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WPLYW STRUKTURY SIARCZKOW CYNKU NA ICH BEZKOLEKTOROWA FLOTOWAELNOSC

Streazozenie. Przeprowadzono badania dzetara«tryczne, spektralne
(iR ATS.) oraz wykonano testy flotowa#nos¢! czterech prébek siarczku
cynku: - syntetycznego ZnS"”7j - syntetycznego ”~ - ZnS; - natural-

nego ot- ZnS "Bytom'; - naturalnego ot- ZnS "Olkusz". Pokazano, Ze
wartosci pomiarowe potencjatu dzeta badanych prébek (do 30 min. po
zmieleniu; sa skorelowane z oszacowany, potencjatem Sterna. W warun-
kach korozji (napowietrzony roztwor elektrolitu) dla interpretacji
potencjatu dzeta przedstawiono hipotetyczny model powierzchni ztoco-
nej z dwéch produktéw utleniania: hydrofobowej siarki i hydrofilnego
ZnO. Pomiary spektroskopowe (iRATR; potwierdzity obecno$¢ ZnO na
syntetycznym ZnSppt. Stwierdzono zmniejszenie flotowalnosci bezkolek-

torowej wraz ze zmiang struktury krystalicznej od ot- ZnS do ZoS™",

co odpowiada wzrostowi sidty napedowej utleniania tych odmian krysta-
licznych i Jest skorelowane z potencjatem dzeta. W obrebie jednej
odmiany krystalioznej flotowainos¢ bezkolektorowa zaleCy od mikro-
struktury powierzchni i jest oatkowita dla sfalerytu, posiadajacego
ziarna gtadkie i siarke elementarng na powierzchni a czesciowg dla
sfalerytu o ziarnach porowatych.

WPROWADZENIE

Flotacja sfalerytu bez stosowania kolektora (metoda Pottera) [j] byta
pierwszym procesem przemystowym, w ktédrym wykorzystano naturalng hydrofo-
bowos¢ mineratoéw siarczkowych. Badania Gaudlna jjfjoraz Fuerstenaua i Sa-
backy"ego QT] pokazaty, Ce flotacja bezkolektorowa mineratéw siarczkowych,
w tym sfalerytu, moCe zachodzi¢ nawet w odtlenlonych roztworach, Flotacje
bezkolektorowg wyjasniano obecnoscig siarki elementarnej na powierzchni
&. 5]-

Badania XPS (X - ray photoelectron spectroscopy) wykazaty, Ce pierwszym
produktem utleniania mineratéw siarczkowych jest utworzenie niedomiaru
metali (czyli nadmiaru siarki) w warstwie powierzchniowej, co czyni struk-
ture powierzchni zbliCong do laminarnycb struktur naturalnie hydrofobowych
siarczkéow (molibdenit) i wyjasnia iob bezkolektorowg flotowatnos¢ [XxJ.
Dotyczczasowe rezultaty badan flotacji bezkolektorowej podsumowano w ob-
szernej pracy [7j. Flotometryozne badania tego procesu pokazaty, Ce bezko-
lektorowa flotacja mineratéw siarczkowych moCe byé¢ poréwnana z flotowalno$-
cig siarki [Jsi-
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Celem niniejszej pracy jest wykazanie wpdywu struktury krystalicznej
oraz mikrostruktury powierzchni w obrebie Jednej odmiany krystalicznej
na flotowalnos¢ bezkolektorowg siarczku cynku.

MATERIALY

Do badan wybrano cztery probki. Analiza strukturalno-mlneraloglczna
pokazata, Ze sag to:

ZnSp”~ - syntetyczny siarczek cynku, bezpostaoiowy, z czesciowym uporzad-
kowaniem struktury,

B - ZnS - syntetyczny siarczek cynku o strukturze heksagonalnej wurcyt,

ot- ZnS - naturalny siarczek cynku o strukturze regularnej, zawierajacy

"Olkusz" podstawienia mechaniczne: S, PbS, FeSg oraz marmatyt podsta-
wiony izomorficznie,

ot- ZnS - naturalny siarczek cynku o strukturze regularnej, zawierajacy

"'Bytom" podstawienia mechaniczne: PbS, FeSg, PbCO™ oraz podstawienia
izomorficzne marmatytem.

