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WPŁYW STRUKTURY SIARCZKÓW CYNKU NA ICH BEZKOLEKTOROWĄ FLOTOWAŁNOŚĆ

Streazozenie. Przeprowadzono badania dżetara«tryczne, spektralne 
(iR ATS.) oraz wykonano testy flotowałność! czterech próbek siarczku 
cynku: - syntetycznego ZnS^^^j - syntetycznego ^ - ZnS; - natural
nego ot- ZnS "Bytom"; - naturalnego ot- ZnS "Olkusz". Pokazano, Ze 
wartości pomiarowe potencjału dzeta badanych próbek (do 30 min. po 
zmieleniu; są skorelowane z oszacowany, potencjałem Sterna. W warun
kach korozji (napowietrzony roztwór elektrolitu) dla interpretacji 
potencjału dzeta przedstawiono hipotetyczny model powierzchni złoco
nej z dwóch produktów utleniania: hydrofobowej siarki i hydrofilnego 
ZnO. Pomiary spektroskopowe (iRATR; potwierdziły obecność ZnO na 
syntetycznym ZnSppt. Stwierdzono zmniejszenie flotowalności bezkolek-
torowej wraz ze zmianą struktury krystalicznej od ot- ZnS do ZoS^^,
co odpowiada wzrostowi siły napędowej utleniania tych odmian krysta
licznych i Jest skorelowane z potencjałem dzeta. W obrębie jednej 
odmiany krystalioznej flotowałność bezkolektorowa zaleCy od mikro
struktury powierzchni i jest oałkowita dla sfalerytu, posiadającego 
ziarna gładkie i siarkę elementarną na powierzchni a częściową dla 
sfalerytu o ziarnach porowatych.

WPROWADZENIE

Flotacja sfalerytu bez stosowania kolektora (metoda Pottera) [j] była 
pierwszym procesem przemysłowym, w którym wykorzystano naturalną hydrofo- 
bowość minerałów siarczkowych. Badania Gaudlna jjfjoraz Fuerstenaua i Sa- 
backy'ego QT] pokazały, Ce flotacja bezkolektorowa minerałów siarczkowych, 
w tym sfalerytu, moCe zachodzić nawet w odtlenlonych roztworach, Flotację 
bezkolektorową wyjaśniano obecnością siarki elementarnej na powierzchni
&. 5]-
Badania XPS (x - ray photoelectron spectroscopy) wykazały, Ce pierwszym 
produktem utleniania minerałów siarczkowych jest utworzenie niedomiaru 
metali (czyli nadmiaru siarki) w warstwie powierzchniowej, co czyni struk
turę powierzchni zbliConą do laminarnycb struktur naturalnie hydrofobowych 
siarczków (molibdenit) i wyjaśnia iob bezkolektorową flotowałność [XJ. 
Dotyczczasowe rezultaty badań flotacji bezkolektorowej podsumowano w ob
szernej pracy [_7j. Flotometryozne badania tego procesu pokazały, Ce bezko
lektorowa flotacja minerałów siarczkowych moCe być porównana z flotowalnoś- 
cią siarki [jsj.
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Celem niniejszej pracy jest wykazanie wpływu struktury krystalicznej 
oraz mikrostruktury powierzchni w obrębie Jednej odmiany krystalicznej 
na flotowalność bezkolektorową siarczku cynku.

MATERIAŁY

Do badań wybrano cztery próbki. Analiza strukturalno-mlneraloglczna 
pokazała, Ze są to:
ZnSp^ - syntetyczny siarczek cynku, bezpostaoiowy, z częściowym uporząd

kowaniem struktury,
|ł - ZnS - syntetyczny siarczek cynku o strukturze heksagonalnej wurcyt, 
ot- ZnS - naturalny siarczek cynku o strukturze regularnej, zawierający 
"Olkusz" podstawienia mechaniczne: S, PbS, FeSg oraz marmatyt podsta

wiony izomorficznie, 
ot - ZnS - naturalny siarczek cynku o strukturze regularnej, zawierający 
"Bytom" podstawienia mechaniczne: PbS, FeSg, PbCO^ oraz podstawienia

izomorficzne marmatytem.

