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PRZEDMOWA

Lupek miedziono$ny ztoza rudy miedzi monokliny przedsudeckiej, zwany
w literaturze jako Kupfershiefer, przycigga uwage badaczy, technologéw
i studentéw ze wzglgdu na jego znaczenie naukowe i gospodarcze dzigki obecnosci
W nim mineratow miedzi. Ma on rowniez duze znaczenie dydaktyczne ze wzgledu
na wlasciwosci oraz tatwa dostepnos¢. Lupek miedziono$ny to bardzo zlozona
substancja, gdyz w jej sktad wchodza zarowno mineraty siarczkowe metali, kwarc,
weglany, mineraly ilaste, jak i substancje weglowe. Sktad ten powoduje duza
roznorodno$¢ wtasciwosci tupka miedzionos$nego. Roéznorodno$¢ ta, z punku
widzenia technologii wytwarzania miedzi, jest zarowno przydatna, dzigki
zawarto$§¢ Cu, jak i szkodliwa, z powodu zawarto$ci wegla organicznego,
powodujacego trudnos$ci na hutniczym etapie wytwarzania miedzi. Powoduje to, ze
tupek jest zar6wno pozadanym jak i niechcianym sktadnikiem rud, ktore zawieraja
obok Kupfershiefer takze okruszcowane miedzia warstwy piaskowe i dolomityczne.
Dlatego obecnie w Polsce, i w pewnym stopniu na $wiecie, prowadzone sg
intensywne prace badaczy, technologéw i studentéw, ktore dotyczg poznania
i wykorzystania roznorodnych wlasciwosci tupka do kontrolowania proceséw jego
przerobu, zwlaszcza metoda flotacji.

W poprzedniej monografii Lupek miedzionosny I opisano juz podstawowe
parametry lupka jak flotowalnos¢, tugowalnos$¢, gestos¢, oddzialywanie ze
spinaczami. Jednakze do petnej wiedzy o tupku miedziono$nym jeszcze jest daleko.
Dlatego podjeto decyzje wydania monografii Lupek miedziono$ny II, w ktorej
zawarto wyniki intensywnych badan tupka otrzymanych w roku 2015. Poniewaz
badania jeszcze trwaja, planowane jest wydanie w 2017 ostatniej czesci monografii,
czyli Lupek miedzionosny 1.

Prace zawarte w tej monografii oparte sg glownie na rezultatach badan
opisanych w inzynierskich i magisterskich pracach dyplomowych. Zapraszamy
badaczy i dyplomantow z kraju i zagranicy do nadsytania prac do czesci 111

Redaktorzy naukowi: Przemystaw B. Kowalczuk i Jan Drzymata






Lupek miedzionosny II, Kowalczuk P.B., Drzymata J. (red.), WGGG PWr, Wroctaw, 2016, 7-29

Wiasciwosci i heterogenicznos¢ skaly lupkowej

Aleksandra Ptaszynska*, Maria Mastalerz**, Jan Hupka*

* Politechnika Gdanska, Wydziat Chemiczny, Katedra Technologii Chemicznej,
aleksandra.ptaszynska@pg.gda.pl
** Instytut Badan Geologicznych, Uniwersytet Indiana, Bloomington

STRESZCZENIE

Scharakteryzowano wtasciwosci skal tupkowych, heterogenicznych i zasobnych w materig
organiczng. Lupki wykazuja odmienne wlasciwosci w porownaniu do skat konwencjonalnych.
Heterogenicznoé¢ skat tupkowych objasnia si¢ od makro- do nanoskali. Zrdznicowanie
tekstury i sktadu tupka przektada si¢ na niejednorodno$¢ materii organicznej, w duzym stopniu
stanowigcej o wilasciwosciach zbiornika. Zmiennos$¢ tupka nalezy rozpatrywaé przy ocenie
jego przydatnosci pod wzgledem wydobycia weglowodorow (ropy i1 gazu), a takze odzysku
innych zasobow, w tym metali.

WPROWADZENIE

Skaty tupkowe sa formacjami geologicznymi, wykazujacymi wysoka heterogeniczno$é
w odniesieniu do cech materii mineralnej i organicznej, struktury poréw i wilasciwosci
geochemicznych. W przeciwienstwie do tupkéw, konwencjonalne skaty zbiornikowe
charakteryzuje wigksza jednorodnos¢ wzgledem wiasciwosci. Zespot cech swoistych dla
konwencjonalnych i niekonwencjonalnych formacji skalnych w duzym stopniu decyduje
0 potencjale rezerwuaru do pozyskania surowcow.

Skaty tupkowe tworza 60 % S$wiatowego zasobu skat osadowych, natomiast materiat
osadowy pokrywa wigcksza czg$¢ ziemi (Way, 1973; Potter, 1980). Lupki w niniejszym
opracowaniu rozumiane sa jako skaty ilaste, zasobne w materi¢ organiczna (2-15 % mas.), oraz
wykazujacymi tendencje do pekania wzdluz powierzchni uwarstwienia. Ze wzgledu na
obecno$¢ rozproszonej substancji organicznej, pirytu oraz ciemno zabarwionych mineratow,
hupki nazywane sa rowniez czarnymi tupkami (Ptaszynska, 2015).

Formacje skat tupkowych sg waznym zZrodtem surowcdéw energetycznych (rys.l).
W ostatnim dziesigcioleciu, produkcja weglowodorow ze skat tupkowych doprowadzita do
globalnego wzrostu produkcji ropy i gazu. Najbardziej rozpowszechniona i wydajna jest
produkcja weglowodoréw w  Stanach Zjednoczonych i Kanadzie. Cechy zt6z
niekonwencjonalnych w tych krajach pod wzgledem geologicznym sprzyjaja wydobyciu.
Produktywne formacje lupkowe zalegaja na glebokosci 1500-3000 m, a catkowita zawartos$¢
materii organicznej wynosi 2-18 % (Rippen, 2013).

Szczegolnie kraje Ameryki Potudniowej posiadaja duze zasoby zt6z niekonwencjonalnych
skat zbiornikowych. Zawarto$¢ wegla organicznego w tych formacjach sigga nawet do 12-
15 %. (EIA, 2013). Niemniej jednak, w tym rejonie §wiata nie doszto jeszcze do komercyjnego
wydobycia. W Europie, ztoza skat tupkowych o udokumentowanym potencjale produkcji
znajduja si¢ we Francji, Estonii, Litwie, Lotwie, Ukrainie, Wielkiej Brytanii, Polsce,
Niemczech, a takze w Szwecji i Hiszpanii. Z uwagi na ztozono$¢ formacji skalnych, produkcja
weglowodorow w krajach europejskich jest mato wydaja, a stad moze by¢ nieoptacalna.

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1601
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Source: UnitedStates basis from U.S. Energy Information Administration and United States GeologicalSurvey; other basins from ARI based on data from
various published studies

Rysunek 1.
Mapa basendw tupkowych o oszacowanych zasobach weglowodorow (stan na rok 2013). Najbardziej wydajna
produkcja ze 6z tych skat odbywa si¢ w Stanach Zjednoczonych i Kanadzie (EIA, 2013; USGS, 2013)

Depozyty skat tupkowych w Australii znajduja w okolo jednej trzeciej czesci kraju. Azja
posiada duze zasoby zit6z niekonwencjonalnych, glownie w Chinach, a takze Indiach,
Pakistanie i Indonezji. W Afryce glowne zasoby skal niekonwencjonalnych sg gtéwnie w RPA
oraz w wybranych krajach czesci pétnocnej (Dyni, 2006).

Wydobycie weglowodorow ze zi6z niekonwencjonalnych na kilometr kwadratowy
powierzchni jest zazwyczaj o rzad wielkosci mniejszy niz w przypadku wydobycia
konwencjonalnego (Suarez-Rivera, 2011; Green, 2013). Optacalne wydobycie surowca ze zt6z
skal niekonwencjonalnych wymaga specjalnych technologii, mianowicie wiercen
horyzontalnych i hydraulicznego szczelinowania. Jednak przede wszystkim wymaga rozlegtej
i szczegotowej wiedzy na temat whasciwosci skaly interesujacego nas basenu (Gathogo, 2011;
Suarez-Rivera, 2011; Willberg, 2011; Mastalerz i in., 2009 i 2012; Green, 2013; Chen i in.,
2014; Stankiewicz i in., 2015; Ptaszynska, 2015).

W poroéwnaniu ze skatami weglanowymi lub piaskowcami, tupki moga stanowié¢ bogate
zrodlo metali, w tym miedzi i pierwiastkow towarzyszacych (Mastalerz i in., 2000; Bakalarz,
2014; Stodulski i Drzymata, 2014). Proces wzbogacania tupkow jest bardziej zlozony niz
w przypadku skat konwencjonalnych, gléwnie z powodu obecnos$ci duzych ilosci materii
organicznej (Kijewski i Leszczynski, 2010; Konieczny i in., 2014), a takze znaczacej ilosci
drobnych wpry$nig¢ mineratéw miedzi (Zarudzka, 2010; Polesiak i Kowalczuk, 2014).

Najwigkszym §wiatowym producentem miedzi jest Ameryka Poludniowa, gtéwnie Chile
(ok. 31 % $wiatowej produkcji) oraz Peru (7,4 %). Stany Zjednoczone pozyskujg ok. 7,3%
swiatowej produkcji, w tym najwigkszy udziat majg Arizona, Utah, Montana, Newada i Nowy
Meksyk. Produkcja miedzi w Kanadzie wynosi ok. 3,6 %, z czego 80% kanadyjskiej produkcji
pochodzi z Ontario i Quebec (Rys.2). Wydobycie w Meksyku stanowi ok. 2.8% $wiatowe;j
produkeji (USGS, 2015). Miedz jest produkowana gltownie ze skal osadowych i porfirowych.

W Azji produkcja miedzi rowniez utrzymuje si¢ na wysokim poziomie. Znaczny jest udziat
Chin (8,6%), Kazachstanu (ok. 2,3%) oraz Indonezji (ok. 2,2%). Udziat Rosji to ok. 4,6%
$wiatowej produkcji. W Afryce miedZz pozyskuje si¢ glownie w Demokratycznej Republice
Kongo (ok. 5,9%) i Zambii (ok. 4%), a takze RPA, Botswanie i Maroku. W Australii produkcja
utrzymuje si¢ na poziomie 5-6%. W Polsce produkuje si¢ ok. 2,3% z zasobow $wiatowych
(USGS, 2015).
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Rysunek 2.

Obszary wystgpowania miedzi na $wiecie. Kolorem czerwonym oznaczono miedz pochodzaca z magmowych skat

wulkanicznych (ztoza porfirowe),

natomiast kolor niebieski oznacza miedz zawarta w skatach osadowych
(Stan na rok: 2008, zrodto: USGS)

Z powodu duzej zawartoSci miedzi, tupki sg przedmiotem zainteresowan przemystu
gorniczego. Jednakze obecny uzysk miedzi w stosunku do jej Sredniej zawartosci jest maty.
W celu optacalnego wykorzystania tupkéw jako Zrodta miedzi, pozadane jest otrzymanie
koncentratu metalono$nego o najwyzszej jakosci (Konieczny i in., 2015 ).

Ze wzgledu na wysoka heterogeniczno$¢ skal tupkowych, napotyka si¢ trudnosci
w wykorzystaniu dotychczas stosowanych do$wiadczalnych technik laboratoryjnych w celu
wladciwej interpretacji potencjatu tych skat (Strapoc i in., 2010; Mastalerz i in., 2012). Z tego
powodu, w ostatnich latach rozwini¢to zakres metod badawczych nad heterogeniczno$cia
formacji tupkowych, a takze zwigzanych z nig innych wtasciwosci zbiornika (Pollastro i in.,
2007; Jarvie i in., 2007; Ross and Bustin, 2008 i 2009; Mastalerz i in., 2012; Suarez — Rivera
i in., 2013; Green, 213; Chen i in., 2014; Stankiewicz i in., 2015). Analiza heterogenicznosci
skat lupkowych ma ogromne znaczenie w kwestii jako$ci rezerwuaru oraz jego potencjatu

wzgledem wydobycia surowca.
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Rysunek 3.

Zagadnienia istotne dla zrozumienia wiasciwosci skaty lupkowej. Whasciwosci i zmienno$¢ tych formacji wptywaja na
przemiany zachodzace w rezerwuarze, w tym procesy geochemiczne, organiczne, a takze wptywaja na inne
wlasciwos$ci. Zmiany te przebiegajg w rdzny sposob w zaleznos$ci od umiejscowienia w ztozu i glebokosci
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W niniejszej pracy scharakteryzowano wiasciwosci nickonwencjonalnych skat tupkowych,
a w szczegdlnosci heterogeniczno$¢ w odniesieniu do parametrow tych utworéw skalnych.
Jako uzupetnienie danych literaturowych, wykorzystano elementy badan wtasnych,
prowadzonych w zakresie geologii, stratygrafii sekwencyjnej geochemii oraz petrologii
organicznej. Istotnym przeswiadczeniem tego opracowania jest zatozenie iz integracja wiedzy
i wynikow badan otrzymanych réznymi metodami pozwala na zrozumienie wlasciwosci tych
skat.

DEFINICJA LUPKA

Jeszcze kilka dekad temu z powodu trudnoéci instrumentalnych, litologia tupkéw byta
definiowana wlasciwosciami charakterystycznymi dla innych skal, np. piaskowcow czy
wapieni, wowczas o wickszym znaczeniu gospodarczym i badawczym (Potter, 1980).

Poczatkowo skat¢ tupkowa charakteryzowano w zaleznosci od wielkosci ziaren (Tourtelot,
1960), na podstawie stanu ich konsolidacji, a takze wzglednego udzialu krzemionki
drobnoziarnistej (4-62 um) w poréwnaniu do czgstek mineratow ilastych (4pm) (Fuchtbauer
i Muller, 1970; Pettijohn, 1975). Niektore definicje tupka juz w latach ‘70 odnosity sie do jego
tekstury 1 skladu. Picard (1971) opierajac si¢ na analizie plytek cienkich, uzupehit
standardowa wowczas definicje piaskowca o zakres drobnych ziaren.

Lewan (1978) definiowal tupek na podstawie obecnosci drobnych ziaren piasku w szlifach
cienkich oraz potilosciowo za pomoca dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD). Uwazal, ze
hupliwo$¢ nie odgrywa gtéwnej roli we wlasciwosciach tupkéw. Samuels (1980) zaproponowat
klasyfikacje na podstawie wielko$ci ziaren i stratyfikacji. Przedstawit on szczegotowy podziat
ma podstawie grubosci poszczegodlnych warstewek laminacji.

Potter (1980) uwazatl, ze tupki moga by¢ sklasyfikowane wieloaspektowo i adekwatnie
poprzez zdefiniowanie poziomu lityfikacji, zawartosci sktadnikéw ilastych, krzemianowych,
mineralow weglanowych, materii organicznej, a takze obecnosci plaszczyzn uwarstwienia
i laminacji.

W obecnych doniesieniach literaturowych charakterystyka tupkoéw nadal obejmuje teksture,
zawarto$¢ 1 forme wystgpowania mineralow ilastych, weglanowych i krzemionkowych, a takze
wielko$¢ czastek detrytycznych. Ostatnio duza uwage przyktada si¢ takze do ilosci, sktadu
i dojrzatosci substancji organicznych (Aitken i Howell1996; Nichols i in., 2008; Nittrouer, i in.
2007; Suarez-Rivera i in., 2011; Gathogo, 2012; Mastalerz i in., 2009 i 2012).

Jarvie (2008) sklasyfikowal systemy skat tupkowych poprzez wyodrebnienie
ich dominujgcych cech w odniesieniu do litologii i materii organicznej. Podzielit tupki na
bogate i ubogie w zawarto$¢ materii organicznej oraz w odniesieniu do obecnosci lub braku
szczelin.

Innymi parametrami, wedtug ktorych klasyfikowana jest skata tupkowa, to porowatosc,
przepuszczalno$¢, migzszos$¢ i nasycenie weglowodorami (Passey i in., 2010; Gathogo, 2011;
Mastalerz i in., 2012). Niektore definicje odnosza si¢ do statycznych i dynamicznych
wiasciwosci mechanicznych oraz poziomu anizotropii danej skaty tupkowej (Suarez-Rivera
i in., 2013; Ambrose, 2014).