METODYKA BADAN

Pomiary flotowalnos$ci

Testy flotacyjne wykonano w jednopeeherzykowym aparacie Halllmonda,
zasilanym powietrzem weddug sposobu opisanego w pracy [V].-

Pomiary spektrofoto me tryozne

Widma produktéw na powierzchni ziarn sfalerytu rejestrowano za pomoca
techniki IR ATR spektrofotometrem SPECORD 71 IR, wyposazonym w jednowlgaz-
kowa przystawke ATR Qoj . Stosowano element refleksyjny, wykonany z mono-
krysztatu germanu o parametrach: n = B Q = *&°* N = 17. Przed kaZdym
pomiarem kontrolowano czystos¢ powierzchni elementu refleksyjnego, reje-
strujac widmo uk#adu german-powietrze i uzyskujac w ten sposob linie tha.

Pomiary potencja+tu dzeta

Pomiaréw ruchliwosci elektroforetycznej dokonywano w celce kwarcowej
o wymiarach 100 mm i 1,3 mm i 25 nim, stosujac zasilacz produkcji Politech-
niki $Slaskiej [I{] - Pomiaréw dokonywano w gérnym 1 dolnym poziomie celKki,
wynikajacym ze wzoru ¥blte’a [t . Potencjat dzeta 4we Omuluehewskingo)
obliczono dla $redniej szybkosci czastek na obu poziomach pomiarowych.
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WYNIKI I ICH OMOWIENIE

W napowietrzonych roztworach wodnych sfaleryt ulega utlenianiu. Stabiln
produkty utleniania pokazuje rys. 1, skonstruowany przy zatozeniu utlenia
oia siarki zawartej w ZnS do Jonu siarczanowego. Mozna przyja¢ [3], *e
pierwszym etapem reakcji prowadzonych do réwnowag pokazanych na rys. 1,

s metastabilne reakcje utleniania siarki siarczkowej do elementarnej
zaznaczone na tym rysunku prostymi kropkowanymi .

pH

Rys. 1. Wykres réwnowagowy Eh-pH uk¥adu 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 rozwazanyoh trzech odmlaa ZnS wynosza one:

Znséppt) =27Zn2 wS + 2e Eh = 0.17%1 + 0.0295 log(Zn2+) la
P ZnS = Zn2+ + S + 2e Eh = 0.195 + 0.0295 log(zn2+) 1b
“ZnS = Zn2+ + S + 2e Eh = 0.265 + 0.0295 log(Zn2+) 1c
ZnSéppf} + 2H..0 = Zn(OH)2ca+S+2H+z20{ Eh = 0.536 - 0.059 pH 2a
PzdS + 2H20 = Zn(OH)2s0+S+2H++2e; Eh = 0.558 - 0.059 pH 2b
~ZnS + 2H20 = Zn(OH)2ca+S+2H++2e} Eh = 0.627 - 0.059 pil 2c
2DSppt 48 go = Zn(OH)* + S+2H++2ej E° = 0.620 3a
PznS * oHoe = Zn(OH) | + S+2H++2e; E° = 0.711 3b
“znS + 2H20 = Zn(OH)® + S+2H++2e; E° = 0.6*12 3c

Kiedy uktad Jest zdefiniowany, Jak to ma miejsce dla straconego ZnS 1 po-
zostajacego w rownowadze z odpowietrzonym roztworem wodnym, mierzony po-
tencjat redoks jest zblizony do réwnowag reakcji (la) 1 (2a) 1 wtedy osza-
cowany potencjat Sterna dobrze przybliza mierzony potencjat dzeta, co po-
kazano w pracy Q“H], w ktérej podano spos6b szaoowanla potencjatu Sterna,
Oszacowanie takie dla trzech odmian ZnS daje takie same zaleznosci wzgle-
dem pil, niezaleznie od struktury (oznaczono je Indeksem A)