METODYKA BADAŃ

P o m i a r y  f l o t o w a l n o ś c i
Testy flotacyjne wykonano w jednopęeherzykowym aparacie Halllmonda, 

zasilanym powietrzem według sposobu opisanego w pracy [V].

P o m i a r y  s p e k t r o f o t o  m e  t r y o z n e
Widma produktów na powierzchni ziarn sfalerytu rejestrowano za pomocą 

techniki IR ATR spektrofotometrem SPECORD 71 IR, wyposażonym w jednowląz- 
kową przystawkę ATR Q o j . Stosowano element refleksyjny, wykonany z mono
kryształu germanu o parametrach: n = i»j Q = *t5°* N = 17. Przed kaZdym 
pomiarem kontrolowano czystość powierzchni elementu refleksyjnego, reje
strując widmo układu german-powietrze i uzyskując w ten sposób linię tła.

P o m i a r y  p o t e n c j a ł u  d z e t a
Pomiarów ruchliwości elektroforetycznej dokonywano w celce kwarcowej 

o wymiarach 100 mm i 1,3 mm i 25 nim, stosując zasilacz produkcji Politech
niki śląskiej []l {] . Pomiarów dokonywano w górnym 1 dolnym poziomie celki, 
wynikającym ze wzoru ¥blte’a [jł . Potencjał dzeta 4wę Omulu eh ewsk i ngo) 
obliczono dla średniej szybkości cząstek na obu poziomach pomiarowych.
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WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

W napowietrzonych roztworach wodnych sfaleryt ulega utlenianiu. Stabiln 
produkty utleniania pokazuje rys. 1, skonstruowany przy założeniu utlenia 
oia siarki zawartej w ZnS do Jonu siarczanowego. Można przyjąć [j 3], *e 
pierwszym etapem reakcji prowadzonych do rćwnowag pokazanych na rys. 1, 
są metastabilne reakcje utleniania siarki siarczkowej do elementarnej 
zaznaczone na tym rysunku prostymi kropkowanymi.

p H

Rys. 1. Wykres równowagowy Eh-pH układu Zn-S-H„0 (298 K, 1 at)
Suma rozpuszczonej siarki 1 . 10“ , Jonowych form Zn - 10“ , 10“ , 10“

(Kmol/m^)
Fig. 1. Balanoe diagram of the Eh-pH system Zn-S-H.0(298 K. 1 at) 

Amount of dissolved sulphur 1 x 10" ionic forms Zn - 10~ , 10“ , 10“
(Kmol/m^)
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Dla rozwaźanyoh trzech odmlaa ZnS wynoszą one:

ZnS/ \ Cppt; = Zn2 hv S + 2e Eh = 0.17*1 + 0.0295 log(Zn2 + ) la
P ZnS = Zn2 + + S + 2e Eh = 0.195 + 0.0295 log(Zn2+) 1 b
‘‘ZnS = Zn2 + + S + 2e Eh = 0.265 + 0.0295 log(Zn2+) 1c

ZnS/ ,\ Cppt) + 2H..0 = Zn(0H)2ca+S+2H+ż2o{ Eh = 0.536 - 0.059 pH 2a
P z dS + 2H20 = Zn(OH)2so+S+2H++2e; Eh = 0.558 - 0.059 pH 2b
^ZnS + 2H20 = Zn(0H)2ca+S+2H++2e} Eh = 0.627 - 0.059 pil 2c

2DSppt + to *P O II Zn(OH)“ + S+2H++2ej E° = 0.620 3a
PznS + 2H2° = Zn(0H)| + S+2H++2e; E° = 0.711 3b
‘‘znS + 2H20 = Zn(OH)® + S+2H++2e; E° = 0.6*12 3c