Wraz z zawarto$cig sktadnikow mineralnych i organicznych wyr6znia si¢ dominujace
cechy takie jak wzajemny kontakt powierzchni mineralnej i organicznej, powierzchni¢
wilasciwa przypadajaca na jednostke masy, podwodjny uktad porowatosci (ze wzgledu na
obecnos¢ materiatu organicznego i nieorganicznego), a takze duza ilo$¢ laminacji (Suarez-
Rivera i in., 2013; Mastalerz i in., 2012; Schieber, 2014; Ptaszynska, 2015).
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Lokalne réznice w $rodowisku dyspozycyjnym, ilo$¢ i rodzaj obecnych mikroorganizméw,
a takze ich interakcja z materialem osadowym, transport i wytrgcanie si¢ mineratow
biogennych, nadaje lupkom wyjatkowe cechy i bardzo niejednorodna tekstur¢ (Potter, 1980;
Gathogo, 2012; Suarez-Rivera i in., 2013; Schieber, 2014).

Rysunek 4.

Fotomikrografia sktadu i tekstury upka na przyktadzie litologii Wackestone. Ciemniejsze tto skalne wskazuje na
obecnos¢ drobnych krysztatow weglanowych, mineratow ilastych oraz materii organicznej. Obecne jest
drobnokrystaliczne spoiwo i rozproszone, zrekrystalizowane czastki detrytyczne. Czarne ziarna to gtownie skupiska
pirytu (Schieber, 2014)

TEKSTURA I SKEAD SKALY

Definicja tupka nie jest jednoznaczna i zalezy od wielu czynnikéw, jak rowniez celu dla
ktorego te skaly sa definiowane. W wickszosci utwory te zawierajg przewazajacg ilosé
mineratow ilastych, zroéznicowana ilo§¢ mineratdw krzemianowych 1 weglanowych,
sktadnikow detrytycznych, a takze czastki rozproszonej materii organicznej (Fuchtbauer
i Muller, 1970; Picard, 1971, Pettijohn, 1975; Potter 1980; Gathogo, 2012; Schieber, 2014).

W tabeli 1 wyszczegolniono procentowy udzial mineralny w wybranych probkach skaty
lupkowej (dyfraktometria XRD), pochodzacej z przelomu jury i kredy jednej z formacji
lupkowych w Argentynie. Widoczna jest wyrazna roznica poszczegoélnych mineratlow
w danych probkach. Mineraly te moga wystepowa¢ w roznej formie, by¢ czgsécia spoiwa lub
stanowi¢ element detrytyczny.

Forma wystepowania skladnikow wplywa na uklad poréw, a takze forme i sposob
rozproszenia materii organicznej. Przy analizie tupkow nalezy bra¢ pod uwage sposob utozenia
mineratow, a takze zwiagzki, ktore wspoltworza jako elementy matrycy skalnej (Mastalerz,

2009; Ptaszynska, 2015).
Tabela 1.
Sktad mineralny wybranych probek rdzenia skaty tupkowej (% mas.).
Materiat pochodzit z formacji lupkowych w Argentynie (przetom jury i kredy).
Zmodyfikowano na podstawie Ptaszynskiej (2015)

Krzemiany Weglany Mineraly ilaste
12 48 35
54 14 30
41 17 36
36 8 51
49 7 41

20 68 9
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Skaty lupkowe majace ten sam sktad zbadany wagowy lub wolumetryczny, moga bardzo
rozni¢ si¢ wzgledem tekstury. Na rysunku 2. scharakteryzowano wilasciwosci skat tupkowych
0 bardzo zblizonym skladzie, ale odmiennej teksturze. Rozklad i posta¢ mineratow jest
heterogeniczna. Skaly o podobnym sktadzie, ale innej teksturze nalezy rozpatrywac
indywidualnie, gdyz ich wlasciwosci i potencjat odzysku surowcoéw moze by¢ bardzo rdzny.
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Rysunek 5.

Przyktad skat tupkowych o tym samym sktadzie, ale odmiennej teksturze. Niektore mineraly moga wystepowac
w skale w postaci inkluzji, inne stanowig cz¢$¢ spoiwa. Kalcyt i kwarc moga tworzy¢ rézne formy. Wynik analizy
potilosciowej nie pozwala rozroznié¢ form wystepowania mineratu
(rys. zmodyfikowano na podstawie Gathogo 2011, Ambrose 2014).

Rozmieszczenie oraz sposob potaczenia sktadnikéw mineralnych i organicznych prowadzi
do wyksztalcenia charakterystycznych cech m.in. niskiej porowatosci i przepuszczalnosci oraz
rozproszenia materii organicznej i mineralnej (Schieber, 2014). Warunki sedymentacji
i wlasciwosci osadow w skatach lupkowych powoduja powstawanie laminowanej struktury
depozycjnej, a takze obecno$ci plaszczyzn uwarstwienia o rdznej czgstotliwosci (Schieber,
2014; Ptaszynska, 2015).

HETEROGENICZNOSC

Heterogenicznoéc formuje si¢ podczas depozycji drobnoziarnistego materiatu skalnego
w zbiorniku, a takze w czasie procesOw diagenetycznych nastgpujacych po depozycji
(Gathogo, 2011; Suarez-Rivera 2011). W pierwszej kolejno$ci zréznicowanie jest uzaleznione
od rodzaju materiatu depozycyjnego, szybkosci sedymentacji, poziomu natlenienia wod oraz
innych czynnikow stanowigcych o chemizmie osadoéw (Potter, 1980; Schieber, 2014).

Procesy postdepozycjne z natury sa przemianami fizyczno-chemicznymi osadéow. Moga
trwa¢ nieskonczenie dtugo i w duzym stopniu decyduja o charakterze poszczegélnych warstw
facji skalnych. Najbardziej znaczacymi procesami diagenetycznymi sa geochemiczne
transformacje materii mineralnej i organicznej, a takze interakcja skaly z ptynami ztozowymi
0 roznym sktadzie (Gathogo, 2011; Willberg, 2011; Suaraz-Rivera, 2011; Wiliams, 2014;
Ptaszynska, 2015).

Heterogeniczno$¢ w procesach postdepozycyjnych modyfikowana jest przez bioturbacje
oraz rozpuszczanie i wytrgcanie sie mineratéw. Na przyktad, pewne mineraty ilaste moga
ulega¢ przemianie w inne, bardziej stabilne chemicznie. Stracanie si¢ mineralow prowadzi do
powstania skaly o innych wlasciwosciach niz materiat depozycyjny (Gathogo, 2012; Suarez-
Rivera i in., 2013). Przebieg zmian zalezy od umiejscowienia w ztozu i warunkow panujgcych
na okreslonej gtgbokosci.
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Rysunek 6.
Heterogenicznos¢ skaty tupkowej widoczna w skali makro (A) i mikro (B). A: fragment rdzenia, réznorodno$¢ litologii
i jej komponentow jest wyraznie widoczna, B: zdjgcie skaty wykonane pod mikroskopem skaningowym; ziarna
kwarcu (SiO,) otoczone drobnym bezpostaciowym kerogenem (k). Fotomikrografia: A.Ptaszyfiska

Zréznicowanie skal tupkowych pod wzgledem tekstury a takze jej komponentdw jest
widoczne dla obu powigkszen (rys.6), wlaczajac skale zbiornika, studni, rdzenia, a takze
materiatu widzianego w skali rownej skali poréw (Suarez-Rivera i in., 2011; Suarez-Rivera
iin, 2011; Gathogo, 2012; Mastalerz i in., 2012; Green, 2014; Stankiewicz, 2015).
Rozpoznanie wielkoskalowego zréznicowania stanowi wyzwanie, gdyz potencjat tych z16z nie
moze by¢ okreslany statystycznie, jak w przypadku skat konwencjonalnych (Suarez-Rivera
i in., 2013; Green, 2014).

Rysunek 6 przedstawia probke rdzenia skaly, zroznicowanie widoczne jest nieuzbrojonym
okiem na granicy dwoch roznigcych si¢ sktadem litologii pojawia si¢ szczelina. Widoczne sa
takze fragmenty waskich, horyzontalnych zyt mineralnych. Mikrografia na rys.6 B ujmuje
skate tupkowa widziana w powigkszeniu 20 000 x. Widoczne sa ziarenka kwarcu (SiO,)
otoczonych drobnym, amorficznym kerogenem (k).

7ZE.0ZA KONWENCJONALNE I NIEKONWENCJONALNE

Zasadniczg r6znica pomiedzy rezerwuarem konwencjonalnym a niekonwencjonalnym jest
wielkos$¢ czastek ziaren i krysztaldw oraz zwigzana z tym porowato$¢ i przepuszczalnosé
uktadu. Porowatos¢ wyraza wolna przestrzen pomiedzy ziarnami, natomiast przepuszczalnosé
wskazuje czy pory s3 typu otwartego czy zamknigtego, tym samym okresla w jakim stopniu
plyn przenika przez skale.

System uktadu i potaczenia porow ma wypltyw na potencjal produkcji weglowodorow.
Przepuszczalno$¢ tupkow jest bardzo niska. Zazwyczaj wynosi 100-800 nD, gdzie ok. 100 nD
wydaje si¢ by¢ granicg ekonomicznej produkcji (Suarez-Rivera, 2011).

Ponad potowe sktadu tupka stanowig ziarna i krysztaty o wielko$ci ponizej 4 um, w tym
przewazajacy jest drobnoziarnisty materiat ilasty (ponizej 2 um). Skata konwencjonalna, np.
piaskowiec, sktada si¢ z ziaren o wymiarach 0,06-2mm, gtownie kwarcu, skalenia, miki,
polaczonych spoiwem krzemionkowym, weglanowym lub innym.
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Ze wzglgdu na warstwowa naturg, skaly tupkowe czgsto sg skatami anizotropowymi. Na
rysunku 7 porownano skate niekonwencjonalng (tupek) i konwencjonalng (piaskowiec),
zaczynajac od skaly widocznej na powierzchni (odkrywka), poprzez fragment rdzenia, do
fotomikrografii szlifu cienkiego, wykonanego pod mikroskopem polaryzacyjnym w $wietle
przechodzacym.

LUPEK PIASKOWIEC

RDZEN

Rysunek 7.

Poréwnanie tekstury i sktadu skaty konwencjonalnej i niekonwencjonalnej na podstawie analizy tupka i piaskowca;
Réznice pomigdzy homogenicznym piaskowcem a tupkiem sa wyrazne zaréwno przy analizie odkrywki (A-B), rdzenia
skalnego (C-D), a takze przy poréwnaniu fotomikrografii szlifu cienkiego (E-F). Wiasciwosci tekstury i sktadu skaty
sg istotne przy analizie jako$ci rezerwuaru wzgledem wydobycia surowcow. Heterogeniczno$¢ tekstury powoduje
wysoka zmienno$¢ we wlasciwos$ciach fizyczno-chemicznych, petrofizycznych oraz mechanicznych
(zdjecia i fotomikrografie: A. Ptaszynska)
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Skate na powierzchni (rys. 7A) charakteryzuje obecno$¢ licznych plaszczyzn uwarstwienia,
roéznigcych si¢ od siebie skladem, migzszoscig, a takze innymi parametrami. Warstwy
rozprzestrzeniaja si¢ na dlugosci kilometréw i wykazuja horyzontalng kierunkowo$é we
wlasciwosciach.

Piaskowiec skonsolidowany, nie wykazuje jednak oddzielnosci tupkowej (rys. 7B).
Roéznice we wiasciwosciach skaly tupkowej i piaskowcowej sa bardzo wyrazne juz podczas
ispekcji wizualnej (rys. 7A i 7B). Piaskowiec sktada si¢ z ziaren o mniejszym przedziale
wielkosci 1 o zblizonych wiasciwosciach pod wzgledem koloru i ksztaltu. W odréznieniu od
lupka tworzy skale bardziej jednorodna, czesto izotropowa.

Podobne réznice mozna zauwazy¢ analizujac rdzenie skal konwencjonalnych
i niekonwencjonalnych. Skata piaskowcowa jest bardziej homogeniczna niz skata tupkowa
(rys. 7E i 7F). Rdzen tupka wykazuje heterogeniczny charakter. Zauwazalne sa tam pasma
krzemionki, skamieniato$ci oraz inne czastki detrytyczne, np. wapienne. W niektorych
miejscach wyrazny jest warstwowy charakter skaty.

Fotomikrografie szlifow cienkich (rys. 7E i 7F) stanowig porownanie tych skat w skali
mikroskopowej. Fragment skaly tupkowej o litologii weglanowo-ilastej (rys. 7E) jest zasobny
w materi¢ organiczng (ok. 10% wag.). Substancja organiczna jest rozproszona w tej probce,
0 czym S$wiadczy tez jej ciemny kolor. Wyrazne s3 pelety organiczne, a takze fragmenty
detrytyczne. Inny obraz przedstawia mikrografia piaskowca (rys. 7F). Skata ta to kompozycja
ziaren kwarcu, skalenia i sporadycznych ziaren pirytu, bedacych ze soba w bezposrednim
kontakcie. Mineraly potaczone spoiwem kalcytowym tworza skale relatywnie homogeniczna.

ZNACZENIE HETEROGENICZNOSCI W ODNIESIENIU DO INNYCH PARAMETROW

Heterogeniczno$¢ widoczna nieuzbrojonym okiem odzwierciedla si¢ we wilasciwosciach
fizyko—chemicznych poszczegdlnych komponentow skaty. W skali rdzenia widoczne sg
zmiany litologiczne, ptaszczyzny uwarstwienia o rdznej czestotliwosci, laminacje, sktadniki
detrytyczne i inne (rys. 7). Widoczne sg tez zmiany sktadu chemicznego, zawarto$ci materii
organicznej, struktury porow oraz przepuszczalnosc.

Na rysunku 8. zestawiono informacje dotyczace fragmentu rdzenia skaty tupkowej
0 dtugosci okoto 2,5 m. Wyniki analizy geologicznej rdzenia zestawiono z wynikami
mineralogicznej analizy XRD, catkowitej zawartosci wegla organicznego (TOC), a takze
petrograficznej analizy szliféw cienkich ( A, B, C). Analizy te wyraznie ukazuja znaczenie
i wzajemne powigzanie heterogeniczno$ci widocznej w teksturze i skladzie skaly oraz
w innych wlasciwosciach.

Widoczna wzdhiz poszczegdlnych fragmentow litologia rdzenia skaly zmienia sie.
Relatywnie zmienia si¢ takze tekstura, sktad mineralogiczny, zawartos¢ TOC, a takze
przepuszczalno$é skaty. Gorna cze$é rdzenia (rys. 8A) charakteryzuje si¢ wysokg zawartoscia
mineralow weglanowych, gtéwnie kalcytu. Mikrografia szlifu cienkiego (rys. 8A) wskazuje na
spoiwo kalcytowe, taczace elementy matrycy skalnej. Gléowne elementy litologii to
zrekrystalizowane fragmenty skamienialo$ci, muszli oraz réznych mineratéw. Probka jest
wysoce zroznicowana. Zawarto$¢ wegla organicznego jest relatywnie niska (1,75 % wag.).

Litologia tupka analizowanych probek zmienia si¢ z duza czestotliwoscia. Srodkowy
odcinek rdzenia (rys. 8B) to materiat ilasto — weglanowy. Fotomikrografia ukazuje wysoka
heterogeniczno$¢ materiatu, takze w stosunku do probki 8A. Nieco wyzsza jest zawartos¢ TOC
(~3,26 % wag.). Materia organiczna wypelnia przestrzenie matrycy skalnej, takze w postaci
wydluzonych peletow organicznych. Charakterystyczne sa tutaj laminacje oraz wysoka
zawarto$¢ materiatu detrytycznego, glownie kwarcu i skalenia.
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SKLAD MINERALOGICZNY ~ RDZEN SKALY MIKROFOTOGRAFIA SZLIFU CIENKIEGO
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Rysunek 8.

