysokiej czutoéci otrzymano bezposrednie
Informacje o zmianach Jakos$ciowych i iloéciowych zachodzacych na powierz-
chni mineratu przy bardzo niskich pokryciach, rzedu utamka monowarstwy.
Uzyskano tez mozliwo$¢ okreslenia orientacji zaadsorbowanych czgsteczeK na
powierzchni mineratu. Bardzo Istotnym rozwigzanym problemem, bylo stworze-
nie mozliwosci wykonania badan spektralnych w podczerwieni zmian zachodza
cych na powierzchni mineratu, w trakcie Kontaktowania prébki z roztworem
wodnym, poniewaz tworzgce sie warstwy adsorpcyjne nie nalezg do uKtadow
stabilnych w warunKach typowych pomiaréw analitycznych.

Z uwagi na to, ze uktad minerat siarczKowy - kolektor tiolowy jest
uktadem skomplikowanym, w pierwszym etapie badan zastosowano miedZz meta-
liczng Jako substrat zastepujacy minerat.

Uzyskane w niniejszej pracy wyniki badan adsorpcji odczynnikéw Ho-
lowych na miedzi pozwolity rozstrzygna¢ szereg watpliwoséci 1 wyjasnic
sprzeczno$ci na jakie napotykano podczas interpretacji wynikéw otrzymanych
z pomiaréw spektralnych. Pozwolito to rozszerzy¢ badania na bardziej
skomplikowane uktady Jakimi sa mineraty siarczkowe. Ponadto, miedZz oKazata
sie bardzo dobrym modelem siarczKu mledziawego.

Mozliwo$s¢ wyKorzystanla do badan adsorpcji na miedzi trzech r6znych
metod spektralnych (ATP., IRAS 1 XPS) pozwolita na uzyskanie w duzej mierze
uzupetniajacych i potwierdzajgcych sie wzajemnie informacji o przebiegu
procesu adsorpcji. Okre$lono, dotad nie opisang, strukture warstwy adsorp-
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cyjnej homologébw Ksantogenlanu | dltlofosforanéw na miedzi. Stwierdzono,
te na $wieto odstonietej powierzchni miedzi, pokrytej mniej niz monowarst-
wg tlenowych potaczen, mozna wyrdéznie dwa gtowne etapy w procesie adsorp-
cji z roztworéw zwigzkéw tiolowych; tworzenie sic monowarstwowej formy
produktu adsorpcji i formowanie pokrycia wielowarstwowego, formy
straconej.

Forma monowarstwowa charakteryzuje sie wigzaniem molekut odczynnika
tlolowego z atomami miedzi bezposSrednio na powierzchni miedzi oraz ich
zorientowaniem wzgledem powierzchni. Forma stracona zaadsorbowanego od-
czynnika tlolowego sktada sle z czasteczek réinorodnle utozonych i wyka-
zuje wtasdciwoséci odpowiednich faz objetoSciowych.

W pierwszym etapie adsorpcji nastepuje wigzanie Jonow tlolowych
z roztworu z atomami miedzi bezpos$Srednio na jej powierzchni. Jednocze$nie
ma miejsce konkurencyjny proces utleniania powierzchni. w przypadku
adsorpcji Ksantogenlanu amylowego szybkos$¢ utlenienia miedzi przewyzsza
szybKoé¢ adsorpcji Ksantogenlanu. Adsorpcja tego Ksantogenlanu przebiega
na drodze reaKcjl wymiany jonowej pomiedzy produKtaml| utlenienia a Jonami
zZ roztworu. Zaadsorbowane czasteczKi blokujg powierzchnie przed dalszym
jej utlenieniem, co w Konsekwencji prowadzi do usuniecia produktéw utle-
nienia z powierzchni.