Kiedy układ Jest zdefiniowany, Jak to ma miejsce dla strąconego ZnS 1 po
zostającego w równowadze z odpowietrzonym roztworem wodnym, mierzony po
tencjał redoks jest zbliżony do równowag reakcji (la) 1 (2a) 1 wtedy osza
cowany potencjał Sterna dobrze przybliża mierzony potencjał dzeta, co po
kazano w pracy Q*ł[], w której podano sposób szaoowanla potencjału Sterna, 
Oszacowanie takie dla trzech odmian ZnS daje takie same zależności wzglę
dem pil, niezależnie od struktury (oznaczono je Indeksem A)

Y g  = I,* + '*.53 log(Zn2 + ) 1A
= 5*»,O - 9 PH 2A

tpg = 69,3 - P PH + 1»,5 logiZn/OHp 3A

Na rys. 2 podano wyniki pomiarów potencjału (do 30 min. po zmieleniu)
czterech badanych próbek ZnS wraz z oszacowanym potencjałem Sterna dla 
trzech stężeń Zn2 + , 10°, 10“  ̂ oraz 10~^. Z rysunku widać korelacyjną 
zależność pomiędzy strukturą ZnS a wielkością potencjału dzeta w roztwo
rach kwaśnych, którą można wyjaśnić różną rozpuszczalnością badanych pró
bek ZnS w procesie korozji. Ponieważ w napowietrzonycb roztworach poten
cjał redoks wynosi Eh = 0,8 - 0,059 pH siła n&pędowa utleniania ZnS jest 
jest największa dla ZnS^ j następnie |b - ZnS, a najmniejsza dla oC- ZnS, 
Można przyjąć, że w warunkach do 30 minut po zmieleniu ZnS, jak to miało 
miejsce w eksperymentach, pokazanych na rys. 2, powierzchnia ZnS Jest po
kryta Jonami Zn2+ w roztworach kwaśnych, zaś w obojętnych i alkalicznych 
Zn(0H)| lub Zn(0H)2(a).

Natomiast w całym zakresie pH siarką elementarną. Dłuższe napowietrze
nie lub wprowadzenie elektrolitu zwiększa ilość tycb powierzchniowych 
produktów korozji i doprowadza do ich wydzielenia jako fazy. V zależności 
od struktury siarczku produkty te mogą pozostawać na powierzchni bądź

i
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pH
Rys. 2. Zależność potencjału dzeta od pH roztworu A  ZnS( ppt j, <> (&ZnS,

o tt- ZnS "Bytom",□<*- ZnS "Olkusz"
Prostymi oznaczono oszacowany potencjał Sterna

Fig. 2. Dependence of the zeta potential on the pH of the solution 
AZnS(ppt)»<>(3 2nS, oot- ZnS "By tom, a oC- ZnS "Olkusz"
The straight lines denote the estimated Stern potential

—3 3Rys. 3. Zależność potencjału dzeta od pH roztworu KNO^ 10 Kmol/m 
a) Zns(ppt)i b ) P “ ZnS* oC“ ZnS d) <*- ZnS
Prostymi przerywanymi oznaczono potencjał dzeta ZnO(x) oraz S° - z rys. k, 

prostymi ciągłymi powierzchnie o składzie ZnO: S =  1:1, 2:1 i 3:1
Fig. 3. Dependence of the zeta potential on the pH of the LN0„ solution

10“3 Kmol/m-'
a) ZnSępptj; b) (5- ZnS; c) oC - ZnS"Bytom"; d) <* - ZnS "Olkusz"
The broken lines denote the zeta potential of ZnO(x) and S° from Fig. *1, 
the tull lines denote surfaces with the composition ZnO: S = 1:1, 2:1

and 3:1
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Tlys. if, Zaletnoóć potencjału dzeta siarki od pil roztworów _r> _3+ - 10 KNO,, siarka krystaliczna, - 10 KN0„, siarka krystaliczna,
J  - 2  Jo - 10 KfJOj, siarka wytrącona z roztworu