Heterogeniczno$¢ rdzenia skaty tupkowej odzwierciedla si¢ takze wzglgdem sktadu mineralnego, ilosci materiatu
organicznego (% mas.) oraz wzglgdem tekstury skaty. Wyrazne zroznicowanie w odmianie litologicznej w skali
rdzenia. Fotomikrografie: A - niewyrazne laminacje, wysoka zawarto$¢ skamieniatosci, muszli i innych
zrekrystalizowanych czastek; spoiwo kalcytowe wmieszane w ilasta matryce tupka; relatywnie niska zawarto$¢ wegla
organicznego (TOC ~ 1-2 % mas.); B — umiarkowane laminacje, rozporoszone ziarna kwarcu i skalenia detrytycznego,
materia organiczna w postaci peletow fekalnych, zrekrystalizowane fragmenty skamieniatosci, TOC ~ 3.26 % mas., C
— niewyrazne laminacje, fragmenty czastek organicznych, ptytki kaolinitu rozproszone w ilastej materii skalnej, ziarna
kalcytu oraz detytycznego materiatu krzemionkowego, TOC ~7,28 % mas.

(zmodyfikowano na podstawie: Ptaszynska, 2015)
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Dolng cz¢$¢ rdzenia (rys. 8C) charakteryzuje relatywnie wysoka zawartos¢ TOC (~7,3%
wag), a ciemne tto probki $wiadczy o rozproszonych fragmentach materialu organicznego.
Charakterystyczna jest niewyrazna laminacja i wysoka heterogeniczno$¢ kierunkowa. Material
detrytyczny wystepuje wzdluz ptaszczyzn uwarstwienia. Wysoka zawarto$¢ materiatow
ilastych powoduje ze sktadniki skaly wystepuja w rozproszonej postaci.

Poréwnujac analizowane probki (rys. 8A-8C) zauwaza si¢ niejednorodno$¢ analizowanych
materiatlow wzgledem przepuszczalno$ci. Jest ona podyktowana przede wszystkim
charakterem osadéw depozycyjnych oraz podzniejszych transformacji. Najnizsza
przepuszczalno$¢ (k~10 nD) charakteryzuje probke A.

W przypadku litologii ilasto—krzemionkowej (rys. 8C), przepuszczalno$¢ jest wyzsza
i wynosi 118 nD. Warunki depozycji i charakter osadow pozwolily na wyksztalcenie si¢
struktury porow. W przypadku probki, w ktorej przewazajacy material stanowia mineraty
ilaste, zarowno przepuszczalno$¢, jak i zawarto$¢ materiatu organicznego, jest znacznie
wyzsza niz w pozostatych probkach (TOC 7,3; k~150 nD).

HETEROGENICZNOSC MATERII MINERALNEJ I ORGANICZNEJ

Znajomo$¢ wlasciwo$ci materii organicznej w skale tupkowej stato si¢ kluczowe dla
pozyskiwania weglowodorow ze zt6z niekonwencjonalnych. Skaty tupkowe i zawarty w nich
material organiczny znalazly si¢ w centrum badan przemystu wydobywczego. Celem badan
jest bardziej wnikliwe zrozumienie charakteru skaly tupkowej, aby w jak najwickszym stopniu
odzyska¢ pozadany materiat.

Wiasciwosci fazy organicznej w tupkach ropo- i gazono$nych w duzej mierze wskazuja na
potencjal rezerwuaru do wydobycia weglowodorow. Ocena rozproszenia —substancji
organicznej oraz zrozumienie procesu transformacji kerogenu do bituminu jest jednym
Z najistotniejszych zagadnien.

Heterogeniczno$¢ materii organicznej tak istotna przy wydobyciu ropy i gazu, wplywa
takze na odzysk surowcoéw mineralnych, w szczegdlnosci miedzi. W przypadku tupkow ropo
i gazono$nych, pozadana jest wysoka zawarto$¢ wegla organicznego 0 odpowiednich
wlasciwosciach. W przypadku skat tupkowych zawierajacych rudy metali, zawarto$¢ wegla
organicznego powyzej 8% moze destruktywnie wplywa¢ na odzysk miedzi z tego surowca
(Konieczny i in., 2014).

CHARAKTERYSTYKA MATERIT ORGANICZNEJ LUPKA

Pojecie heterogeniczno$ci skaly tupkowej zwiazane jest z réznorodnoscia wystepujacych
W niej komponentdow organicznych i nieorganicznych, ktore zazwyczaj s rozmieszczone
bardzo nierdwnomiernie. Niejednorodno$¢ przejawia si¢ wzgledem pochodzenia, rodzaju
i formy, ilosci i rozmieszenia w skale, a takze skladu chemicznego. Moze wystepowac
w postaci inkluzji statych lub ciektych, pojedynczych fragmentow lub rozproszonej materii
otaczajgcej mineraly, wypelniajacej przestrzenie matrycy skalnej (rys. 9). Na rysunku 9.
ukazano dwa przyktady rozmieszczenia materialu organicznego w skale tupkowej. Jedna
z fotomikrografii (A) przedstawia materiatl organiczny rozproszony w ilastej matrycy skalnej.
Na fotomikrografii (B) uwidoczniono obraz pojedynczej czastki materiatu organicznego.

Zdeponowany pierwotny materiat organiczny w skalach osadowych to kerogen. W wyniku
diagenezy i towarzyszacej temu procesowi zmianie temperatury i ci$nienia, kerogen
0 odpowiedniej dojrzatosci ulega przemianie do bituminu (rys. 10). W zaleznosci od rodzaju
materiatu (morski, ladowy, rzeczny lub fluwialny), bitumin moze ulega¢ transformacji do ropy
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naftowej lub gazu ziemnego. Przyktadowe etapy transformacji materii organicznej w skaty
tupkowej przedstawiono na rys.10 (Mastalerz i in., 2009; Ptaszynska, 2015).

W rzeczywistoséci przemiana kerogenu jest bardziej ztozona, 1 wyrdéznié¢ tez mozna bitumy
0 r6znym sktadzie chemicznym i wiasciwosciach fizycznych (Schimmelmann i in., 1999;
Nabbefeld i in. 2010; Ptaszynska, 2015).

Rysunek 9.
Fotomikrografie wykonane za pomoca elektronowego mikroskopu skaningowego (SEM). Przyktad rozmieszczenia
materii organicznej w skale: A — materiat organiczny , wypehiajacy przestrzenie matrycy skalnej, B —uwidoczniona
czastka materii organicznej w tupku (strzatki) (zrodto: Ptaszynska, 2015)

Osadowa
materia
organiczna

Kerogen

]
Bitumin
—t

Ropa naftowa Gaz ziemmy

|— Gaz ziemny

Rysunek 10.
Etapy przemiany materii organicznej w skatach tupkowych (wg Mastalerz i in., 2009; Ptaszynska, 2015)

WELASCIWOSCI KEROGENU I BITUMINU

Substancj¢ organiczng w tupku stanowig rozproszone czastki materialu roznego
pochodzenia. W zaleznosci od miejsca 1 warunkow depozycji, a takze procesow
diagenetycznych zachodzacych w skale, sktad kerogenu moze by¢ rézny. Tym samym
pochodzenie i dojrzato$¢ termiczna decyduja o stopniu przemiany kerogenu do weglowodorow
(Espitalie, 1984; VVandenbroucke i Largeau, 2007; Jarvie, 2007 i 2008).
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Kerogen jest stala materia organiczng, nierozpuszczalng w rozpuszczalnikach
organicznych. Przy odpowiedniej dojrzalosci termicznej jest zrodtem weglowodorow (Jarvie,
2007, 2008; Vandenbroucke i Largeau, 2007). Zazwyczaj jest to heterogeniczna mieszanina
maceratow, roznigcych si¢ migdzy soba wlasciwoSciami, powigzanymi w wieloraki sposob
(Ptaszynska, 2015).

Rysunek 11.
Fotomikrografia szlifu (peletu ziarnowego o zeszlifowanej powierzchni) wykonanego w $wietle fluorescencyjnym pod
mikroskopem optycznym z obiektywem z olejkiem immersyjnym; zotty podtuzny alginit oraz pomaranczowy
liptodetrynit, to maceraty pochodzenia morskiego (zrodto: Ptaszynska, 2015)

Wystgpowanie maceratdéw kerogenu mozna przyrowna¢ do wystepowania mineratow
w skale. Maceraty fizycznie i chemicznie moga by¢ zwiazane z mineratami tupka, a takze
tworzy¢ odrebne skupiska o roéznym skladzie, formie i ilosci (Ptaszynska, 2015). Pod
wzgledem chemicznym, kerogen stanowi heterogeniczng mieszaning aromatycznych
i alifatycznych weglowodorow oraz zwiazkow organicznych zawierajacych pewne ilosci tlenu,
azotu i siarki (Gathogo, 2011; Ptaszynska, 2015)

Analizie heterogenicznosci skaly tupkowej powinna towarzyszy¢ analiza wiasciwosci
kerogenu. Kerogen mozna podzieli¢ w zalezno$ci od ilosci wegla, wodoru i tlenu na 4 glowne
typy (tabela 2). W =zalezno$ci od wiasciwosci ztoza, kerogen ulega przemianie do
weglowodorow ciektych lub gazowych.

Tabela 2.

Typy kerogenu. Podziat ze wzgledu na rodzaj i pochodzenie maceratow
(na podstawie: Drobniak i Mastalerz, 2003)

Typ kerogenu Maceraly
Li;;t:/lr1it alginit, bituminit/amorfinit, liptodetrynit, sporynit, kutynit, suberynit, rezynit, chlorofilinit
11 . T . . . .
Witrynit telinit, kolotelinit, witrodetrynit, kolodetrynit, korpogelinit, gelinit
v . . . - L o .
Inertynit fuzynit, semifuzynit, funginit, makrynit, mikrynit, inertodetrynit
Produkty wtérne bitumin staty, pirobitumin, ropa

Maceraty kerogenu moga by¢ otoczone przez bitumin wypelniajacy wolne przestrzenie
miedzy nimi, jak rdwniez pory i szczeliny w matrycy skalnej (Rys. 12). Skiad chemiczny
bitumu, a takze zawierajacych si¢ w nim weglowodorow, zalezy migdzy innymi od rodzaju
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kerogenu, procesow termicznych ktérym ulega, a takze obecnosci i sktadu ptynéw ztozowych
(Mastalerz i in., 2009; Ptaszynska, 2015).

Rysunek 12.

Fotomikrografie szlifow wykonana w §wietle odbitym mikroskopu optycznego. Przyktady komponentow skaty
zaznaczono za pomocg strzatek: bitumin staty (SB), piryt (Py), mineraty weglanowe (Ct). Bitumin widoczny jest jako
szary, amorficzny materiat rozproszony w materii mineralno-organicznej; wypelnia puste przestrzenie migdzyporowate,
szczeliny, otacza mineraly (np. weglanowe), przyjmuje rézne ksztalty. Rozprzestrzenianie si¢ bituminu w probce skaty,
jego obecno$¢ w postaci zyt przylegajacych lub inkluzji przyczynia si¢ do zwigkszenia stopnia heterogenicznosci tupka
(zrodlo: Ptaszynska, 2015)

Bitumin to stala lub ptynna materia organiczna w skale, ktora w odrdznieniu od kerogenu,
ulega rozpuszczeniu w rozpuszczalnikach oganicznych. Jest produktem transformacji kerogenu
pod wptywem czynnikéw zewnetrznych (temperatura, ci$nienie).

W zaleznosci od wiasciwosci skaly oraz kerogenu, bitumin moze mie¢ charakter
alifatyczny, lub aromatyczny. Podczas gdy kerogen pozostaje w skale macierzystej, bitum
moze migrowa¢. Doglebna analiza chemiczna pozwala na rozpoznanie pochodzenia tej materii
w skale (Espitalie, 1984; Curiale, 1986; Ptaszynska, 2015).

& v"‘-—'{:‘- K

Rysunek 13.
Probki bitumu z rdzenia skaly tupkowej wyekstrahowane dichlorometanem z roznej gigbokosci. Zrdéznicowany kolor
roztworow $wiadczy o heterogenicznym charakterze materii organicznej (zrodto: Ptaszynska, 2015)

Na rysunku 13 zaprezentowano kilka roztworow bituminu w dichlorometanie uzyskanych
przez ekstrakcje pochodzacego z rdéznej glebokosci, co okoto 1m. Odmienna barwa
i intensywno$¢ barwy probek wskazuje na odmienne chromofory i ich stezenie (Ptaszyfska,
2015).

Istnieje wyrazna zalezno$¢ pomiedzy iloscia kerogenu, a Srodowiskiem mineralnym
w jakim ulegt on depozycji, a takze pozniejszym przeobrazeniom. Przyktad korelacji pomigdzy
zawartoscig kerogenu w lupku a wystepowaniem mineratéw ilastych (R®=0,77),
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krzemionkowych (R*=0,90), a takze odwrotng korelacje pomigdzy zawarto$cia kerogenu
i mineraléw weglanowych (R?=0,71) pokazano na rys. 14.
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ng X X
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Rysunek 14.
Ilo$¢ materii organicznej (kerogenu) w skale tupkowej odniesiona do mineralogii ztoza (% mas.)
(zmodyfikowano na podstawie: Ptaszynska, 2015)

MINERALY METALONOSNE W SKALACH LUPKOWYCH

Mineraty metalono$ne wystepuja w otoczeniu materiatu skaty ptonnej, gtéwnie kwarcu,
weglanow, mineratéw ilastych oraz materii organicznej. Sporadycznie w rudzie tupkowej
wystepujg rOwniez mineraly akcesoryczne, na przyktad glaukonit (Kucha i Gluszek, 1985).
W zaleznos$ci od sktadu litologicznego tupkdéw metalono$nych wyroéznia si¢ kilka odmian tych
utworow (Kijewski i Leszezynski, 2010).

Lupek zawiera wigksze ilosci miedzi i i pierwiastkow stowarzyszonych w pordwnaniu
zruda weglanowa lub piaskowcowa. Zazwyczaj sa to Pb, Ag, Zn, Ni (Bakalarz, 2014;
Stodulski i Drzymata, 2014). Stosunek iloSci miedzi zawartej w rudzie tupkowej do jej
zawartos$ci w skatach weglanowych lub piaskowcu wynosi jak 17:6:5 (Rog i Drzymata, 2014).

Ruda tupkowa zawiera mineraly metalonosne, ktore moga wystepowal w postaci
rozproszonej oraz w postaci zrostow. Mineraty miedzionosne to ziarna o $redniej wielkosci 5 —
40 um (Bakalarz, 2014). Mineraty te mogg wystepowac wzdtuz plaszczyzn tupliwosci (rys.15),
a takze tworzy¢ zytki, soczewki oraz formy rozproszone (Kucha i Mayer, 1996; Stodulski
i Drzymata, 2014).

lcm

Rysunek 15.
Lupek miedziono$ny. Zwigzki mineratow metalonosnych
czgsto rozprzestrzeniaja si¢ wzdhuz ptaszezyzn tupliwosci
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Analizujac dane pochodzace z roznych obszaré6w gorniczych, ruda tupkowa stanowi
obecnie od 5 do 15% wydobywanego urobku, ruda piaskowcowa to 33 do 82% a weglanowa
od 12 do 92% (Kijewski i Leszczynski, 2010). Przyktadowy sktad nadawy rudy tupkowe;j to
glownie Cu (2,3%), Fe (3,4%), Pb (0,9%), Zn (0,2%), oraz Corg (14,4%) (Bremenstein i in.,
2015).

ZRODLA METALI W SKALE LUPKOWEJ

Wsro6d wymienionych w tabeli 3 mineralow miedzi, wazne pod wzglgdem ekonomicznym
sa rudy lupkowe zawierajace bornit, chalkozyn i chalkopiryt (Kucha i Gluszek, 1985;
Bremenstein i in., 2015). Znajomos$¢ typu mineraldéw metalono$nych zawartych w skale jest
istotna, gdyz pozwala na dobdr odpowiedniego procesu przerobki i maksymalny uzysk miedzi
(Lelinski, 2013).