W przypadku KrétKotancuchowych Ksantogenlanéw - etylowego 1 metylo-
wego oraz dltlofosforanéw - dietylowego i dlfenylowego szybKos¢ Ich
wigzania na powierzchni miedzi Jest co najmniej porownywalna z szybkoScia
jej utlenienia. Podczas adsorpcji tych zwigzkéw nie obserwuje sie wzrostu
ilosci tlenowych potaczen, ale przeciwnie, usuwanie |Ich z powierzchni.
A wlec réwniez w tym przypadku adsorpcja zachodzi wedlug mechanizmu wymia-
ny jonowej pomiedzy produKtaml!| utlenienia a jonami z roztworu. Adsorpcja
przebiegajaca zgodnie z mechanizmem eleKtrochemICznym Jest réwniez
mozliwa.

W traKcie adsorpcji Kolejnych moleKul, az do utworzenia monowarstwo-
wego poKrycla, na powierzchni miedzi stwierdzono, ze wulozenie zaréwno
absorbujacych sle czasteczeK, jaK 1 Juz zaadsorbowanych wulega zmianom.
PoczagtKkowo moleKuly sa nachylone do powierzchni miedzi, nastepnie coraz
wiecej z nich zaczyna przyjmowac pozycje zblizong do prostopadtej.
HajwleKszy wudziat moleKut zorientowanych wzgledem powierzchni, jednakK
rotny dla poszczegélnych zwlagzKéw, obserwuje sie przy poKryclu zblitonym
do monowarstwowego.

W drugim etapie adsorpcji na powierzchni miedzi tworzy sle wielo-
warstwowe poKrycle produKtem adsorpcji, Ktérego wtasciwosci sg podobne do
wiasciwosci odpowiednich stragconych zwlgzKéw miedzi (I) Ksantogenlanéw Ilub
tlofosforanéw. Zaadsorbowane na monowarstwowej formie czasteczKi przyjmu-
ja rotnorodne pozycje wzgledem powierzchni substratu, tworzgc warstwe
niezorientowang.
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O przebiegu procesu wigzania Kolektorow na powierzchni mineratow

siarczkowych decyduje stopien utlenienia mineratu. W celu wyjasnienia
proces6w adsorpcji przebiegajacych podczas flotacji wykonano badania na
prébkach mineratbw o powierzchni $wiezo odstonietej i stabo utlenionej,
a taKze $rednio utlenionej. Stwierdzono, ze na powierzchni wszystkich

prébek tak utlenionych mineratéw siarczkowych otowiu (galena), miedzi
(chalKozyn) i zelaza (piryt i marKasyt) proces adsorpcji badanych zwiazkéw
tiolowych ma podobnie jak na miedzi dwuetapowy przebieg.

W pierwszym etapie na Swiezo odstonietej Ilub stabo utlenionej
powierzchni mineratu czagsteczki kolektora wigzg sie 2z atomami metalu
(otowiu, miedzi lub zelaza) bezposrednio na powierzchni substratu.
W drugim etapie powstaje pokrycie wielowarstwowe, utworzone =z czasteczeK
Ksantogenianu Ilub ditiofosforanu odpowiedniego metalu (otowiu Ilub miedzi)
w przypadku galeny i chalKozynu Ilub czasteczeK dwuKsantogenu w przypadKu
pirytu i marKasytu.

Zaadsorbowane w pierwszym etapie czasteczKi sa zorientowane wzgledem
powierzchni mineratu, tworzac monowarstwowa forme. TaKi przebieg adsorpcji
potwierdzono bezposSrednio na chalkozynie, a otrzymane wyniki wskazujg, te
na pozostatych badanych prébkach mineratbw powstaje prawdopodobnie réwniez
monowarstwowa forma produktéw adsorpcji. W drugim etapie tworzy sie wielo-
warstwowe pokrycie, Ktére skitada sie z czasteczek réznorodnie utozonych
1 wykazuje wtasciwosci odpowiednich faz objetoSciowych.

Utworzona w pierwszym etapie adsorpcji monowarstwowa forma produktéw
adsorpcji, na sKuteK bezposredniego oddziatywania powierzchni i wuporzad-
Kowanla czasteczeK, wyKazuje odmienne wilasciwosci niz forma objetoSciowa
strgconych, odpowiednich zwigzkéw tiolowych. Wykazano, ze wtasciwosci
zaadsorbowanych zwigzKéw zmieniajg sie wraz ze stopniem pokrycia.