Yg =1,* + "*.53 log(Zn2+) 1A
= 5%,0 - 9PH 2A
g = 69,3 - PPH + 1»,5 logiZn/OHp 3A

Na rys. 2 podano wyniki pomiarowpotencjatu (do 30 min. po zmieleniu)
czterech badanych prébek ZnS wraz z oszacowanym potencjatem Sterna dla
trzech stezen Zn2+, 10°, 10“~ oraz 10~*. Z rysunku wida¢ korelacyjna
zalezno$s¢ pomiedzy struktura ZnS a wielkoscig potencjatu dzeta w roztwo-
rach kwasnych, ktérg mozna wyjasni¢ rézna rozpuszczalnoscia badanych pro-
bek ZnS w procesie korozji. Poniewaz w napowietrzonycb roztworach poten-
cjat redoks wynosi Eh = 0,8 - 0,059 pH sita n&pedowa utleniania ZnS jest
jest najwieksza dla zZnsS® j nastepnie - ZnS, a najmniejsza dla oC- ZS,
Mozna przyja¢, ze w warunkach do 30 minut po zmieleniu ZnS, jak to miato
miejsce w eksperymentach, pokazanych na rys. 2, powierzchnia ZnS Jest po-
kryta Jonami Zn2+ w roztworach kwasnych, za$ w obojetnych i alkalicznych
Zn(OH)| lub Zn(OH)2(a)-

Natomiast w calym zakresie pH siarkg elementarng. DHuzsze napowietrze-
nie lub wprowadzenie elektrolitu zwieksza ilos¢ tycb powierzchniowych
produktéw korozji i doprowadza do ich wydzielenia jako fazy. V zaleznosci
od struktury siarczku produkty te moga pozostawa¢ na powierzchni badz
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pH
Zalezno$¢ potencjatu dzeta od pH roztworu A ZnS(pptj,< (&ZnS,

o tt- ZnS "Bytom",0<*- ZnS "Olkusz"
Prostymi oznaczono oszacowany potencjat Sterna

Fig. 2. Dependence of the zeta potential on the pH of the solution
AZnS (ppt)»<>@2nS, oot- ZnS "Bytom, a oG- ZnS "Olkusz"

The straight lines denote the estimated Stern potential

Rys. 2.

Rys. 3. Zalezno$¢ potencjatu dzeta od pH roztworu KNON 10_3 Kmol/m3

a) Zns(ppt)i b) P “ ZnS* oC* ZnS d <*~ ZnS
Prostymi przerywanymi oznaczono potencjat dzeta ZnO(x) oraz S° - z rys.
prostymi ciagtymi powierzchnie o sk#adzie zZn0: S= 1:1, 2:1 i 3:1

Fig. 3. Dependence of the zeta potential on the pH of the LNO,,
103 Kmol/m-*

a) ZnSepptj; b) (G- ZnS; c¢) - ZnS"Bytom™; d) < - ZnS "Olkusz"

The broken lines denote the zeta potential of ZnO(x) and S° from Fig.

the tull lines denote surfaces with the composition Zn0: S = 1:1, 2:1
and 3:1

solution
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Tlys. if, Zaletno6¢ potencjatu dzeta siarki od pil roztworéw
r>
+ - 100 KNO,, siarka krystaliczna, - 10~ KNO,,, siarka krystaliczna,
) o - 107 KfJOj, siarka wytracona ¥ roztworu

—————— dans pomiarowe - Moignard, Dixon, Healy (1977), Proc. Aus.
X.M.M. 263 (1977) 31 dane pomiarowe - Chibowski, Waksmundzki,
11980). Fiz. Prob. Min. Zesz. 12, Wroctaw 1980, 145

Fig. k. Dependence of the zeta potential of sulphur on the pH of the so-
lutions
+ - 10_2 KHO,, orytsalllne sulphur, - 10_3 KHO-, orystallins sulphur,
o - 10_2 KHO”™, sulphur proclpitatsd frgm the solution

Measuring data - Maignard, Dixon, Healy (1977). Proc. Aus.
1.M.M. 263 (1977)Ff 3} measuring data - Chibowski, Waksmundz-
ki, (1980).

przeohodzl¢ do roztworu. Rysunek 3 pokazuje przebieg patenojatu dzeta
badanych proébek ZnS w roztworze KNO™ =J_O_3 kmol/m3. W celu interpretacji
tyob zaletnoicl, na rysunku pokazano tei zmiane potencjatu dzeta ZnO oraz
przyjety na podstawie pomiaréw (rys. 4) potencjat dzsta siarki, roéwny -
27 mV. Suma potencjatu dzeta ZnO 1 S daje oszacowanie powierzchni o skka-
dzie steoblometrycznym ZnO: S = 1:1.