- - - - - -  dans pomiarowe - Moignard, Dixon, Healy (1977), Proc. Aus.
X.M.M. 263 (19 7 7) 31 dane pomiarowe - Chibowski, Waksmundzki,

11980). Fiz. Prob. Min. Zesz. 12, Wrocław 1980, 145
Fig. k. Dependence of the zeta potential of sulphur on the pH of the so

lutions
—2 —3+ - 10 KHO,, orytsalllne sulphur, - 10 KH0-, orystallins sulphur,

-2 3 o - 10 KHO^, sulphur proclpitatsd from the solution
Measuring data - Maignard, Dixon, Healy (1977). Proc. Aus. 

I.M.M. 263 (l977)f 3} measuring data - Chibowski, Waksmundz
ki, (1980).

przeohodzlć do roztworu. Rysunek 3 pokazuje przebieg patenojału dzeta
— 3 3badanych próbek ZnS w roztworze KNO^ = 1 0  kmol/m . W celu interpretacji 

tyob zaletnoicl, na rysunku pokazano tei zmianę potencjału dzeta ZnO oraz 
przyjęty na podstawie pomiarów (rys. 4) potencjał dzsta siarki, równy - 
27 mV. Suma potencjału dzeta ZnO 1 S daje oszacowanie powierzchni o skła
dzie steoblometrycznym ZnO: S = 1:1.

Ha rysunku 3 pokazano hlpotetyozns powierzchnie ZnS o składzie ZnO:
S = 2:1 oraz 3:1.
Z rysunku 3 widać, te oszacowany tą drogą potencjał dzeta powierzchni o 
składzie ZnO: S = 1:1, Jest identyczny z oszacowanym potencjałem Sterna 
(równanie 2A) W ówletle dokonanych oszacować zmiany potencjału dzeta w 
roztworze elektrolitu naloty przypisać przyspieszeniu procesu korozji 
prowadzących do powstania dutej lleóci ZnO0t na powierzchni mineralnej. 
Poniewat podział produktów między powierzchnię a roztwór zalety od wielu 
parametrów, nie motna w prosty sposób związać rezultatów badań dzetame- 
trycznych z flotowalnoócią naturalną tyob minerałów, pokazaną na rys. 5.
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PH
Rys. 5. Flotowalnodć naturalna siarczków cynku w zalotnodci ad pH

1. ZnSęppt 2 . |5 - ZnS; 3. et ZnS "Bytom"; 4. oC ZnS "Olkusz"
a. fletewnik Hallimonda, b. flotawnik Fueratsnau’a

Uzlarnianla -0 ,15 ♦ O,Ok} mm, zagęszczenia zlarn 0,7 g/0,1 d»3, czas agl- 
taoji przed dekantacją 10 min, ozaa fletaoji 30 min, przepływ powietrza 

2,25 dmJ/h, flotownlk Hallimonda
Fig. 5. Netural fletability ef zlnc sulpbides dependlng on pH

1. ZnS(pptj; 2. (i - ZnS; 3. ot ZnS "Bytom"; k. ot ZnS "Olkusz"
a) Hallimond*a flotatien tuba, b) Fuerstenau's fletatien tube