To stwierdzenie ma bardzo istotne znaczenie, w odniesieniu do ukftadéw
flotacyjnych, dla wyjadnienia spotyKanych w literaturze rozbieznosci
pomiedzy wartosciami obliczonymi 2z danych termodynamicznych dla faz
objetosciowych a rezultatami wyznaczonymi eksperymentalnie. Utworzenie
monowarstwowej formy na powierzchni mineratéw siarczkowych, jak stwier-
dzono, jest wystarczajace do ich wyflotowania. Natomiast podczas adsorpcji
.Ksantogenianu etylowego, na przyKtad na galenie, dopiero przy pokryciu
przeKraczajacym dwie monowarstwy, zaadsorbowany produKt osigga wtasci-
woséci charakterystyczne dla fazy objetoSciowej (strgconej). Tak wiec,
stosowanie do opisu uktadéw flotacyjnych danych termodynamicznych, Kktére
odnosza sie do faz objetosSciowych jest uzasadnione tylko w przypadkach,
kiedy produkty adsorpcji utworzg wielowarstwowe poKrycia.

Stwierdzone zostalo ogromne znaczenie utworzenia monowarstwowej formy
zaadsorbowanego Kolektora dla nadania powierzchni mineratu odpowiednich
wtasciwosci hydrofobowych, zapewniajacych dobrag flotacje. Bez utworzenia
tej formy, dla uzysKania odpowiedniej flotowalnos$cl, Konieczne jest wielo-

warstwowe pokrycie powierzchni mineratu produKtem adsorpcji (Ksantoge-
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nianem metalu lub dwuksantogenem), co pocigga za soba znaczne zuzycie
odczynnik6w dla uzyskania takiego samego efektu.

Hodel adsorpcji zwigzkéw tiolowych na miedzi (przedstawiony na
rysunku 15) znajduje potwierdzenie réwniez w odniesieniu do adsorpcji na
mineratach siarczkowych stabo utlenionych. Halezy podkres$li¢, ze model ten
pozwala wyréznié w przebiegu adsorpcji jedynie etapy proceséw dominu-
jacych.

Ha powierzchniach mineratéw Swiezo odstonietych lub stabo utlenionych
proces wigzania kolektoré6w w. pierwszym etapie adsorpcji przebiega gtéownie
zgodnie z mechanizmem wymiany jonowej. Dalsze wigzanie kolektora moze
przebiega¢ zgodnie z mechanizmem wymiany jonowej lub mechanizmem elektro-
chemicznym.

Ha Srednio utlenionych powierzchniach galeny i chalkozynu w pierwszym
etapie tworzy sle wielowarstwowe pokrycie przypadkowo utozonymi czastecz-
kami tiolowych soli danego metalu, a dopiero nastepnie monowarstwowa forma
zaadsorbowanych czagsteczek. Hodel adsorpcji na utlenionych powierzchniach
siarczkéw otowiu i miedzi przedstawiono na rysunku 20. Wiazanie kolektora
na tak wutlenionych prébkach mineratow przebiega gtéwnie na drodze wymiany
jonowej z produktami wutlenienia.

Na bardzo silnie utlenionych prébkach galeny i chalkozynu nie obser-
wuje sie dwuetapowego procesu adsorpciji. Wigzanie kolektora przebiega na
drodze reakcji chemicznej, takiej laka ma miejsce pomiedzy ciatem statym

a roztworem. W wyniku tej reakcji ksantogenian etylowy tworzy na galenie
ksantogenian otowiu, natomiast w przypadku chalkozynu mieszaning ksanto-
genianu miedzi (I) i dwuksantogenu.