Ha rysunku 3 pokazano hlpotetyozns powierzchnie ZnS o sktadzie ZnO:
S = 2:1 oraz 3:1.
Z rysunku 3 wida¢, te oszacowany tg droga potencjat dzeta powierzchni o
sktadzie ZnO: S = 1:1, Jest identyczny z oszacowanym potencjatem Sterna
(réwnanie 2A) W o6wletle dokonanych oszacowa¢ zmiany potencjatu dzeta w
roztworze elektrolitu naloty przypisa¢ przyspieszeniu procesu korozji
prowadzacych do powstania dutej lleéci ZnOOt na powierzchni mineralnej.
Poniewat podziat produktéw miedzy powierzchnie a roztwor zalety od wielu
parametréw, nie motna w prosty sposob zwigza¢ rezultatow badan dzetame-
trycznych z flotowalno6cia naturalng tyob mineratéw, pokazang na rys. 5.
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PH
Rys. 5. Flotowalnod¢ naturalna siarczkéw cynku w zalotnodci ad pH
1. ZnSeppt 2 . PB- ZnS; 3. e ZnS "Bytom"; 4. «€zZnS "Olkusz"

a. fletewnik Hallimonda, b. flotawnik Fueratsnau’a

Uzlarnianla -0,15 ¢ 0,0k} mm, zageszczenia zlarn 0,7 g/0,1 d»3, czas agl-
taoji przed dekantacja 10 min, ozaa fletaoji 30 min, przepktyw powietrza
2,25 dmJd/h, flotownlk Hallimonda

Fig. 5. Netural fletability ef zInc sulpbides depending on pH
1. ZnS(pptj; 2. @ - ZnS; 3. otzZnS "Bytom"; K. otZnS "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 zostaja zaobowane a mianowicie, flotowalnodé
naturalna rodnie od Znppt d* <- ZnS; podobnie zmienia sie potencjat
dseta ed dedatnlob wartodol ZnSppt de ujemnyob ot- ZnS. Rélnioe we fleta-
oji naturalnej dwéob prébek ot- ZnS wynikaja z rédnlcy w lob mikrostruk-
turze powierzchni 1 zawartedci domieszek. Sfaleryt "Bytem" posiadajgoy mi-
krostrukture porowata (gabozastg) flotuje gorzej ed sfalerytu "Olkusz",
ktory posiada powierzchnie gtadka, a petenojat dzeta zblltony jest de siar-
ki elementarnej (ebeoned6 ktérej stwierdzone metoda rentgenowskiej analizy
dyfrakoyjnej) 1 flotuje oalkowloie w oatym zakresie pH. Badania produktéw
na powierzchni (IR ATR) wykazaty obeoned¢ ZnO Jedynie na prébkach synte-
tycznych ZnSppt (rys. 6). Natomiast na afalerytaoh naturalnych atwlardaene
produkty utleniania jedynie, kiedy byty one przetrzymywane przez 24 godzi-
ny w napowletrzenyoh roztworaob wednyoh. Zmiany w widmie wskazujag jednak
na pojawienie sie pe tym czasie roéwnie* tlenowyob polgozari siarki.
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Rys. 6. Widma refleksyjne badanych substancji

a) - ZrS, pH = 6,2; b)- ZnS pH = 8,6; ) -2ZnCo"; d - ZnO
FI*. 6. Reflective spectra of the tested substances

a) - ZnS, pH = 6,2; b) - ZnS pH = 8,6; c) -ZnC3; d - ZnO

Podobnie Buckley ze wspédpracownikami badajac produkty powierzchniowe
(XPS) na naturalnych sfalerytach, stwierdzili jedynie nieznaczne utlenie-
nie cynku 1 siarki. Brakiem niedomiarowych w cynku powierzchni, autorzy
[15] wyjasniaja mata flotowalnos¢ bezkolektorowa.