Graln-size distributlen -0,15 + 0,045 mm, solid rata 0,7 g/0,1 d«'', time 
of agltatien prsoedlng tbe deoantation 10 min, time of flotatien 30 min, 

paasage of air 2,25 dmJ/h, Hallimond*s tube

Jednak podstawewe zaletnodci zostają zaobowane a mianowicie, flotowalnodć
naturalna rodnie od Znppt d* <* - ZnS; podobnie zmienia się potencjał
dseta ed dedatnlob wartodol ZnS , de ujemnyob ot- ZnS. Rólnioe we fleta-ppt
oji naturalnej dwóob próbek ot - ZnS wynikają z ródnlcy w lob mikrostruk
turze powierzchni 1 zawartedci domieszek. Sfaleryt "Bytem" posiadająoy mi
krostrukturę porowatą (gąbozastą) flotuje gorzej ed sfalerytu "Olkusz", 
który posiada powierzchnię gładką, a petenojał dzeta zblltony jest de siar
ki elementarnej (ebeonedó której stwierdzone metodą rentgenowskiej analizy 
dyfrakoyjnej) 1 flotuje oalkowloie w oałym zakresie pH. Badania produktów 
na powierzchni (IR ATR) wykazały obeonedć ZnO Jedynie na próbkach synte
tycznych ZnS . (rys. 6). Natomiast na afalerytaoh naturalnych atwlardaene ppt
produkty utleniania jedynie, kiedy były one przetrzymywane przez 24 godzi
ny w napowletrzenyoh roztworaob wednyoh. Zmiany w widmie wskazują jednak 
na pojawienie się pe tym czasie równie* tlenowyob połąozari siarki.
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Rys. 6. Widma refleksyjne badanych substancji 
a) - ZrS, pH = 6,2; b ) -  ZnS pH = 8,6; c) - ZnCO^; d) - ZnO

FI*. 6. Reflective spectra of the tested substances 
a) - ZnS, pH = 6,2; b) - ZnS pH = 8,6; c) - ZnC<>3; d) - ZnO

Podobnie Buckley ze współpracownikami badając produkty powierzchniowe
(XPS) na naturalnych sfalerytach, stwierdzili jedynie nieznaczne utlenie
nie cynku 1 siarki. Brakiem niedomiarowych w cynku powierzchni, autorzy 
[15] wyjaśniają małą flotowalność bezkolektorową.

PODSUMOWANIE

Przedstawione rezultaty pomiarów pozwalają flotowalność naturalną siarcz
ków cynku przedstawić Jako proces pojawiania się hydrofobowości minerału 
wskutek anodowych reakcji utleniania, z wydzieleniem siarki elementarnej 
na powierzchni. Porównanie wyników dla trzech odmian krystalicznych siarcz
ku cynku wykazuje, te rolą struktury krystalicznej jest Jej wpływ na a ilę 
napędową procesu utleniania. Podział drugiego z produktów hydrofilizującego 
powierzchnię, pomiędzy roztwór a tę powierzchnię, jest uzależniony od jej 
mikrostruktury. Na powierzchniach gąbczastyob (porowatych) produkty te 
utrzymują się łatwiej, stąd można np. identyfikować ZnO na powierzchni 
ZnS ,, zmiany potencjału dzeta w warunkach korozji (KNO,) dają świadectwo

P P t  Jobecności tej substancji również na ZnS "Bytom" o podobnej mikrostrukturze
powierzchni, co pozostaje w zgodności z wynikami flotowalności naturalnej
tych minerałów. Wurcyt oraz sfaloryt "Olkusz", posiadająoe powierzchnie
krystaliczne, flotują podobnie w całym zakresie pH, podczas kiedy ZoS^^
i ZnS "Bytom" o mikrostrukturze porowatej wykazują spadek flotowalnoścl
w roztworach alkalicznych.
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BJOiflHHE CIpyKiypK OEPHHCTHX ipiHKOB HA HX EE3K0JUIEKIOPU/IO OJIOTAHHK)

p e 3 ja u e 
IIpoBe,z;eHH fl3 e ia u e T p H v ecK H e h cneK T p ajibH u e h cc ji@ a o b g ih h h , a  T aicxe  BunoA H e- 

hh $jioiaiiH O H H ue T e e m  Ha v e iH p e x  o6 p a 3ita x  cep H H C io ro  RHHita: CHHTeTHvecicoro 