Stwierdzono decydujacy wptyw niewielkich iloSci wtracen, zawartych
w prébkach mineratéw sfalerytu (siarczku cynku) i markasytu (siarczku
zelaza) na strukture warstwy adsorpcyjnej a w konsekwencji na wtasciwosci
flotacyjne tych mineratéw, W przypadku obu mineratbw obserwowano, ze nie-
wielkie ilosci otowiu (ponizej 2 wag.) zawarte w mineratach, gromadza sie
na powierzchni i sa odpowiedzialne za wigzanie czasteczek ksantogenianu
wh pierwszej warstwie. Potwierdzono tez, na przyktadzie sfalerytu, ze nie
lloS¢ zaadsorbowanego kolektora, a struktura zaadsorbowanej warstwy ma
decydujacy wplyw na wtasciwoséci flotacyjne-~elneratu. Wyniki te potwier-
dzaja skomplikowanag nature proceséw w rzeczywistych uktadach flotacyjnych
oraz wskazuja na Jedna z przyczyn nietypowego zachowania sle mineratow
podczas flotacji.
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STRUKTURA WARSTWY ADSORPCYJNEJ TIOLOWYCH ODCZYNNIKOW FLOTACYJHYCH
NA MIEDZI | MINERALACH SIARCZKOWYCH

STRESZCZENIE

W niniejszej pracy, przedstawiono wyniki badan spektralnych (ATR,
IRAS, XPS) warstw powierzchniowych powstajagcych w roztworach ksantoge-
nianéw i ditiofosforanéw na miedzi metalicznej i mineratach siarczkowych
oraz badan zmian zachodzgcych w roztworze i na ich podstawie:

- zaproponowano strukture warstwy adsorpcyjnej tworzacej sie na
miedzi i siarczkach otowiu, miedzi, zelaza i cynku w roztworach
typowych kolektoréow,

- okreslono warunki w jakich dominuja poszczegdlne mechanizmy
procesow adsorpcji i utlenienia, ktére =zachodzg na granicy
minerat - roztwér wodny odczynnika tiolowego,

- zaproponowano modele adsorpcji odczynnikéw tiolowych na minera-
tach siarczkowych w przypadku powierzchni stabo utlenionej oraz
Srednio utlenionej,

- okres$lono, na wybranych wuktadach, korelacje pomiedzy struktura
warstwy adsorpcyjnej a flotowalno$cia mineratow.

Na powierzchni miedzi i mineratébw siarczkowych (otowiu, miedzi
i zelaza) $wiezo odstonietej 1 stabo utlenionej (okolo 20 minut w wodzie)
stwierdzono dwuetapowy przebieg procesu adsorpcji badanych zwigzkéow
tiolowych. W pierwszym etapie tworzy sie monowarstwowa forma produktu
adsorpcji, charakteryzujgca sie wigzaniem molekut Kolektora z atomami
metalu bezposrednio na powierzchni substratu oraz zorientowaniem wzgledem
powierzchni zaadsorbowanych czasteczek. Witasciwoséci warstwy adsorpcyjnej
przy pokryciu rzedu monowarstwy zmieniajag sie silnie wraz ze stopniem
pokrycia.

w drugim etapie powstaje wielowarstwowe pokrycie. Ktoére skiltada sie
z czasteczek ro6znorodnie utozonych i wykazuje wtasciwosci odpowiednich faz
objetosciowych; w przypadku adsorpcji ksantogenlanu etylowego na siarczku
zelaza (pirycie i markasycie) tworty sie dwuksantogen, a na pozostatych
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mineratach siarczkowych i miedzi metaliczne] powstajg Ksantogeniany
odpowiednich metali.

Na powierzchniach $wiezo odstonietych i stabo wutlenionych proces
wigzania Kolektorébw w pierwszym etapie adsorpcji przebiega gtéwnie zgodnie
z mechanizmem wymiany Jonowej. Dalsze wigzanie Kolektor6w moze przebiega¢
zgodnie z mechanizmem wymiany jonowej lub mechanizmem elektrochemicznym.

Na $rednio utlenionych powierzchniach siarczku otowiu (galeny)
i siarczku miedzi (chalkozynu) w pierwszym etapie tworzy sie wielowarstwo-
we pokrycie przypadkowo utozonymi czasteczkami kompleksu danego metalu,
a dopiero nastepnie powstaje monowarstwowa forma zaadsorbowanych czgste-
czek. Wigzanie kolektora na tak utlenionych prébkach mineratbw przebiega
na drodze wymiany jonowej z produktami utlenienia.