Glowne znaczenie w $wiatowej produkcji maja mineraly siarczkowe wzbogacane za
pomoca flotacji (Lelinski, 2013). Rudy ubogie w miedz oraz zawierajace mineraly tlenkowe
wzbogacane sg przez tugowanie (Lelinski, 2013; Roég i Drzymata, 2014). W przypadku
hugowania mineratow siarczkowych powstaja produkty przejSciowe (na przyklad siarka
elementarna), ktére blokuja dostgp do powierzchni mineralu czynnikom tugujacym (Rog
i Drzymata, 2014). Zwiagzki miedzi wystepujace w postaci tlenkow nie sg hydrofobowe, stad
efektywno$¢ flotacji stanowi wyzwanie (Lelinski, 2013).

Tabela 3:
Mineraty miedzi o znaczeniu przemystowym. Sporzadzono na podstawie danych z Zaktadu Przerobki
Kopalin i Odpadow, Wydziat Geoinzynierii, Gornictwa i Geologii, Politechnika Wroctawska

Minerat Sktad Chemiczny
Miedz rodzima Cu
Chalkopiryt CuFeS;
Bornit CusFeS,
Kowelin Cus
Chalkozyn Cu,S
Tetraedryt (Cu,Fe)12ShsS13
Enargit CuzAsS,
Kupryt Cu,0
Tenoryt CuO
Malachit Cuy(CO3)(OH),
Azuryt Cu3(CO3)2(OH),
Chryzokola CuSiO3nH20

ROZMIESZCZENIE MINERALOW METALONOSNYCH W ZLOZU

Mineraty miedzi i inne mineraty metalono$ne w skatach tupkowych rozproszone sg bardzo
nierownomiernie, a drobne ziarna czgsto wystepuja w zrostach z mineralami plonnymi (rys.
16).

Sposréd mineratéow siarczkowych, najbardziej rozpowszechnionym mineralem w tupkach
jest bornit (CusFeS,;) Mineratl ten moze wystepowa¢ w ilosciach powyzej 11% (Kucha
i Gluszek, 1985), nawet do 15% (Bakalarz, 2014). Bornit czgsto wystepuje W postaci drobnych
ziaren (ponizej 100pm). W matrycy ilasto—bitumicznej moze tworzy¢ inkluzje o wielko$ci
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ponizej 2 um (Kucha, 1976). Bornit niejednokrotnie wystepuje w zrostach z chalkopirytem,
(rys. 16) (Kucha i Gluszek, 1985).

Chalkopiryt (CuFeS,) w rudach tupkowych tworzy znaczace koncentracje. Rzadko
wystepuje w postaci samodzielnych ziaren. Czgsto pojawia si¢ W aglomeracjach z innymi
mineratami metalono$nymi, np. galeng (PbS), bornitem (CusFeS,) lub sfalerytem (ZnS) (rys.
16). W chalkopirycie, sporadycznie pojawiajg si¢ wrostki pirytu (Kucha i Gluszek, 1985).

Ztoza rud miedzi sg polimetaliczne (Kucha i Gtuszek, 1985; Bakalarz 2014). Galena (PbS)
tworzy samodzielne ziarna lub zrosty z innymi mineratami. Sfaleryt wystgpuje w postaci
pojedynczych ziaren (rys. 16 ) lub w zrostach z bornitem, galeng lub chalkopirytem. Podobne
aglomeracje tworzy eugenit i stromeyeryt, ktory w rudzie tupkowej wystepuje stosunkowo
czesto (Kucha i Gluszek, 1985).

Piryt (FeS,) na ogdl nie tworzy wickszych koncentracji w rudzie tupkowej. Aglomeracje
stanowig mniej niz 1% obecnosci tego mineratu w danej probce. Wszechobecne sa natomiast
pojedyncze ziarna pirytu (do 20 um) (Kucha i Gluszek, 1985), odznaczajace si¢ potyskiem
w litologii skaty (rys. 16 ).

Chalkozyn (Cu,S) rozmieszczony jest nieregularnie. Czesto tworzy zrosty i wrostki
W bornicie. Kowelin (CuS) wystepuje powszechnie, ale w niewielkich ilosciach. Duza czes$¢
kowelinu jest uwazana jako rezultat rozpadu bornitu (Kucha i Gluszek, 1985).

Rysunek 16.
Wyobrazenie skaty lupkowe;j, drobne ziarna mineratdw metalono$nych w zrostach z materiatem skaty ptonnej
(Bn: bornit, cct: chalkozyn, Py: piryt, Sp: sfaleryt). Wyrazne sa mineraty bornitu w zrostach z chalkopirytem, otoczone
materig organiczng (wg Brmenstein i in., 2014)

MINERALY METALONOSNE I MATERIA ORGANICZNA

W poréwnaniu do weglandw i piaskowcow, ruda lupkowa zawiera najwickszg ilo§¢ materii
organicznej. W skatach tupkowych zawierajacych mineraly metalonos$ne, zawartos¢ TOC
moze si¢ waha¢ od mniej niz 2% wag do 11% , $rednia zawarto$¢ wegla organicznego to ok. 5-
8% (Kijewski i Leszczynski, 2010). Znane sa tez tupki o0 zawartosci TOC ok. 14-15%
(Bremenstein i in. 2015), a nawet powyzej. Dlatego tez, w celu optymalizacji proceséw
technologicznych, rozpoznanie geologicznych aspektow obecnosci materii organicznej
w rudach miedzi jest niezbgdne (Kijewski i Leszczynski, 2010; Konieczny i in., 2014).

Metale maja znacznie wigksza gestos¢ niz faza organiczna, natomiast czgsto wystepuja
rozproszone w substancji organicznej i dlatego bardzo trudno je oddzieli¢. Materia organiczna
jest hydrofobowa, a mineraly czesto hydrofilowe (Mastalerz i in., 2000). Stad tez rozproszenie
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substancji organicznej, a tym samym wystgpujacych w niej metali, moze stanowi¢ dodatkowe
utrudnienie w procesie przerobki. Nawet gdy zawarto$¢ miedzi, czy tez innego metalu w skale,
jest zblizona, stopien jej uwolnienia moze by¢ rézny, w zaleznosci od sktadu mineralnego
skaty otaczajacej (Lelinski, 2013).

METODY ANALITYCZNE BADAN LUPKA. MODELOWANIE GEOLOGICZNE

Modele wykorzystywane do oznaczania parametréw skal konwencjonalnych czesto
polegaja na identyfikacji aspektow geologicznych i towarzyszacych im zmian whasciwos$ci
skaty. Ponadto, wazne sa badania geofizyki otworowej, sejsmiki. W przypadku skat
niekonwencjonalnych, modelowanie z16z jest wciaz w fazie rozwoju. Niejednorodno$¢ skat
komplikuje wszystkie zatozenia pomiaré6w sprawdzajacych si¢ w przypadku ztoz
konwencjonalnych.

W odniesieniu do ztozonosci tupkow tworzone sg modele, ktére jak najbardziej moga
ujednorodni¢ ich wiasciwosci. Czesto opierajg si¢ one na niepetnych danych w odniesieniu do
skaty na powierzchni, w warunkach laboratoryjnych. Stad tez stosowanie ich nie zawsze begdzie
odzwierciedla¢ procesy zachodzace w rezerwuarze.

Bioragc pod uwage wiasciwosci skal, w przypadku systeméw konwencjonalnych, duzo
latwiej jest odnie$¢ wlasciwosci przebadane w laboratorium do skali rezerwuaru, poniewaz nie
zmieniajg si¢ one tak bardzo jak w przypadku niekonwencjonalnych.

Szczegdtowe obserwacje petrograficzne wykonane na probkach skat tupkowych ujawniaja
znaczace przemiany w odniesieniu do tekstury i skladu skaly (Gathogo, 2011 i 2012). Na
rysunku 17. przedstawiono model przemiany postdepozycyjnej dla skaly konwencjonalnej
(lewa strona), wykorzystany dla skaty niekonwencjonalnej (prawa strona).

Stosunkowo podobne formacje skalne na etapie depozycji osadu nabywaja zupetnie innych
wilasciwosci w wyniku proceséw postdepozycyjnych.

Model geologiczny ztoz konwencjonalnych Model geologiczny ztoz niekownencjonalnych
Depozycja Depozycja + zmiany diagenetyczne
kompakcja V4

" —
: |
B) * uskoki %

% erozja -

ponowna
depozycja

Y,

77

Rysunek 17.

Przyktad wykorzystania modelu sekwencji stratygrafii zaprojektowanego dla skat konwencjonalnych do
niekonwencjonalnych. Pokazuje on, ze bardzo odmienne wiasciwosci tych formacji powoduja inne wiasciwosci
zbiornika. Strzatkami zaznaczono potencjalne miejsca pobierania rdzeni skalnych
(ilustracja zmodyfikowana na podstawie: Gathogo, 2011)
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Roznice pomigdzy wpltywem procesow postdepozycyjnych na dang formacje skalng sa
wyrazne juz podczas faldowania (rys. 17 B: uskoki). Wysoka réznorodno$¢ komponentow
skaty tupkowej, drobne ziarna, duza powierzchnia wlasciwa, sprzyja procesom wymiany masy
przy zachodzeniu procesow fizyczno-chemicznych charakterystycznych dla diagenezy.

W wyniku proceséw postdepozycyjnych i transformacji geochemicznych wtasciwosci
rezerwuaréw konwencjonalnych i niekonwencjonalnych sg bardzo rézne (rys. 17D i E).
Dlatego zastosowanie konwencjonalnych modeli do analizy skal niekonwencjonalnych moze
prowadzi¢ do blednych wnioskow.

Korzystnym rozwigzaniem mogtoby by¢ modelowanie wylacznie w odniesieniu do tekstury
i sktadu skaly lupkowej, a nastgpnie integracja otrzymanych rezultatow z wynikami innych
analiz, np. wytrzymato$ci mechanicznej, przewodnictwa (Gathogo, 2011 i 2013; Suarez-Rivera
iin., 2013).

INNE METODY STOSOWANE W CELU OZNACZANIA WEASCIWOSCI LUPKOW

Wiasciwosei skaty tupkowej ze wzgledu na jej wysoka heterogeniczno$¢ sg trudne do
jednoznacznego okreslenia. Analiza réznorodnych parametréw skaty, a nast¢pnie ocena jej
przydatnosci do pozyskania weglowodordéw, czy tez metali, stanowi pewne wyzwanie. Juz
samo pobieranie probek do badan wymaga profesjonalizmu, gdyz zréznicowanie tekstury
i sktadu skaty jest wysokie i istnieje w kazdej skali. Ponadto, trudno jest pobrac
reprezentatywna probke skaty o masie zaledwie kilku graméw do analizy w laboratorium.

Wiele badan polega na analizie heterogeniczno$ci poprzez wyznaczenie logarytmu
zalezno$ci pomiedzy poszczegodlnymi wlasciwosciami zloza, badanymi poprzez analizg reakcji
skaty do pewnych pomiarow. Moga to by¢ np. przewodnictwo cieplne, wytrzymato$¢ materiatu
na $cinanie, fluorescencyjna analiza pierwiastkowa (XRF) oraz wiele innych. Istotne jest aby
zrozumie¢ heterogeniczno$¢ tupka zalezng od skali, a nastgpniec odnies¢ si¢ do jego
wlasciwosci za pomoca okreslonych zalezno$ci.

Istnieja metody pozwalajace na wyznaczenie niektorych podobienstw pomiedzy
poszczegdlnymi parametrami warstw skalnych. Wazne jest, aby analizujac np. aspekty
mineralno-organiczne w skale nie ogranicza¢ si¢ do jednej metody ilosciowej lub jakosciowe;j,
ale stosowac obie i uzupetnia¢ brakujgce informacje. Ma to na celu jak najbardziej precyzyjne
zdefiniowanie wlasciwosci badanego materiatu.

Istotnymi metodami w celu charakterystyki tupka sa analiza geologiczna rdzenia, czgsto
wykorzystujaca badania mikroskopowe, stratygrafia sekwencji polaczona z paleontologia,
a takze rozmaite metody charakterystyki materii mineralnej i organicznej (m.in. XRD, micro-
FTIR, SEM, mikroskopia ze $wiatlem przechodzacym i odbitym, Rock Eval, a takze ekstrakcja
i izolacja materiatu organicznego).

UWAGI KONCOWE

Definicja skaly tupkowej nie jest jednoznaczna, gdyz jej skiad i tekstura zaleza od wielu
czynnikow. Generalnie skaly te zawieraja przewazajacy udzial mineralow ilastych, krzemionke
drobnoziarnista, zréznicowana ilo§¢ weglanow, sktadnikow detrytycznych, a takze czastki
rozproszone w matrycy skalnej materii organicznej.

Heterogenicznos¢ tupka formuje si¢ podczas deponowania materiatu skalnego w zbiorniku,
a takze w czasie kolejnych przemian, w tym interakcji z organizmami zywymi, transformacji
materii mineralnej i organicznej, a takze w wyniku kontaktu z ptynami ztoza.
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Zroznicowanie sktadu i tekstury wystepuje zarowno w skali makro jak i mikro. Zmienno$é
formacji tupkowych powoduja przemiany chemiczne i transformacja materii mineralnej
i organicznej, ktore mogg zachodzi¢ w rdzny sposob, w zaleznoséci od umiejscowienia w ztozu
i warunkow panujacych na danej gltgbokosci.

Heterogeniczno$¢ wlasciwos$ci rezerwuarow niekonwencjonalnych ma kluczowe znaczenie
przy analizie odzysku surowcoéw mineralnych (miedzi i innych metali), a takze na produkcje
weglowodorow (ropy i gazu).

Przy analizie skat nickonwencjonalnych, ogromne znaczenie ma wykonanie analiz
w zakresie wielu dziedzin nauki, gdyz integracja wiedzy i wynikéw badan réznych nauk takich
jak sedymentologia, geochemia oraz petrologia organiczna, oraz innych, daje mozliwosé
bardziej wnikliwej charakterystyki tych skat.
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STRESZCZENIE

W pracy zbadano wplyw temperatury na zmiang masy po spaleniu upka miedziono$nego
pochodzacego z LGOM-u. Na podstawie przegladu literatury opracowano zestawienie
mozliwych reakcji zachodzacych podczas spalania tupka miedziono$nego. Podjeto réwniez
probe znalezienia zalezno$ci pomiedzy zawarto$cia wegla organicznego a ubytkiem masy
W tupku miedzionoénym. W wyniki przeprowadzonych badan nie wykazano wyraznej
zalezno$ci pomigedzy tymi parametrami.

WPROWADZENIE

Siarczkowe rudy miedzi wystepuja w Polsce na terenie niecki poinocnosudeckiej oraz
monokliny przedsudeckiej. Zasoby przemystowe skupione sa glownie w ztozu lubinsko-
glogowskim na obszarze monokliny przedsudeckiej. Osady te powstaly w dolnym cechsztynie
i zalegaja w formie stratoidalnej. Rudy te eksploatowane sa przez KGHM Polska Miedz S.A,
ktora znajduje si¢ w czotdéwce Swiatowej produkcji miedzi oraz srebra. W sklad ciagu
technologicznego wchodza Zaktady Gornicze Lubin, Polkowice-Sieroszowice i Rudna, a takze
Oddzial Zaktady Wzbogacania Rudy oraz Huty.

Do Zaktadow Wzbogacania Rudy trafia nadawa, w ktorej zawarto§¢ miedzi wynosi okoto
1% (Spalinska, 2007). W zaktadach tych wzbogacanie opiera si¢ na procesach flotacyjnych.
W sktad nadawy wchodzg utwory weglanowe, piaskowcowe, a takze tupkowe. Ostanie z nich
charakteryzujg si¢ najwyzsza zawartoscig miedzi. Jednocze$nie s materiatem, ktory
w stosunku do innych odmian litologicznych najgorzej ulega wzbogacaniu. Przyczyng tego
zjawiska jest wysoka zawarto$¢ wegla organicznego. Ponadto sktadnik ten utrudnia procesy
hutnicze.