ZnS , C H H ieiH H ecK oro  ft _  Z n S , n p n p o ^ H o ro  o t -  Z nS " E h t o m " ,  n p n p o xH o roPPt *
ot- ZnS "OxfeKym". IIoKa3aHO, wio H3MepHTexŁHaa BexHVHHa noTeHHHaxa A3eia
HccxexyeMhtx o5 pas hob (ąo 30 mhh. nocxe H3Mext>HeHHH) KoppexHpyeTca c oiteHKoił 
SiepHa. B yCXOBHHX K0pp03HH HaCHiąeHHUS B03AyX0M paCTBOp AXH HHTSpnpeTaRHH
no*eHunaxa A3eia npeACiaBxeHa rHnoieTHvecKaa uoAexb noBepxHocTH, cocToxxiea
03 AByx OKCHxaiOBt rnxpo$o(5Ho8 cepu a rHxpcxfHXBHOro ZnO . CneKipocKonHHecKHe
H3MepeHHfl (iR ATR) DOflTBepflHXH HpHCyTCSBHe ZnO Ha CHHTeiHVeOKOM ZnS ...ppt
ycTaHOBJieHO CHHaeHHe 6e3KoxxeKiopHoii ^jioiaRHOHHociH Hapafly c H3>ieHeHHeM 
KpHClaXAHHeCKOS CipyKTypH OT Z nS AO Z n S p p t , HTO COOTBeTCTByeT pociy 
CHXH THfH OKHCAeHHH TeX KpHCTaXAHHeCKHX BHAOB H KOppeXHpyeT 0 HOTeHJjHaXOM
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A 3 e i a .  B  p a m t a x  O A H o ro  K p a c T a x a c e c K o r o  B H ^ a  6 e 3 K O J i x e K * o p H a a  $ Ji0 T a iiH 0 H H 0 C T b  

3 aB H O H T  OT M B K p O O T py K T yp H  H O BepXH O CTH  B JIB JIH e X C H : BOJIHOit flXH 0 $ 6 U i e p H I a ,

o C jia A a u o m e ro  rxaA K H M H  a e p a a M a  h  a x e u e H T a p H O it  o e p p a  H a  n o E e p x H o c T H  h  q a o i H 'i -  

Hog AJi a  a p a j i e p a x a ,  o 6a s n a jo m e r o  n o p a o iu M K  3epHaaa.

INFLUENCE o f zinc s u l p h i d e s s t r u c t u r e o n  t h e i r n o n -c o l l e k t o r f lo t a b i l i t y

S u m m a r y
Zetametric and spectral Investigations (ir ATR) bavs been oarried out, 

as well as tests of tbs floatabllity of four zino sulphide samples: syn
thetic ZnSpp^j syntbetio |J - ZnS; natural oC - ZnS "Bytom" and natural 
<£ - ZnS "Olkusz". It has been ebovn that the measured values of the zeta 
potential of the tested samples (up to 30 minutes after grinding) are cor
related with the estimated Stern potential. In the case of corrosion 
(aerated eleotrolyte solution) the zeta potential has Interpreted by aeena 
of a hypothetical model of a surfaoe consisting of two oxidation products: 
hydrophobic sulphur and hydropbillo ZnO. Spectrosooplo measurements 
(IR ATR) confirmed the presence of ZnO on syntbetio ZnS^^. It has been 
found that oollectorless flotability decreases with the ohange of the 
crystal structure from cCZnS to ZnS . , whioh corresponds to ths increasePPT
of the driwlng force of oxidation of these crystalline forms being corre
lated with the zeta potential. Vlthin one crystalline form the oolleotor- 
less flotability depends on the mioroatructurs of the surface, being ab
solute in the case of sphalerite, whioh hae smooth grains and elementary 
sulphur on its surfaoe, and only partial in the case of sphalerite with 
porous grains.