Wyodrebniona monowarstwowa forma zaadsorbowanego kolektora, Jak
stwierdzono, ma ogromne znaczenie dla nadania powierzchni mineratu
odpowiednich wtadciwoéci hydrofobowych. Bez wutworzenia tej formy, dla
uzyskania dobrej flotowalno$ci Konieczne jest wielowarstwowe poKrycie
powierzchni mineratu produKtem adsorpcji (Ksantogenianem metalu Ilub
dwuKsantogenem), co wplywa na wzrost zuzycia odczynniKéow. Jest to istotne
z punktu widzenia eKonomiKi procesu flotacji.

Stwierdzono, ze stosowanie do opisu ukltadéow flotacyjnych danych
termodynamicznych, Ktére odnosza sie do faz objetoSciowych jest uzasadnio-
ne tylKo n przypadku wielowarstwowych poKry¢ powierzchni mineratu produK-
tami adsorpcji. Pokarano iloéciowo, n¢ przyKtadzie siarczKu otowiu, jak
zmienl&Ja sie wtasciwosci zsadsorbowanej warstwy Ksantogenianu etylowego.

Stwierdzono decydujacy wptyw niewielkich ilosci wtracen, zawartych
w nleKtérych prébkach mineratéw siarczKu cynku (sfalerytu) 1 siarczKu
zelaza (markasytu), na strukture warstwy adsorpcyjnej a w konsekwencji na

wtasciwosci flotacyjne tych mineratéw.
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CTPYKTYPA AACOPBUMOHHOIO C/oA  TUONOBbLIX ®NOTOPEAKTMBOB HA MEOU
N CYNnboVAHbIX HUHEPAJAX

PE3IOME

B HacTosweil pab6oTe, 6biNM nNpou3BefeHbl CnekTpalbHble uMcCcCAefOBaHUA
(ATR, IRAS, XPS) NOBEPXHOCTHbIX cnoes obpasywwumnxcs B pacTBOpax
KCaHTOreHaTtoB W AuTMococaTtoB Ha MeTannuyecko Mean W cynbMUAHbIX MUHepanax
a Takxe WccnefoOBaHUA W3MEHeHWA npousxoAsdwmx B 3TUX pacTBopax. Ha ocHoBaHuu

pe3ynbTaTtoB 3TUX WCCNef0BaHUIA:

npefnoxeHo CTPYKTypy afcopbuMOHHOro cnos co3jalulerocs Ha Meau
n cynbtunpgax CBUHLA (1, Meaun (1), xenesa (II) wn LUHKa (1)
B pacTBOopax 3TUX TUMNOBbIX KONNEKTOPOB,

onpefjeneHo ycnosusa, B KOTOpbIXx npeob6najalT OTAeNbHble MexaHU3Mbl
npoueccos apcopbuum U OKUCMEHUA, NPOUCXOAAWMX Ha rpaHuue MuHepan
- BOAHbIA pacTBOp TWonosoro ®noTtopeareHTa,

npeAnoxeHo Mojenu apcopoéuMm  TUONOBBIX PeakTUBOB Ha CynbPUAHbIX
MWHepanax B C/ly4ae HEMHOro W B CpefHEM OKWC/IEHHbIX MOBEPXHOCTEN,

no u36paHHbBIM CcUCTeMaM YCTAHOB/IEHO COOTHOWEHWe MeXAy CTPYKTypoiW

afcop6bumMoHHOro cnos u ®notauueii MuUHepanos.

Bbin onpepenéH pAByxeTanHblli xop npouecca ajcopbumnm uccrnepyemMmbiXx TUONOBbIX
coeffJUHeHWA Ha MNOBEPXHOCTU MeaM W CyNbPUAHBIX MWUHepanoB, B Cliydyae CBeXO
OTKPbITOW W HEMHOro OKWCNEeHHONW noBepxHocTel (okono 20 MWHYT B BOoge). Ha
nepsoii cTaguum obpa3yeTca MoHocnouctas dopma npopykra apgcopbéuwum,
XxapakTepusyuwanaca CBsi3biBaAHMEM YacTul, Ko/njnektopa C aTomMaMu MeTanna
HenocpeACcTBEHHO Ha NOBepXHOCTU cy6cTpaTta, a Takxe MNOBEPXHOCTHON opeHTauuei
afcopbupoBaHHbIXx Monekyn. CsoiicTBa afCcopbUMOHHOrO CnoA NpW MNOKPbITUIO Nopsgka
MOHOC/N10f1 CU/bHO W3MEHATCSA COBMECTHO CO CTYMEeHbl MNOKPbITUA.