W rudach tupkowych podstawowymi sktadnikami sg mineraty ilaste (zawartos¢ do 45%),
weglany (przewaznie dolomit, ~40%), substancje organiczne (~6,9%) oraz kwarc (~3,5%)
(Bakalarz, 2014). Zmiany w proporcjach migdzy glownymi sktadnikami w tupku
zdeterminowaly jego podzial. Wyrdznia si¢ lupki ilasto organiczne (tzw. smoliste), ilasto
dolomityczne, dolomityczne oraz ilasto-dolomityczne z laminatami parzystymi.

Sktadnikami uzytecznymi we wszystkich odmianach litologicznych omawianych zt6z
monokliny przedsudeckiej sa miedZ i srebro. Mineraty kruszcowe w tupkach wystepuja
W postaci drobno rozproszonej, tworzac czasami cienkie zylki, nieciggle skupienia smugowe
lub niewielkie skupienia gniazdkowe (Nie¢, 1997). Okruszcowanie mineralami miedzi
w zlozach LGOM reprezentowane jest glownie przez chalkozyn, bornit, kowelin oraz
chalkopiryt. Ruda tupkowa, w stosunku do pozostatych odmian, charakteryzuje si¢ najwyzsza
zawartoscig miedzi oraz metali towarzyszacych takich jak Zn, Pb, Ag, Ni, Co, V, Mo. Srednia
zawartos¢ miedzi sigga kilkunastu procent, jednak zazwyczaj wynosi okoto 8% (Kucha
i Mayer, 2007).

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1602
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MATERIALY I METODYKA BADAN

Do badania wykorzystano tupek miedzionosny o uziarnieniu od 0,1 do 0,2 mm. W celu
analizy ubytku masy wcze$niej wyprazone tygle (do tzw. stalej masy) wazono z doktadnoscia
do 0,0001 g. Nastgpnie w kazdym z nich umieszczono okoto 1 g wczesniej rozdrobnionego
lupka. Tygle wraz z nawazkami wktadano do pieca muflowego nagrzanego do odpowiedniej
temperatury. Proces spalania trwal 3 godziny. Po tym czasie probki przektadano do eksykatora.
Po ich catkowitym ostudzeniu tygle wraz z lupkiem wazono w celu okreslenia zawarto$ci
popiotu i substancji palnej. Proces spalania przeprowadzono w réznych temperaturach tj. 200,
400, 600, 800, 1 000 oraz 1 200 °C. Dla kazdej temperatury badanie zostalo przeprowadzone
na trzech probkach tupka, a ubytek masy przedstawiony zostal jako $rednia warto$é
procentowa z kazdego badania.

Zalezno$¢ zawarto$ci wegla organicznego i substancji palnej przeprowadzono dla probek
lupka A i M réznigcych si¢ od siebie miejscem pobrania, zawarto§cig wegla organicznego oraz
rozmiarem ziarn. Sktad chemiczny i mineralogiczny badanych probek tupka A i M zostat
opisany w pracy Bakalarz (2014). W weczesniej wyprazonych, do stalej masy, tygli
umieszczono okoto 1 g kazdej badanej frakcji tupka miedzionosnego. Tygle wraz z nawazkami
wkladano do pieca muflowego nagrzanego do temperatury 300 °C. Po jego zamknigciu
zwigkszano temperaturg do 800 °C. W momencie jej osiagnigcia odmierzano czas 3 godzin, po
ktérych wylaczano piec, a probki przektadano do eksykatora. Po ich catkowitym ostudzeniu
tygle z nawazkami tupka zwazono. Badanie dla kazdej z frakcji wykonywane bylo dla trzech
probek tupka, a ubytek jego masy przedstawiony zostat jako $rednia warto$¢ procentowa
z kazdego badania.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Rysunek 1. przedstawia wplyw wzrostu temperatury na masy w probce tupka A. Mozna
zauwazyC, ze wraz ze wzrostem temperatury wzrasta zmniejsza si¢ ilo§¢ popiotu.
W temperaturach 1 000 oraz 1 200 °C zaobserwowano zmiany wizualne pozostato$ci po
spaleniu. Zmiany te spowodowane byly koncowym przemianom siarczkéw do siarczandow
(zielone zabarwienie pozostatosci) oraz stopieniem miedzi w temperaturze 1 085 °C
(pozostato$ci niemozliwe do usunigcia z tygielka).
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Rysunek 1.
Ubytek masy tupka A w zaleznosci od temperatury prazenia
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W celu przeprowadzenia analizy termicznej tupka miedziono$nego wykorzystano
informacje z badan czystych mineratéw wchodzacych w jego sktad. W tabeli 2. przedstawiono
mozliwe reakcje zachodzace podczas przemian mineratdéw wchodzacych w sktad badanego
hupka miedziono$nego. Rysunki od 2. do 5. przedstawiaja mozliwe reakcje zachodzace podczas
spalania badanych prébek lupka miedziono$nego w danych grupach mineratow.

Tabela 2.
Analiza termiczna wybranych mineratow
Minerat Autor i rok badan Temperatura Reakcje
50-150°C Odparowanie higroskopijnej wilgoci
it 0°Gorman i Walker Jr., 1973 370-620°C Usu_mc;me vyody z siatki kryste}hczn_e_]
5 Zniszczenie struktury krystalicznej
850-900°C . . . .
i przeksztalcenie do fazy spinelowej
100-150°C Odparowanie higroskopijnej wilgoci
Montmorylonit O’Gorman i Walker Jr., 1973 600-730°C Usuplwe V.VOdy z siatki krystthzn_ej
5 Zniszczenie struktury krystalicznej
850-900°C . . . .
i przeksztalcenie do fazy spinelowej
100-120°C Utrata wody chemicznie zwigzanej
Dolomit Gunasekaran i Anbalagan, 2007 772°C Przemiana w kalcyt
834°C Rozklad kalcytu do dwutlenku wegla
Kalcyt Foldvari, 2011 >900°C Dysocjacja do CaO i CO,
Kwarc Kowalski, 2004 573°C Przemiana polimorficzna p-kwarcu do a-kwarcu
Chalkozyn Zivkovi¢ i in. 2005 300-460°C Utlenianie Cu,S do CuSO,
Kowelin Zivkovi¢ i in. 2005 280-475°C Utlenianie CusS do Cu,0
Chalkopiryt Aneesuddin i in., 1983 360°C Utlenianie
L . . 300°C Catkowite utlenienie wegla
Bituminy Huston i Studie, 1981 350-600°C Spalenie wegla do dwutlenku wegla

Gltownym sktadnikiem tupka miedzionosnego sa skaty ilaste. Wsrdd nich dominuje illit,
a obok niego wystepuje takze montmorylonit oraz chloryt (Rydzewski i Sliwinski, 2007).
Badania nad illitem wykazuja, ze w trakcie jego ogrzewania w temperaturze od 50-150 °C
zachodzi pierwsza przemiana endotermiczna, podczas ktorej zostaje catkowicie odparowana
jego higroskopijna wilgo¢. Kolejne gwattowne spadki masy nastepuja w temperaturach 370-
620 i 850-900 °C. Pierwszy z nich zwigzany jest z usunigciem wody z siatki krystalicznej,
natomiast drugi z catkowitym zniszczeniem struktury mineratu. W ostatnim z wspomnianych
przedzialow temperatury zachodzi takze przemiana egzotermiczna, w ktorej dochodzi do
transformacji fazy mineratu do fazy spinelowej (O’Gorman i Walker Jr., 1973).

Drugim waznym mineralem wchodzagcym w sklad mineratow ilastych w tupkach
miedziono$nych jest montmorylonit. Odparowanie wody higroskopijnej nastepuje
w temperaturze 100-150 °C, natomiast w 600-730 °C nastepuje catkowite usunigcie wody
z sieci krystalicznej. Zniszczenie sieci krystalicznej zachodzi w temperaturach od 850 do
900 °C wraz z transformacja fazy na spinowa (O’Gorman i Walker Jr., 1973).

Na rysunku 2. przedstawiono reakcje, do ktorych mogto dojs¢ podczas spalania mineratow
ilastych w tupku miedziono$nym. Wykres pokazuje, ze przebieg reakcji pod wplywem
wzrastajgcej temperatury w illicie jest podobny do przemian zachodzacych
W montmorylonicie. Poczatkowe zmiany nastepuja jednak w nizszych przedziatach
temperaturowych, natomiast calkowite zniszczenie struktury krystalicznej i przeksztatcenie do
fazy spinowej w obu przypadkach zachodzi w temperaturach od 850-900 °C.
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Rysunek 2.
Charakterystyczne przedziaty temperaturowe podczas prazenia dla skat ilastych

Grupa mineratéw weglanowych w ‘lupkach miedziono$nych reprezentowana jest
w najwigkszej mierze przez dolomity. Analiza termiczna wykonana przez Gunasekarana
i Anbalagana (2007) pokazata, ze minerat ten charakteryzuja dwa piki w temperaturach 772,6
oraz 834°C. Pierwszy z nich zwigzany jest z rozkladem struktury dolomitu wskazujacy na
uwalnianie dwutlenku wegla od jonu weglanowego zwigzanego z magnezem. W wyniku tego
procesu tworzy si¢ kalcyt oraz tlenek magnezu. Pik w temperaturze 834 °C zwigzany jest
z rozktadem kalcytu do dwutlenku wegla. Obserwuje si¢ spadki masy probki w temperaturach
ponizej 600 °C oraz miedzy 600 a 850 °C. Utrata masy w temperaturze 100-120 °C moze by¢
przypisana do utraty wody chemicznie zwiazanej (Gunasekaran i Anbalagan, 2007).

W wyniku analiz literatury na temat kalcytu (CaCOs3) mozna wywnioskowa¢, ze gtéwng
reakcjg zachodzacg podczas jego ogrzewania jest jego dysocjacja do CaO i CO,
w temperaturze powyzej 900 °C (Foldvari, 2011).

Rysunek 3. przedstawia wykres zalezno$ci zawartosci substancji palnej w zaleznosci od
temperatury z uwzglednieniem reakcji zachodzacych w skatach weglanowych. Wynika
Z niego, ze w analizach termicznych dla dolomitu powinny wystapi¢ dwa charakterystyczne
piki zwiazane z jego przemiang w kalcyt, a nast¢pnie jego rozktadu do dwutlenku wegla.
Probke kalcytowa powinien charakteryzowaé jeden wyrazny pik w temperaturach powyzej
900°C zwigzany z rozpadem do tlenku wapnia oraz dwutlenku wegla.

Mineraty krzemionki w ‘lupku miedziono$nym reprezentowane sa przez kwarc.
Charakterystycznag cecha kwarcu jest zachodzenie przemian polimorficznych w wyniku
podwyzszania temperatury probki. W wyniku reakcji endotermicznej w temperaturze 573°C
kwarc przechodzi z postaci heksagonalnej (B-kwarc) do postaci o uktadzie trygonalnym (a-
kwarc). Jest to przemiana izomorficzna zachodzaca z duza tatwosci i szybko$cig. Taka
przemiana polimorficzna prowadzi do zmian polozenia czgsSci atomoéw lub jonéw wzgledem
siebie, bez zrywania silnych wigzan. Proces ten jest odwracalny (Kowalski, 2004). Przemiana
polimorficzna zachodzaca w kwarcu nie wplywa znaczgco na spadki masy w badanej probcee.

Badania termoanalityczne mineratéw siarczkowych miedzi skupiaja si¢ glownie na
procesach utleniania, do ktorego w przypadku siarczkow dochodzi juz w stosunkowo niskich
temperaturach. Rysunek 4. przedstawia charakterystyczne punkty podczas utleniania siarczkow
miedzi i zelaza, miedzi oraz kwarcu w badanym tupku miedziono$nym. Siarczki miedzi ulegng
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szybciej utlenianiu niz siarczki miedzi i zelaza. Kowelin zaczyna si¢ utlenia¢ w temperaturze
280 °C, chalkozyn w 300 °C, a jako ostatni w temperaturze 330°C chalkopiryt. MiedZ zawarta
w tych siarczkach zostanie stopiona w temperaturze 1 085°C.
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Charakterystyczne punkty podczas prazenia dla skat weglanowych
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Rysunek 4.
Charakterystyczne punkty podczas prazenia dla siarczkoéw, miedzi oraz kwarcu

Istotnym sktadnikiem w tupkach miedziono$nych jest wegiel organiczny. Wystepuje on
w postaci bituminéw i kerogentow, ktorych gléownym maceratem jest liptynit. Wyniki analiz
termicznych dla bitumindéw wykazuja dwa charakterystyczne piki temperaturowe. Pierwszy
z nich wystepuje w temperaturze okoto 300 °C, a drugi, zdecydowanie wyrazniejszy Ppik,
pojawia si¢ w przedziale od 350 do 600 °C. Odpowiada on spalaniu wegla do dwutlenku
wegla. Reakeji tej towarzyszy gwattowny spadek masy (Huston, Studier, 1981). Na rysunku 5.
przedstawiono charakterystyczne przedzialy temperaturowe spalania wegla organicznego
zawartego w tupku miedziono$nym.
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Rysunek 5.
Charakterystyczne przedzialy temperaturowe podczas prazenia dla wegla organicznego na przyktadzie bitumindéw

W pracy podjeto roéwniez probe wyznaczenia zalezno$Ci pomigdzy rozmiarem ziarn,
zawarto$cig wegla organicznego a ubytkiem masy podczas prazenia tupka miedziono$nego. Na
podstawie otrzymanych danych mozna jednoznacznie stwierdzié, ze niezaleznie od typu tupka,
nie istnieje zalezno$¢ pomiedzy rozmiarem ziarn a ubytkiem masy podczas spalania (rys. 6a
i 6b)
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Rysunek 6.
Zawarto$¢ substancji palnej po prazeniu tupka w temp. 800 °C tupka A (a) i M (b) w zaleznosci od rozmiaru ziarn
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Lupek A oraz tupek M roznily si¢ od siebie miejscem pobrania, a takze nhieznacznie
zawarto$cig wegla organicznego oraz miedzi. Przedstawiono to w tabeli 2. Badania na tupkach
wykazuja, ze zawarto$¢ miedzi Cu nie jest skorelowana z catkowita zawartoscia wegla
organicznego C,q (Kucha i Mayer, 2007). Rysunek 7. przedstawia wyniki badania zaleznosci
pomiedzy zawarto$cig wegla organicznego a ubytkiem masy. Niewielkie roznice prowadza do
wniosku, ze dla tupkéw miedziono$nych nie wystgpuje zalezno$¢ pomiedzy tymi parametrami.
Prazenie tupka miedziono$nego mogloby by¢ badaniem wykorzystywanym do oznaczenia
substancji organicznej. Powinno by¢ jednak przeprowadzanie w temperaturach ponizej
przemian weglanowych. Dla tupkéw temperatura ta réwna jest 600 °C, w ktorej spalaniu ulega
wegiel organiczny.

Tabela 2.
Parametry badanych probek.

Lupek Miejsce pobrania Cu, % Corg, % Zawarto$¢ substancji palnej, %
A ZG Rudna 6,28 9,86 24,07
M ZG Polkowice-Sieroszowice 7,11 8,26 23,66
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Rysunek 7.
Zawarto$¢ popiotu w tupku A i M

WNIOSKI

W pracy dokonano analizy termicznej dwoch roznych probek tupka miedzionosnego
pochodzacego z Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego eksploatowanego przez
KGHM Polska Miedz S.A. Lupki A i M r6znity si¢ miejscem pobrania, a takze nieznacznie
zawarto$cig miedzi 1 wegla organicznego. Analiza termiczna wykazata, ze wraz ze wzrostem
temperatury masa probki maleje w wyniki spalania oraz rozktadu weglanow.

Dodatkowo podjeto probe wyznaczenia zaleznosci pomigdzy zawarto$cia wegla
organicznego a ubytkiem masy w wyniki prazenia. Badania wykazatly, ze niezaleznie od
miejsca pobrania, stopnia rozdrobnienia, a takze zawarto$cia Coq W tupku jak rowniez straty
masy w wyniki prazenia nie zmieniajg si¢ a znacznym stopniu. Oznaczenie zawarto$ci wegla
organicznego poprzez prazenie tupka bedzie metoda obarczong duzym bigdem, co prowadzié
moze do blednego opracowania bilansu wzbogacania.