PODSUMOWANIE

Przedstawione rezultaty pomiaréw pozwalaja flotowalnos¢ naturalng siarcz-
kéw cynku przedstawi¢ Jako proces pojawiania sie hydrofobowosci mineratu
wskutek anodowych reakcji utleniania, z wydzieleniem siarki elementarnej
na powierzchni. Poréwnanie wynikéw dla trzech odmian krystalicznych siarcz-
ku cynku wykazuje, te rolg struktury krystalicznej jest Jej wplyw na aile
napedowa procesu utleniania. Podziat drugiego z produktéw hydrofilizujacego
powierzchnie, pomiedzy roztwér a te powierzchnie, jest uzalezniony od jej
mikrostruktury. Na powierzchniach ggbczastyob (porowatych) produkty te
utrzymuja sie +tatwiej, stad mozna np. identyfikowa¢ ZnO na powierzchni
ZnSPP{, zmiany potencjatu dzeta w warunkach korozji (KNOJ) daja Swiadectwo
obecnosci tej substancji réwniez na ZnS "Bytom" o podobnej mikrostrukturze
powierzchni, co pozostaje w zgodnosci z wynikami Fflotowalnosci naturalnej
tych mineratéw. Wurcyt oraz sfaloryt "Olkusz', posiadajgoe powierzchnie
krystaliczne, flotujg podobnie w catym zakresie pH, podczas kiedy ZoS"™"

i ZnS "Bytom" o mikrostrukturze porowatej wykazuja spadek Fflotowalnoscl
w roztworach alkalicznych.
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BIOIfIHE ClpyKiypK OEPHHCTHX ipiHKOB HA HX EE3KOJUIEKIOPU/10 OJIOTAHHK)

pe3ijaue

llpoBe,z;eHH fl3eiaueTpHvecKHe h cneKTpajibHue hccji@aobgihhh, a Taicxe BunoAHe-
hh $jioiaiiHOHHue Teem Ha veiHpex o6pa3itax cepHHCioro RHHitaz CHHTeTHvecicoro
ZnSPPt,CHHieiHHecKoro ft _ ZnS, npnpo”Horo ot- ZnS "Ehtom", npnpoxHoro
ot- ZnS "OxfeKym". I1loKa3aHO, wio H3MepHTextHaa BexHVHHa noTeHHHaxa A3eia
HcexexyeMhtx o5pashob (go 30 mhh. nocxe H3Mext>HeHHH) KoppexHpyeTca c oiteHoid
SiepHa. B yCXOBHHX KOppO3HH HaCHiaeHHUS BO3AyXOM paCTBOp AXH HHTSpnpeTaRHH
no*eHunaxa A3eia npeACiaBxeHa rHnoieTHvecKaa uoAexb noBepxHocTH, cocToxxiea
03 AByx OKCHxaiOBt rnxpo$o(5Ho8 cepu a rHxpcxfHXBHOro zno. CneKipocKonHHecKHe
H3MepeHHFl (iR ATR)  DOFITBepfIHXH HpHCyTCSBHe znO Ha CHHTeiHVeOKOM zns
ycTaHOBJieHO CHHaeHHe 6e3KoxxeKiopHoii ~jioiaRHOHHociH Hapafly c H3>ieHeHHeM
KpHClaXAHHeCKOS CipyKTypH OT zns AO znSppt, HTO COOTBeTCTByeT pociy
CHXH THfH OKHCAeHHH TeX KpHCTaXAHHeCKHX BHAOB H KOppeXHpyeT 0O HOTeHJjHaXOM
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A 3eia. B pamtax OAHoro KpacTaxacecKoro BH”a 6e3KOJixeK*opHaa $Ji0TaiiHOHHOCTb
3aBHOHT OT MBKpOOTpyKTypH HOBepXHOCTH B JIBJIHeXCH: BOJIHOIt fIXH 0$6UiepH la,
oCjiaAauomero rxaAKHMH aepaaMa h axeueHTapHOit oeppa Ha noEepxHocTH h qgaoiH'i-

Hog Alia apajiepaxa, o6as najomero nopaoiuMK 3epHaaa.

INFLUENCE of zinc sulphides structure on their non-collektor flotability

Summary

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 P- ZnS; natural - 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 ZnSPPT’ whioh corresponds to ths increase
of the driwlng force of oxidation of these crystalline forms being corre-
lated with the zeta potential. VIthin 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.