Ha BTOpoii cTagun o6pasyeTcsas MHOroCI0MCTOE MNOKPbITUE, KOTOpOe cocTouTcs
M3 pasHoo6pa3HO PpacnosloXeHHbIX MOJIeKy/n UM NposiBASeT CBOWCTBA COOTBETCTBYHOLWMUX
06BbEMHBLIX ®a3, B cnyyae ajcopbumm I3TUNOBOrO KCaHTOreHaTa Ha cynbduge xenesa
(1) (nupute w©n M™Mapka3uTe) ob6Gpa3yeTca [AWUKCAATOreH, a B CcJ/iyyae OCTa/ibHbIX
Cynb®UAHBIX MWHepanoB W MeTanuyeckoih mMeaum ob6pasyeTe» KCaHTOreHaThl

cooTBeTCTBYyHOUWMUX MeTannos.



Ha noBepXHOCTSIX CBEXO OTKPbITbIX M HEMHOT0O OKUC/EHHbIX MNpouecc CcBsA3biBa-
HUS KONNeKTOpOB Ha MNepBO cTapguum apgcopbumm npoucxoauT rnaBHbIi ob6pa3om
B COOTBETCTBUM C MEXAHU3IMOM MOHHOTo o6MmeHa. fanbHellwne cBsA3blBaHUE
KONnnekTopa MOXeT NPoMCX0AUT B COOTBETCTBUWM C MEXaHW3IMOM WOHHOro o6MeHa WA
3M1eKTPOXUMUYECKUM MeXaHU3MOM.

Ha oOKWCNneHHbIX B cpefHell cTeneHW nNoBepxHOcTsAX cynbduga csuHua (I1)
(raneHnTa) wn cynbduga mMeam (I) (xanko3umHa) Ha nepBoil cTapum obpasyeTcs
MHOrocnouctoe MNOKpPbITUE CAy4YallHO pacnofsioXXeHHbIMU MoOJekynamu Komnaekca
AaHHOTO mMeTanna, a TO/NbKO 3aTem ob6bpasyeTcs MoHOCnoucTtas  dopma
afcop6upoBaHHbIX MOMEKyN.

CsA3blBaHMe KoN/nekTopa, Ha TakuM o06pa3oM OKUCMEeHHbIX o6pasuax MWUHepanos
npoucxoAauT MnNyTemM MWOHHOro obmeHa Cc npojykramum oOkucneHus. Bbino onpegenexo,
4yTOo MoOHocnouctaa ®opmMa agcopbMpoBaHHOro KoMnekTopa WMeeT OrpOMHOE 3HauyeHue
ANS NpUAaHWs MNOBEPXHOCTU MWUHepana COOTBETCTBYWWUX TrMAPOdpOo6GHbLIX CBOKCTB.
UT06bl NONYyuYuTb xopowyw dnotaunw 6e3 co3gaHua  3Tol  Popmbl, HeoaXxoAUMOeE
NoKpbITME NOBEPXHOCTM MWHepana npofyKTOM agcopb6buum (KcaHToreHatom wMeTanna
MNN  [AUKCAHTOTeHOM), 4YTO B/AWSIET Ha YyBenMyeHue pacxopga GnoTtopeareHTos,
C TOYKM 3peHUs 3KOHOMMUKKM npouecca GnoTaynmm 3TO0 ABASAETCA OYEHb BaAXKHLIM.