PODZIEKOWANIA

Praca powstata w oparciu o wyniki badan przedstawionych w pracy dyplomowej A. Szwaji
pt. ,,Analiza termiczna lupka miedziono$nego”, zrealizowanej na Wydziale Geoinzynierii,
Gornictwa 1 Geologii Politechniki Wroctawskiej.
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STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono wyniki badan stabilnosci zawiesiny tupka miedziono$nego
przy réznym pH. Do$wiadczenia dla rozcienczonej zawiesiny ciata statego prowadzono
z wykorzystaniem aparatu umozliwiajacego skanowanie probki irejestracje $wiatla
przechodzacego oraz S$wiatla wstecznie rozproszonego na calej wysokosci naczynia.
Dedykowane oprogramowanie umozliwito wyliczenie wspoétczynnika niestabilnosci (TSI).
Zaobserwowano zwigkszenie niestabilnosci zawiesiny dla warto$ci pH ponizej naturalnego, tj.
pH ok. 8,5. Badania potencjalu dzeta tupka miedziono$nego potwierdzaja zmniejszenie
warto$ci potencjalu wraz z obnizaniem pH roztworu, co powoduje koagulacje oraz
destabilizacj¢ zawiesiny. Wyzsza wartos¢ TSI przy pH powyzej 12 jest nastgpstwem
wytrgcania wodorotlenkow. Wykazano, ze wzrost sity jonowej roztworu regulowanej NaCl
powodowatl rowniez zmniejszenie stabilnosci zawiesiny.

WPROWADZENIE

W szczegdlnym przypadku ukladu dyspersyjnego, jakim jest zawiesina mineralna, na
czastke ciata stalego zawieszong w wodzie dziatajg sity grawitacji, wyporu i oporu o$rodka. Im
mniejsza jest Srednica czastek, tym bardziej znaczace staja si¢ oddziatywania migdzyczastkowe
(koloidalne), a ich wielkos¢ i jako$¢ zaleza w duzej mierze od whasciwosci powierzchniowych
ciala stalego. Bardzo drobne czastki nie podlegaja juz sitom grawitacji, ale ruchom Browna.
W zawiesinach ziaren rozmiaru kilkunastu mikrometréw na czastki dzialaja zaréwno sity
grawitacji, jak 1 dyfuzyjne ruchy Browna. Zachowanie zawiesiny zalezy rowniez od
wilasciwosci roztworu wodnego, pH czy tez stgzenia obecnych jondw (Drzymata, 2009).

Odzialywania miedzyczastkowe mozna podzieli¢ na trzy glowne rodzaje: elektrostatyczne
(podwojnej warstwy elektrycznej), dyspersyjne (Londona-van der Waalsa) i steryczne
(wynikajace z obecnosci np. polimeru czy surfaktantu). Wedtug teorii DLVO o koagulacji
decyduje bilans tych oddzialywan migdzy czastkami podczas ich zblizenia. Na krzywej
sumarycznych odziatywan (zalezno$¢ energii od odlegtosci migdzy czastkami), bedaca
wynikiem obliczen procesu koagulacji zgodnie z teoria DLVO, pojawia si¢ bariera
energetyczna oraz pierwsze i drugie minimum (Drzymata, 2009). Koagulacja moze by¢
procesem odwracalnym, jesli zachodzi w drugim minimum, lub nieodwracalnym, jesli
zachodzi w pierwszym minimum energetycznym (Derjaguin, 1989).

Stabilnos¢ zawiesin mozna regulowac przez zmian¢ pH roztworu i dodanie elektrolitu.
Roéwniez obecno$¢ innych molekut, takich jak hydrolizujace kationy, surfaktanty czy polimery
a takze precypitaty moga wplywac na stabilno$¢ uktadu (Drzymata, 2009).

Mozna w pewnym stopniu przewidywac stabilno$¢ czgstek ciata stalego w wodzie, znajac
tak zwany potencjal dzeta, ktéry jest pewnym przyblizeniem potencjatu powierzchniowego
wynikajacego z obecnosci tadunku na powierzchni i tworzacej si¢ podwdjnej warstwy

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1603
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elektrycznej. Zalezy on silnie od pH oraz st¢zenia elektrolitu. Warto$§¢ potencjalu dzeta
(powyzej £50 mV) gwarantuje stabilno$¢ zawiesiny. Czastki z matym potencjatem dzeta (+10
mV) tworza niestabilne zawiesiny. Warto$¢ pH, przy ktorej potencjat dzeta jest rowny zero
nazywa si¢ punktem izoelektrycznym, w okolicach tej wartosci pH zawiesina jest niestabilna
(Kosmulski, 2001).

Jest wiele technik badan stabilnosci zawiesin. Moga to by¢ metody wizualne lub
analityczne z wykorzystaniem urzadzen, ktore sg bardziej doktadne i wiarygodne. Jedng z tych
technik jest wykorzystanie $wiatla i o§wietlanie nim probki. Wiasnie ta metoda z pomiarem
$wiatla wielokrotnie rozproszonego na czastkach oraz przechodzacego przez probke jest
wykorzystana w aparacie TurbiscanLAb (Formulaction).

Celem pracy bylo zbadanie stabilnosci zawiesiny tupka miedziono$nego w zalezno$ci od
pH zawiesiny oraz stezenia elektrolitu. W pracy wyznaczono rowniez tak zwany wspotczynnik
stabilnosci TSI oraz zmierzono potencjat dzeta czastek tupka w réznym zakresie pH.

MATERIALY I METODYKA BADAN

W badaniach uzyto oddzielonej na mokro, a nastgpnie wysuszonej frakcji -40 pm tupka
miedziono$nego z rejonu Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego. Wyznaczona metoda
dyfrakcji laserowej mediana $rednicy czastek (dsp) wynosita 16,5 pm, a pierwszy (dip)
i dziewiaty decyl (dgy), odpowiednio 3,2 i 455 pm. Analiza mineralogiczna wykazata
w sktadzie tupka przewazajacy udziat glinokrzemian6w, dolomitu i kwarcu, a takze mineraly
siarczkowe, glownie bornit (Bakalarz, 2012).

Dziatanie aparatu TurbiscanLAb opiera si¢ na zasadzie wielokrotnego rozproszenia $wiatta
(MLS). Dioda emitujgca wigzke $wiatta o dlugosci fali =880 nm, przechodzi przez celke
pomiarowa na catej wysokosci probki. Podczas ustalonego na 15 minut programu, skanowanie
probki wykonywane byly co 30 sekund. Program Turbisoft 2.0.0.33 tworzy wykresy
procentowego udzialu $wiatta wstecznie odbitego BS (Backscattering) i przechodzacego T
(Transmission) w funkcji wysokosci fiolki (Bongono, 2010). Na podstawie danych
zarejestrowanych w trakcie pomiaru, oprogramowanie roéwniez moze wyswietli¢ kinetyke
destabilizacji pomiaréw zawartych w biezacym pliku. Jest to najszybszy sposéb poréwnania
szeregu probek migdzy soba. Kinetyki te otrzymuje si¢ w oparciu o ponizsze réwnanie
porownujace wszystkie skany danego pomiaru do pierwszego na wybranej wysokosci h dzielac
je przez catkowita wysoko$¢ H, co daje tzw. wspotczynnik niestabilnosci TSI (ang. Turbiscan
Stability Index) (Instrukcja TurbiscanLAb, 2013):

(h)=scan_,(h
o ZZ:hscan,(|_)| scan;_y(h) | 0

W celu pozbycia si¢ szumu pomiaru, oprogramowanie automatycznie wybiera najbardziej
znaczace zmiany (do 12) i dopasowuje wielomianowg krzywa do trajektorii zmiany stabilnos$ci
probki. Dla TSI globalnego nie trzeba nic definiowa¢ w programie. Obliczenie jest wykonane
bezposrednio w strefie pomigdzy dnem celki i meniskiem, czyli w obszarze catej prébki.
Menisk jest wykrywany automatycznie, mozna tez zmieni¢ jego polozenie rgcznie. TSI moze
przyjmowac wartosci od 0 do 100 (Wisniewska i in., 2013). Im wigkszy jest TSI tym wigksze
zmiany zachodza w probce, a co za tym idzie wigksza niestabilno$¢ ukladu. Tak wigc TSI
czasami nazywany jest wspolczynnikiem niestabilnosci (Polowczyk, 2015).

W specjalnych szklanych celkach z zakretka przygotowano kilka zawiesin tupka
miedzionoénego (0,4 g w 20 cm® wody dejonizowanej), nastepnie wyregulowano pH
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w zakresie 4-12 przy uzyciu roztworu NaOH lub HCIl. Po zamieszaniu przez kilkakrotne
obrocenie celki kazdg z nich wstawiano do aparatu TurbiscanLAb i skanowano przez 15 minut.
W kolejnej serii przygotowano zawiesiny tupka w 10 do 10" M roztworach NaCl i réwniez
skanowano je w aparacie TurbiscanLAb przez 15 minut.

Potencjat dzeta czastek zawiesiny tupka zmierzono z uzyciem aparatu Zetasizer 2000
(Malvern). Zasada dziatania urzadzenia opiera si¢ na obserwacji ruchu naladowanych czastek
w przytozonym polu elektrycznym. W ukladzie tzw. mikroelektroforezy celka pomiarowa
zaopatrzona jest na koncach w elektrody, do ktérych przyktada si¢ napigcie, a czastki podazaja
w kierunku elektrod o przeciwnym znaku. Predkos$¢ czastek zalezy od natezenia pola
elektrycznego lub roznicy potencjatow oraz statej dielektrycznej, lepkosci cieczy i potencjalu
dzeta. Predkos¢ czastek w jednorodnym polu elektrycznym zwana jest ruchliwoscia
elektroforetyczng i powigzana jest z potencjalem dzeta rdéwnaniem Smoluchowskiego.
W technologii tej uzywa si¢ lasera i przetwornikow sygnatu. Wiazka lasera przechodzi przez
celke i o$wietla czastki, na ktérych si¢ rozprasza, a sygnal z fotopowielacza trafia do
korelatora. Wyznaczona funkcja korelacji pozwala na wyliczenie intensywnosci, z ktorej
nastepnie wyliczana jest ruchliwos¢ i dalej potencjat dzeta (Instrukcja Zetasizer, 2000).

Okoto 2 cm? rozcienczonej zawiesiny tupka o zadanym pH i sile jonowej wstrzykiwano do
kapilarnej celki pomiarowej aparatu i w specjalnie dedykowanym programie PCS version 1.5
wlaczano pomiar. Warto$§¢ potencjalu dzeta okreslano na podstawie pigciu pomiarow
i wyliczano rowniez odchylenie.

WYNIKI | ICH OMOWIENIE

Kinetyke niestabilnosci zawiesiny tupka miedziono$nego w zaleznoéci od pH pokazano na
rys. 1. Zmiang wyraza wspolczynnik destabilizacji TSI liczony na postawie sygnatu $wiatta
przechodzacego i wstecznie rozproszonego na calej wysokosci probki. Z kolei na rys. 2.
przedstawiono wartosci TSI dla zawiesin po 15 minutach od rozpoczecia pomiaru. Warto
wspomnieé¢, ze pH naturalne zawiesiny, tj. zaraz po dodaniu wysuszonego wczesniej tupka do
wody dejonizowanej, wynosito ok. 8,6. Zwickszenie pH realizowano przez dodanie niewielkiej
ilosci roztworu NaOH, a obnizenie pH przez dodanie HCI. Z uwagi na sktad tupka, ktory jest
mieszaning polimineralng, obnizenie pH ponizej neutralnego bylo dos$¢ trudne z uwagi na
roztwarzanie weglandw. Poza tym, pH zawiesin zmierzone na drugi dzien réznilo si¢ od
zadanego, tj. wzrosto albo zmalato w kierunku pH naturalnego.

Obnizenie pH =zawiesiny w stosunku do pH naturalnego (ok. 8.6) powodowato
destabilizacj¢ zawiesiny (zwickszenie TSI). Zwigkszenie pH nieznacznie zwigkszato
niestabilno$¢, az do pH 12.

Kinetyke destabilizacji zawiesiny tupka miedzionosnego w zalezno$ci od sity jonowej
roztworu pokazano na rys. 3. Z kolei na rys. 4. przedstawiono warto$ci TSI dla zawiesin tupka
w zaleznoS$ci od rosnacej sity jonowej po 15 minutach od rozpoczecia pomiaru.

Przy sile jonowej 10° M NaCl stabilnoé¢ zawiesiny tupka miedziono$nego praktycznie nie
zmienita si¢ i TSI pozostatlo na poziomie ok. 3,5. Zwigkszenie sity jonowej spowodowato
zwickszenie TSI po 15 minutach do 8,5 i 10,5 odpowiednio dla 102 i 102 M NaCl, a co za tym
idzie niestabilno$¢ zawiesiny.

Kruszakin i Drzymata (2014) rowniez badali koagulacje drobnej frakcji tupka
miedzionos$nego. Otrzymali oni najwigksze szybkosci opadania granicy metnosci w niskich
oraz wysokich pH zawiesin. Ttumaczyli to polozeniem punktu izoelektrycznego w niskim pH,
w okolicy ktérego nastepuje najszybsza koagulacja zawiesin, oraz obnizeniem tadunku na
granicy miedzy powierzchnig lupka i wodg w wyniku wytragcania wodorotlenkow przy
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wysokich pH. Podobng zalezno$¢ predkosci opadania granicy metnosci od pH, ale w wodzie
technologicznej, opisat Michalski (2016).

Warto zauwazy¢, ze przebieg kinetyki destabilizacji zawiesiny tupka w zaleznosci od pH
i sity jonowej roztworu wskazuje na koagulacje, ktora jest odwracalna, jesli np. zawiesina
zostanie intensywnie wymieszana, jak to miato miejsce przed pomiarem w aparacie Turbiscan.
Przez pierwsze minuty wszystkie krzywe kinetyki destabilizacji praktycznie pokrywaja sie.
Dopiero po pewnym czasie, kiedy czastki ulegna ponownemu potaczeniu w wyniku koagulacji
(w niskim pH lub wysokiej sile jonowej) obserwowany jest wzrost TSI, czyli niestabilnosci
zawiesiny. Porownujac krzywe kinetyki destabilizacji wynikajacej z koagulacji oraz jako
nastepstwo efektywnej flokulacji opisanej w pracy Polowczyk (2016b) wida¢ roznice
przebiegéw wiasnie w pierwszych minutach pomiaru. Réwniez koagulacja hydrofobowa, jako
skutek agregacji wywolanej adsorpcjg surfaktantow przebiega inaczej (Polowczyk, 2016c¢).

Potencjat dzeta tupka miedziono$nego zmierzono w zalezno$ci od pH zawiesiny w wodzie
dejonizowanej. Wyniki pokazano na rys. 5.
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Rysunek 1.
Kinetyka destabilizacji zawiesiny lupka miedziono$nego od czasu w zaleznosci od pH
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Rysunek 2.
Wspotczynnik destabilizacji zawiesiny (TSI) tupka miedziono$nego w zaleznosci od pH
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Rysunek 3.
Kinetyka destabilizacji zawiesiny tupka miedziono$nego od czasu w zaleznosci od sity jonowe;j
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Rysunek 4.
Wspotczynnik destabilizacji zawiesiny (TSI) tupka miedziono$nego w zaleznosci od sity jonowej
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Rysunek 5.
Potencjat dzeta tupka miedzionosnego w zaleznosci od pH

Lupek jest mieszaning polimineralng. Jego gtéwny skladnik to glinokrzemiany, weglany
(gtownie dolomit) i krzemionka, ale réwniez mineraty siarczkowe i pewna ilo$¢ skaleni
i kalcytu. Tak wiec zmierzony potencjal jest w pewnym stopniu warto$cig wypadkows.
Przebieg zmian potencjatu dzeta lupka ze zmiang pH pokrywa si¢ mniej wigcej co do warto$ci
z wynikami otrzymanymi przez Penga i Drzymate (2014) do pH ok. 5. Jednak dla nizszych
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wartosci pH nie otrzymano warto$ci dodatnich potencjalu i nie zlokalizowano punktu
izoelektrycznego, ktory autorzy wyznaczyli na pH iep 3.5. Moze by¢ to zwigzane ze sposobem
przygotowania zawiesiny. Autorzy uzywali tupka niesuszonego. W niniejszych badaniach
uzyto wysuszonego tupka i nastepnie zdyspergowanego w wodzie.