Bbino onpegeneHo, 4TO nNpUMeHeHWe K u3obpaxeHunio PAOTALUOHHBIX CUCTEM
TepMOoAMHaAMUYECKUX  [JaHHblX, OTHOCAWMUXCA K O06beMHbIM ®asam sBnNAeTcH
onpaBAaHHbIM NUWb B C/yyae MHOTOCNOMUCTbIX MNOKPbITUIA MNOBEPXHOCTW MUHepana
npogyktamu apgcopb6uuu. Mo npumepy cynbuga cBuHua (1) KONMYECTBEHHO
yka3aHO W3MeHeHWe CBOWCTB ajCcoOp6GMPOBAHHOrO Cnosi 3TU/IOBOTrO0 KcaHToreHaTa.

Bbino ycTaHOB/IeHO pelwawlime BAUSHUE HeBONbWWUX KOMUYECTB UHKAO3WNI
B HekoTOopblx o6pa3uyax cynbduaa uuHKa (cthaneputa) u cynbhuga xenesa (Il)
(Mmapkas3nTa), Ha CTPYKTypy apcopbuumoHHOro cnos, a B pe3ynbTaTe Ha
®noTaunNoOHHbIe CBOMNCTBA 3TWUX MWHepanos.
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STRUCTURE OF ADSORPTION LAYER OF THIOL FLOTATIOK REAGENTS
ON COPPER AND SULPHIDE MINERALS

ABSTRACT

This dissertation presentsthe results of spectroscopic (ATR.IRAS,
XPS) studies of the surface layers formed on copper and sulphide minerals
in the solutions of xanthates and dithiophosphates, as well as the studies
of the ~changes in these solutions during adsorption. Based on these
results:

- the structure of the adsorption layer formed on copper, iron and
zinc sulphides in the solution of these typical collectors has
been proposed;

the ~conditions in which dominate particular mechanisms of
adsorption and oxidation, taking place on the interface between
mineral and aqueous solution of thiol reagents have been
determined;

- in the case of weakly and medium oxidized surface the models of
adsorption of thiol reagents on sulphide minerals have been
proposed;

-for selected systems the correlations between the structure and
adsorption layer and mineral floatability have been determined.

A two-step adsorption process has been found on freshly exposed and
weakly oxidized (about 20 minutes in water) surfaces of copper and
sulphide minerals (of Ilead, copper and iron). In the first' stage a
monolayer form of the adsorption product is formed, i.e., the collector
molecules are bound to metal atoms on the surface of the substrate and
they are oriented with respect to the substrate surface. For nearly
monolayer coverages the properties of the adsorption layer change
significantly with the degree of coverage.

In the second stage of adsorption a multilayer coverage is formed,
consisting of randomly oriented molecules. This coverage exhibits
properties of respective bulk phases; dixanthogen is formed in the case of

ethyl xanthate adsorption on iron sulphide (pyrite and marcasite) while
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xanthate* of respective metals are formed on the other sulphide minerals

and copper.
In the first stage of the adsorption of collector on freshly exposed

and weakly oxidized surfaces takes place mainly according to the ion
exchange mechanism . Further binding of the collector may follow the ion
exchange or electrochemical mechanism.

In the Ffirst stage on medium oxidized surfaces of lead sulphide
(galena) and copper sulphide (chalcocite) a multilayer coverage of
randomly oriented molecules of complexes ofrespective metals are formed
first and a monolayer form of adsorbed molecules is formed later on. The
collector binding on these oxidized samples 1is an 1ion exchange with the
oxidation products.

As it was found, the observed monolayer form of the collector
adsorbed plays an Important vrole 1in creating appropriate hydrophobic
properties of the mineral surface. Without this monolayer form adsorbed bn
mineral surface attaining good floatability requires multilayer coverage
of the mineral surface with adsorption product (metal xanthate or
dIxanthogen) which increases reagents consumption. It is important from
economical point of view.

It was found that application of thermodynamic data for bulk phases
can be Justified only in the caseof multilayer coverage of mineral
surface by adsorption product. The changes in properties of the adsorbed
layer of ethyl xanthate at various degree of coverage have been shown for
lead sulphide.

An essential influence of small amounts of impurities contained in
some samples of zinc sulphide (sphalerite) and 1iron sulphide (marcasite)
on the structure of adsorption layer, hence, flotation properties of these

minerals has been found.
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