WNIOSKI

Zaobserwowano zwigkszenie niestabilno$ci zawiesiny tupka miedziono$nego dla wartosci
pH ponizej naturalnego. Badania potencjalu dzeta tupka miedziono$nego potwierdzaja
zmniejszenie wartosci potencjalu wraz z obnizaniem pH roztworu, co powoduje koagulacje
oraz destabilizacje zawiesiny. Wyzsza warto$¢ TSI w $rodowisku silnie alkalicznym jest
nastepstwem wytrgcania wodorotlenkow w pH powyzej 12. Wzrost sily jonowej roztworu
(NaCl) powodowal rowniez zmniejszenie stabilnosci zawiesiny. Jest to wynikiem kompresji
podwojnej warstwy elektryczne;j.
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Politechniki Wroctawskiej

LITERATURA

BAKALARZ A., 2012. Zastosowanie odczynnikow apolarnych w procesie flotacji mineratéw siarczkowych. Praca
doktorska, Politechnika Wroctawska, Wroctaw.

BONGONO J., AZEMA N., JOHANNET A., GAUDON P., 2011. Determination of the characteristics of
agglomerates in aqueous suspensions using nonlinear optimization. Powder Technol. 208, 271-274.

DERJAGUIN B.V., 1989. Theory of stability of colloids and thin films. Consultants Bureau, New York.

DRZYMALA J., 2009. Podstawy mineralurgii. Oficyna Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw, 392-
444,

INSTRUKCJA TURBISCANLAB, 2013. Instrukcja uzytkowania urzqdzenia oraz programu TurbiSoft 2.0.0.33,
grudzien 2013, Formulaction SA, L’Union, Francja.

INSTRUKCIA ZETASIZER, 2000. Instrukcja uzytkowania urzqdzenia Zetasizer 2000/3000 oraz programu PCS
v.1.5, maj 2000, Malvern Instruments Ltd., Malvern, Wielka Brytania.

KosmuLsKI M.,2001. Chemical properties of material surfaces. Marcel Dekker, New York, 65-82.

KRUSZAKIN K.B., DRZYMALA J., 2014. Koagulacja tupka miedziowego. w Lupek miedziono$ny, Drzymata, J.,
Kowalczuk, P.B. (red.), WGGG PWr, Wroctaw, 29-32.

MICHALSKI M., 2016. Stabilnos¢ zawiesiny wodnej tupka miedzionosnego w obecnosci wody kopalnianej. Praca
dyplomowa, opiekun J. Drzymata, WGGG, PWr., Wroctaw.

PENG M., DRZYMALA J., 2014. Dzeta potencjal tupka miedziowego w wodzie oraz w wodnych roztworach
spieniaczy flotacyjnych. w Lupek miedziono$ny, Drzymata, J., Kowalczuk, P.B. (red.), WGGG PWr,
Wroctaw, 57-60.

PoLowczyK I., BASTRZYK A., KOZLECKI T., SADOWSKI Z., 2015. Stability of three-phase water-particle-oil
systems. Chem. Eng. Technol. 38 (4), 715-720.

PoLowczyk |., 2016a. Flokulacja tupka miedzionosnego. w Lupek miedzionoény Il, Kowalczuk, P.B.,
Drzymata, J. (red.), WGGG PWr, Wroctaw, 44-49.

PoLowczYK 1., 2016b. Koagulacja hydrofobowa tupka miedzionosnego. w Lupek miedzionosny |1, Kowalczuk,
P.B., Drzymata, J. (red.), WGGG PWr, Wroctaw, 50-57.

WISNIEWSKA M., TERPILOWSKI K., CHIBOWSKI S., URBAN T., ZARKO V.l.,, GUN’KO C., 2013. Effect of
polyacrylic acid (PAA) adsorption on stability of mixed alumina - silica oxide suspension. Powder
Technol. 233, 190-200.



Lupek miedzionos$ny I, Kowalczuk P.B., Drzymata J. (red.), WGGG PWr, Wroctaw, 2016, 44-49

Flokulacja lupka miedziono$snego

Izabela Polowczyk

Politechnika Wroctawska, Wydziat Chemiczny, Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw,
izabela.polowczyk@pwr.edu.pl

STRESZCZENIE

Flokulacj¢ zawiesiny tupka miedzionosnego realizowano z uzyciem komercyjnych
flokulantow. Z uwagi na fakt, ze tupek miedziono$ny jest skatg polimineralng, zastosowano
flokulant niejonowy, kationowy oraz anionowy. W badaniach wykorzystano aparat
umozliwiajacy skanowanie probki $wiatlem diody na calej wysokosci celki pomiarowej
i rejestracje $wiatla przechodzacego i wstecznie rozproszonego. Nastepnie wyznaczono
wspotczynnik niestabilnosci TSI. Zaobserwowano zwigkszenie niestabilnosci zawiesiny wraz
ze wzrostem ilosci uzytego flokulantu kationowego i anionowego. Najwyzsza warto§¢ TSI
uzyskano dla stgzenia 2 ppm niejonowego flokulantu. Rozklad wielkosci czastek zawiesiny
przed i po zastosowaniu flokulantow mierzono z wykorzystaniem aparatu dyfrakcji laserowej.
Pozwolito to na obliczenie $redniego wymiaru fraktalnego flokut. Zdjecia mikroskopowe
w $wietle przechodzacym potwierdzily stopien zagregowania zawiesiny i struktur¢ powstatych
flokut.

WPROWADZENIE

W procesie flokulacji zawiesin na skutek adsorpcji flokulantu powstajg agregaty czastek
ciata statego rozproszonych w wodzie. Czynnikiem wigzacym sa czasteczki flokulantu, ktory
zwykle jest rozpuszczalnym w wodzie zwigzkiem polimerowym o budowie tancuchowe;j.
Stosuje si¢ najczesciej zwiazki o masie czasteczkowej okoto miliona. Flokulant stosuje sig¢
w niewielkim st¢zeniu, aby zapewni¢ dobre rozwinigcie fancucha i adsorpcje jednoczesnie na
kilku czastkach ciata statego i powstanie tzw. mostkéw polimerowych. Powstate w ten sposob
agregaty zwane sg flokutami i tatwo opadajg na dno. Flokulanty stosuje si¢ gldwnie do
zawiesin bardzo drobnych czastek, ktore trudno sedymentuja. Jednak zbyt duza ilo¢ polimeru
moze przywréci¢ stabilno$é zawiesinie, gdyz warstwa polimeru catkowicie pokrywajaca
powierzchnie czgstek powoduje ich odpychanie zgodnie z mechanizmem entropowym
(konfiguracyjnym) i entalpowym (osmotycznym) (Napper, 1984).

Struktura agregatow czastek w zawiesinach jest bardzo czgsto skomplikowana i mozna ja
wyrazi¢ przez tzw. wymiar fraktalny DF. W geometrii fraktalnej jest to najwazniejszy
parametr, ktory jednak nie odnosi si¢ do ksztaltu, ale do nieregularnosci obwodu utworzonego
przez agregaty czastek zawiesiny (Burszta-Adamiak i in., 2009). Mozna powiedzie¢, ze
wymiar fraktalny jest miarg gestosci agregatu (wypelnienia przez nie przestrzeni) lub stopnia
powigzania czastek w agregacie (Drzymata, 2009). Bryly euklidesowe, jak np. kula, maja
wymiar fraktalny 3, a w aglomeratach czastki nie zajmujg calej przestrzeni wiec osiggaja
wymiar fraktalny mniejszy od 3; w praktyce to warto$ci w zakresie 1,6 do 2,2 (Blazejewski,
2015). Mocno upakowane aglomeraty maja wiec duzy wymiar fraktalny DF, natomiast maty
DF oznacza do$¢ luzng strukture.

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1604
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Wymiar fraktalny mozna wyznaczy¢ réznymi metodami, gtownie analizg obrazowa lub
dyfrakcja $wiatta. Jedng z metod pomiaru wielkos$ci czastek 1 agregatow, a co za tym idzie
réwniez wymiaréw fraktalnych, jest metoda oparta na dyfrakcji $wiatla lasera na czastkach
statych. Zaklada ona, Ze rozproszenie $wiatta zalezy od uktadu przestrzennego czastek, ich
wielkosci oraz wiasciwosci optycznych (wspdtczynnik refrakeji i wspodlezynnik absorpcji).
Podczas pomiaréw matokatowego rozpraszania $wiatta SALLS (ang. small angle laser light
scattering) wiazka $wiatla lasera przechodzac przez probke zawiesiny ugina si¢
proporcjonalnie do wielkosci czastek ciata stalego. Zalezno§¢ pomiedzy intensywno$cia
rozproszenia $wiatla | oraz tzw. liczbg falowa Q jest nastepujaca (Biggs i in., 2000):

o Q°F @)

gdzie liczba falowa wyrazona jest wzorem:

4mnsin( 5
o =l @
gdzie:
n — wspoétczynnik zatamania $wiatta osrodka,
6 — kat rozproszenia §wiatla lasera (kat detektora),
A — dhugos¢ fali §wiatla lasera.

Rownanie to pozwala graficznie przedstawié¢ zaleznos¢ jako wykres w ukladzie podwdjnie
logarytmicznym log(1)=f(log(Q)), gdzie wymiar fraktalny DF to nachylenie prostej w odcinku
prostoliniowym Kkrzywej.

Zalezno$¢ ta jest prawdziwa tylko wtedy, gdy 1/r << Q << 1/r,, czyli liczba falowa jest
duzo wicksza od odwrotno$ci promienia czastki niezagregowanej oraz duzo mniejsza od
odwrotnosci promienia agregatu (Bushell i in., 2002; Bushell, 2005).

MATERIALY I METODYKA BADAN

W badaniach uzyto domielonego i przesianego przez sito -40 um lupka miedziono$nego
zrejonu Legnicko-Gtogowskiego Okregu Miedziowego. Poniewaz tupek jest skalg
polimineralng, zdecydowano si¢ jako flokulantow uzy¢ niejonowego (351), kationowego (1440)
i anionowego (358) magnafloc®, ktore sa pochodnymi poliakryloamidow (Allied Colloids).
Poliakryloamid jest polimerem rozpuszczalnym w wodzie i jest stosowany w wielu gateziach
przemystu, m.in. jako efektywny flokulant w oczyszczaniu wody, w gornictwie i mineralurgii,
czy w przemysle widkienniczym.

Zawiesing 0,4 g wysuszonego tupka w 20 cm’® wodnego roztworu flokulantu
przygotowywano bezposrednio w szklanych celkach pomiarowych z zakrgtka, w ktorych
nastgpnie mozna bylo okresli¢ stabilno$¢ zawiesin z wykorzystaniem aparatu TurbiscanLAb
(Formulaction). Dzialanie aparatu oraz sposob obliczania wspotczynnika stabilnosci TSI
i kinetyki destabilizacji oméwiono w Polowczyk (2016).

Rozktad wielko$ci czastek zawiesiny bez flokulantu i po zastosowaniu poliakryloamidu
wyznaczono z wykorzystaniem aparatu Mastersizer 2000 (Malvern), ktorego zasada dziatania
opiera si¢ na dyfrakcji laserowej. Do zlewki z woda, w ktorej zanurzona jest glowica mieszadta
aparatu z pompa, dodaje si¢ niewielka ilos¢ zawiesiny lub proszku, tak aby zmetnienie probki
nie przekroczylo zadanych 10%. Tak rozcienczona zawiesina pompowana jest i przeptywa
przez celke pomiarowg aparatu. Wigzka lasera odbija si¢ od czastek i pada na szereg
detektorow utozonych pod odpowiednimi katami. Intensywnos$¢ $wiatta na danym detektorze
jest nastepnie przeliczana na objetosciowy udzial poszczegdlnych frakcji czastek i w ten
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sposob otrzymujemy rozktad wielkosci czastek (Jarvis, 2005). Program wylicza rowniez szereg
srednic, z ktérych najczesciej wykorzystywana jest do scharakteryzowania populacji czastek
tzw. mediana rozmiaru dsy oraz pierwszy digi dziewiaty decyl dgg. Wielkos$ci te odpowiadaja
srednicy, ktorej nie przekracza odpowiednio 50, 10 1 90% populacji. Eksport danych
intensywnosci $wiatta (I) na detektorze, o znanym kacie nachylenia, pozwala na wyznaczenie
wymiaru fraktalnego DF, ktéry jest nachyleniem prostej dopasowanej do odcinka
prostoliniowego zalezno$ci log(l)=f(log(Q)). Producent urzadzenia udostgpnia arkusz
kalkulacyjny z procedura obliczeniowa, do ktérego mozna bezposrednio wstawi¢ surowe dane
intensywnosci $§wiatta i wyznaczy¢ DF.

Zdjecia probek wykonano w $wietle przechodzacym pod mikroskopem optycznym
Axiolmager.M1 (Zeiss). Ostro$¢ aparatu ustawiona jest na pewnej wysokosci, a agregaty tupka
miedzionosnego miaty do$¢ rozbudowanag struktur¢ przestrzenna, co skutkuje tym, ze obraz
jest czesciowo nieostry. Tak wiec zdjecia agregatow wykonano z uzyciem modutlu Z-stack,
ktory umozliwia automatyczne wykonanie, a nastgpnie ztozenie w jedno szeregu zdjeé
zrobionych na réznych wysokosciach, co pozwala otrzyma¢ ostry obraz catej probki.

WYNIKI BADAN

Na rysunkach 1. i 2. przedstawiono wyniki analizy stabilno§ci zawiesiny tupka
miedziono$nego w obecnosci flokulantow magnafloc®. Na podstawie zmiany intensywnosci
$wiatla przechodzacego (T) oraz rozproszonego na czastkach (BS) w analizowanej probce na
catej wysokosci fiolki program wylicza tzw. wspolczynnik niestabilnosci TSI, ktory
W rzeczywistosci odzwierciedla zmiany zachodzace w transmisji i wstecznym rozproszeniu
Swiatla w czasie. Im wyzszy TSI, tym wigksze zmiany zachodzg w probce, a co za tym idzie,
mniejsza jest stabilno$¢ zawiesiny (Polowczyk, 2016).

Wyznaczone z wykorzystaniem aparatu dyfrakcji laserowej $rednice oraz policzony
wymiar fraktalny agregatow tupka miedziono$nego powstatych po uzyciu flokulantow typu
magnafloc® zamieszczono w tabeli 1. Z kolei pelne rozklady wielkosci czastek tupka dla
roéznych stezen flokulantéw pokazano na rys. 3. Na rysunku 4. pokazano przyktadowe zdjecia
agregatow tupka z flokulantami magnafloc” wykonane z uzyciem mikroskopu optycznego.
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Rysunek 1.
Zmiana stabilnoéci (TSI) zawiesiny tupka miedziono$nego w zaleznosci od stezenia flokulantéw magnafloc® przy pH
8.6. Wartos¢ TSI byta wyliczona po 15 minutach pomiaru
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Kinetyka destabilizacji zawiesiny lupka miedziono$nego w zaleznosci od stezenia flokulantéw magnafloc®

Tabela 1.
Srednice (mediana oraz pierwszy i dziewiaty decyl) i wymiar fraktalny Df agregatow hupka miedzionosnego
powstatych w wyniku dziatania flokulantéw magnafloc®

Stezenie surfaktantu dio [um] dso[um] ool um] De
0,5 ppm n-ionic 4.0 15.5 44.9 1.67
2 ppm n-ionic 12.3 26.1 49.9 2.50
5 ppm n-ionic 17.6 36.8 69.6 251
0,5 ppm c-ionic 45 19.3 57.7 1.72
2 ppm c-ionic 6.7 17.5 41.0 2.15
5 ppm c-ionic 8.6 20.7 43.8 2.30
0,5 ppm a-ionic 6.2 19.4 51.5 2.04
2 ppm a-ionic 10.4 24.7 50.4 2.37
5 ppm a-ionic 15.6 34.1 65.3 2.44
Particle Size Distril

2 10

E s

S

%1 1 10 100 1000

Particle Size (um)

—bez

0,5 ppm n-ionic magnafloc
—2 ppm n-ionic magnafloc
=5 ppm n-ionic magnafloc

Particle Size Distril

10
5

%.1 1

—0,5 ppm c-ionic magnafloc
[—2 ppm c-ionic magnafloc
—5 ppm c-ionic magnafloc
—0,5 ppm a-ionic magnafloc
—2 ppm a-ionic magnafloc
5 ppm a-ionic magnafloc

Volume (%)

1000

Particle Size (um)

Rysunek 3.
Rozktady wielosci czastek i agregatow tupka miedzionosnego po zastosowaniu flokulantéw magnafioc®
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Rysunek 4.
Zdjecia mikroskopowe zawiesiny tupka po flokulacji flokulantami magnafloc®

OMOWIENIE WYNIKOW I WNIOSKI

Sedymentacja sflokulowanej zawiesiny tupka miedziono$nego z udzialem niejonowego,
kationowego i anionowego poliakrylamidu zachodzila najszybciej z flokulantem niejonowym
oraz kationowym. Wydaje si¢ to logiczne, z uwagi na potencjal dzeta czastek tupka, ktore
w badanym zakresie pH maja ujemny potencjat (Polowczyk, 2016). Analizujac wspotczynnik
niestabilnosci zawiesiny TSI, obserwowano rosnaca, wraz ze stezeniem flokulantu,
niestabilno$¢ zawiesiny ‘tupka. Jednak wspotczynnik stabilnosci dla niejonoweg0
i kationowego polimeru jest zdecydowanie wigkszy niz dla anionowego poliakrylamidu.
Rowniez dla najwigkszego stgzenia niejonowego flokulantu zaobserwowanie zmniejszenie
TSI, co moze oznacza¢ poczatek efektu stabilizacji sterycznej (Napper, 1984). Sugeruje to
rowniez przebieg krzywej kinetyki destabilizacji, gdzie w pierwszej minucie zmiany w tej
probece sa najwieksze, tzn. najwicksze agregaty szybko opadaja, nastepnie TSI wzrasta juz
tylko nieznacznie. Nizsze wartosci TSI dla flokulantu anionowego mozna thumaczy¢ brakiem
adsorpcji anionowego polimeru na ujemnie natadowanej powierzchni tupka.
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Z wynikow pomiaru rozktadu wielkosci czastek wytania si¢ jednak troch¢ inny obraz
procesu flokulacji upka polimerami magnafloc®. Obserwowano wzrost dy, Wraz ze wzrostem
stezenia flokulantu, jednak w przypadku kationowego polimeru wzrost ten byl nieznaczny, co
moze $wiadczy¢ o niepelnej flokulacji czastek najdrobniejszych. Dopiero stgzenie 2 i 5 ppm
niejonowego i anionowego polimeru pozwolilo na przesuniecie $rednicy 10% populacji
powyzej 10 um. Dla tych flokulantéw obserwowano rowniez wzrost dgg powyzej 65 pm przy
stezeniu 5 ppm. Tak wiec duzo nizsze warto$ci TSI dla flokulantu anionowego (w zakresie 2-5
ppm) moga sugerowaé pewna stabilizacje ukladu, wynikajaca ze zwigkszenia tadunku
ujemnego, a nie braku agregacji czastek. Struktura powstajacych w wyniku flokulacji klastrow
jest dos¢ skomplikowana przez obecnos¢ zamknigtej wody i niekoniecznie szybko$é
sedymentacji odpowiada wielkos$ci powstajacych flokut, ale zalezy réwniez od ich ksztaltu
i gestosci (Gregory, 1998).

Zdjecia mikroskopowe potwierdzaja powstanie wickszych flokut i praktycznie zanik
pojedynczych najmniejszych ziaren dla wickszego stezenia flokulantéw magnafloc®.
Otrzymane z niejonowym i anionowym flokulantem agregaty sa bardziej rozbudowane, co
uzasadnia wicksze obliczone warto§ci wymiaru fraktalnego (Glover, 2000; Biggs, 2000).
Obliczony wymiar fraktalny zwigksza si¢ ze wzrostem stezenia flokulantu, co sugeruje rozrost
agregatow, a takze wzrost stopnia ich upakowania
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STRESZCZENIE

Wyznaczono izotermy adsorpcji surfaktantu kationowego (chlorowodorek dodecyloaminy,
DDA) oraz anionowego (dodecylosiarczan sodu, SDS) na powierzchni ziaren tupka
miedziono$nego. Zmierzono potencjal dzeta czastek tupka po adsorpcji surfaktantu. Zawiesiny
hupka badano w aparacie skanujagcym probki §wiattem diody na catej wysokosci fiolki i z jego
wykorzystaniem wyznaczono wspoOtczynnik niestabilnosci zawiesiny (TSI). Zaobserwowano
zwigkszenie niestabilno$ci wraz ze wzrostem stgzenia uzytego surfaktantu kationowego DDA.
W przypadku surfaktantu anionowego SDS rejestrowana zmiana TSI byta niewielka. Rozmiar
powstalych agregatow mierzono z wykorzystaniem aparatu dyfrakcji laserowej. Uzyte dane
pozwolity na obliczenie $redniego wymiaru fraktalnego koagul. Zdjecia wykonane za pomoca
mikroskopu optycznego potwierdzily stopien zagregowania zawiesiny i struktur¢ powstatych
agregatow.

WPROWADZENIE

Mianem koagulacji okres$la si¢ proces taczenia pojedynczych czastek ciata stalego
w zawiesinie. Koagulantem jest najczesciej substancja nieorganiczna, ktora obniza potencjat
dzeta czastek. Jesli jako koagulatu uzyjemy zwigzku powierzchniowo czynnego, réwniez
mozemy doprowadzi¢ do destabilizacji uktadu poprzez redukcj¢ potencjalu dzeta czastek
i ostabienie odpychajacych oddziatywan hydratacyjnych lub tez dodatkowe hydrofobowe
oddziatywania strukturalne, bedace efektem adsorpcji surfaktantu na powierzchni ciata statego
(Drzymata, 2009; Hu i in.,, 2013). O tym, ktory surfaktant bedzie adsorbowal si¢ na
powierzchni czastek decyduje gldwnie warto$¢ potencjatu dzeta powierzchni w danym pH.
Adsorpcja jonowego surfaktantu na hydrofilowej powierzchni ciata stalego jest mozliwa dzigki
r6znego rodzaju oddziatywaniom tej powierzchni z gtowa surfaktantu (Dobias, 1993). W ten
sposob czasteczki zwigzku powierzchniowo czynnego adsorbujg si¢ z ogonami skierowanymi
ku roztworowi oraz, jesli stezenie surfaktantu jest dostatecznie duze, tworza monowarstwe
czynigc powierzchni¢ czastki hydrofobowa. Tak zmodyfikowane czastki tacza si¢ w agregaty
dzigki oddziatywaniom hydrofobowym. Nie nalezy jednak dalej zwigksza¢ ilosci surfaktantu,
gdyz to moze doprowadzi¢ do restabilizacji uktadu (Drzymata, 2009).

W wyniku adsorpcji jonowego surfaktantu na powierzchni mineralnej moga tworzy¢ si¢
tzw. hemimicele oraz admicele (Atkin i in., 2000). W hemimicelach czasteczki surfaktantu
adsorbujg si¢ glowami na powierzchni czastek, a ich ogony skierowane sg w kierunku
roztworu. Z kolei admicele tworzg si¢ na skutek hydrofobowych oddziatywan powstalej
monowarstwy surfaktantu z ogonami czasteczek z roztworu. W ten sposdb zewngtrzna
powierzchnia admicel jest jonowa (Garcia-Prieto i in., 2006). Co ciekawe z praktycznego
punktu widzenia, hemimicelle zmieniajg charakter powierzchni czastek na hydrofobowy ale
admicelle nie zmieniaja jej na hydrofilowa. Jesli dodatkowe czasteczki adsorbuja si¢ na

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1605
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hemicelach powstatych na powierzchni czastki, czasteczki surfaktantu zaczng tworzy¢ druga
warstwe. Zmienia to znak potencjalu dzeta przez zmian¢ tadunku powierzchniowego (Ji,
2007). Hemimicele moga powstawaé juz przy stezeniu surfaktantu okoto 10 razy mniejszym
niz CMC (Fuerstenau i in., 1985). Z kolei amicele mogg si¢ formowaé przy stezeniu okoto
60% CMC (Garcia-Prieto i in., 2006).

Celem pracy bylo zbadanie wpltywu adsorpcji jonowych surfaktantéw na zachowanie
drobnych czastek tupka miedziono$nego w zawiesinie wodnej. Aby zrealizowaé zamierzony
cel, wykonano badania stabilnosci zawiesiny tupka z uzyciem aparatu analizujacego $wiatlo
przechodzace i wstecznie odbite od czastek i wyznaczono wspdtczynnik stabilnosci TSI.
Nastepnie zmierzono rozktad wielkosci czastek w aparacie dyfrakcji laserowej i policzono
wymiar fraktalny agregatow w zawiesinie. Wyznaczono rowniez izotermy adsorpcji
chlorowodorku dodecyloaminy DDA i dodecylosiarczanu sodu SDS na powierzchni tupka
i zmierzono potencjat dzeta czastek po adsorpcji surfaktantdéw. Pod mikroskopem optycznym
zrobiono zdjecia agregatow tupka miedziono$nego po adsorpcji surfaktantow.

MATERIALY I METODYKA BADAN

W badaniach uzyto oddzielonej na mokro, a nastgpnie wysuszonej frakcji -40pm tupka
miedzionos$nego z rejonu LGOM. Wyznaczona metodg dyfrakcji laserowej mediana $rednicy
czastek (dsp) wynosita 16,5 um, a pierwszy (dio) i dziewiaty decyl (dg), 0dpowiednio 3,2 i 45,5
pum. Do badan uzyto surfaktantu kationowego (chlorowodorek dodecyloaminy, DDA, Alfa
Aesar) oraz anionowego (dodecylosiarczan sodu, SDS, Alfa Aesar), charakteryzujacych si¢
takg sama dtugoscia tancucha weglowodorowego (C12).

W pierwszej kolejnosci wyznaczono izotermy adsorpcji DDA i SDS na powierzchni tupka
miedzionosnego. Izoterm¢ adsorpcji chlorowodorku dodecyloaminy wyznaczono metoda
miareczkowania kationowego zwigzku powierzchniowo czynnego w srodowisku sktadajacym
si¢ z dwu faz: wodnej i chloroformowej. Miareczkowanie prowadzono dwufazowo roztworem
SDS w obecnosci wskaznika mieszanego, skladajacego si¢ z mieszaniny wskaznika
kationowego (bromek dimidiowy) oraz wskaznika anionowego (blekit disulfinowy).
Substancja kationowo czynna tworzy ze wskaznikiem kationowym rozpuszczalng
w chloroformie sol, ktora nadaje tej fazie niebieskie zabarwienie. W czasie miareczkowania
anion, znajdujacy si¢ w roztworze miareczkujacym wypiera z soli bromek dimidiowy,
wzwigzku z czym w miarg¢ przechodzenia wskaznika do fazy wodnej, z warstwy
chloroformowej ustepuje niebieskie zabarwienie. Nadmiar roztworu miareczkujacego tworzy
ze wskaznikiem kationowym rozpuszczalng w warstwie chloroformowej sol, ktoéra barwi jg na
rézowo. Procedura jest zgodna z polskg normg PN-C-04818:1987. Z kolei izoterme¢ adsorpcji
dodecylosiarczanu sodu wyznaczono poprzez pomiar stezenia surfaktantu w roztworze po
adsorpcji zgodnie z normg PN-C-04821:1987. W tej metodzie rowniez uzywa si¢ wskaznika
mieszanego, a dwufazowe miareczkowanie anionowego zwigzku powierzchniowo czynnego
prowadzono mianowanym roztworem Hyaminy 1662 (zwigzek kationowoczynny). Tym razem
obserwowano zmiang¢ barwy fazy chloroformowej z r6zowej na niebieska.

Bezposrednio w szklanych celkach pomiarowych z zakregtka, w ktorych nastgpnie mozna
bylo okresli¢ stabilno$¢ zawiesin z wykorzystaniem aparatu TurbiscanLAb (Formulaction),
przygotowano zawiesiny 0,4 g wysuszonego tupka w 20 cm® wodnego roztworu surfaktantu
(DDA 1ub SDS). Zasade dziatania aparatu oraz sposob obliczania wspotczynnika stabilnosci
TSI i Kinetyki destabilizacji oméwiono w pracy Polowczyk (2016a).

Rozklad wielkosci czgstek wczesniej przygotowanych zawiesin z surfaktantami
wyznaczono z wykorzystaniem aparatu Mastersizer 2000 (Malvern), ktorego zasade dziatania
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oraz sposob wykonania pomiaru przedstawiono w pracy Polowczyk (2016b). W pracy tej
Opisano rowniez sposob wyznaczania wymiaru fraktalnego.

Potencjat dzeta czastek zawiesiny tupka zmierzono z uzyciem aparatu Zetasizer 2000
(Malvern). Niewielka ilo§¢ zawiesiny rozcienczano woda dejonizowana, aby byt mozliwy
pomiar potencjalu dzeta. Zasada dziatania urzadzenia i sposob wykonania pomiaru opisano
w pracy Polowczyk (2016a)

Zdjecia probek zawiesin lupka wykonano w $§wietle przechodzacym pod mikroskopem
optycznym Axiolmager.M1 (Zeiss), a sposob wykonania zdj¢é opisano w pracy Polowczyk
(2016b).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Na rysunku 1. przedstawiono izotermy adsorpcji chlorowodorku dodecyloaminy oraz
dodecylosiarczanu sodu na powierzchni tupka miedziono$nego (-40 pm). Izotermy adsorpcji
wskazuja, ze surfaktant kationowy adsorbuje si¢ w zdecydowanie wigkszej iloéci niz surfaktant
anionowy. Jest to uzasadnione, ze wzgledu na fakt, ze w badanym zakresie pH czastki tupka
wykazujg ujemny wypadkowy potencjat dzeta (Peng i Drzymata, 2014; Polowczyk, 2016a).
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Rysunek 1.
I1zotermy adsorpcji DDA i SDS na powierzchni tupka miedziono$nego

Warto podkresli¢, ze tupek miedziono$ny jest skalg polimineralng i w swoim skladzie ma
glownie glinokrzemiany, weglany i krzemionke oraz mineraty miedzi (Bakalarz, 2012).
Adsorpcja jonowego surfaktantu na powierzchni mineralnej moze nastgpowaé w wyniku
odziatywan elektrycznych i specyficznych, wéréd ktéorych mozna wymieni¢ wymiang jonowa,
tworzenie par jonowych, adsorpcja przez pomosty, wigzania kowalencyjne, kompleks
powierzchniowy, wytrgcanie osadu na powierzchni, wigzania wodorowe czy oddziatywania
van der Waalsa (Dobia§, 1993). Wymienione mechanizmy nie wykluczaja si¢ nawzajem
i najczesciej mamy do czynienia z ich kombinacja.

Adsorpcja dodecyloaminy na powierzchni weglanu moze odbywacé sie przez wigzanie azotu
z jonami dwuwarto§ciowymi w niejonowych formach RNH,, oraz wigzania wodorowe
pomiedzy wodorami w grupach —NH,, oraz tlenem z powierzchni. Dodatkowo, kationowe
formy RNH;" adsorbujg sie na powierzchniowych grupach COs” przez elektrostatyczne
przyciaganie i wigzania wodorowe. W innym proponowanym mechanizmie W adsorpcji
uczestniczg grupy anionowe (HCOj3 i COz%) uwalniane przez powierzchni¢ mineralna.
Kationowe formy RNH;" moga reagowa¢ wigc z tymi grupami wytracajac si¢ i adsorbujac na
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powierzchni dzigki oddziatywaniom fizycznym, zwigkszajac hydrofobowos¢ powierzchni (Gao
iin., 2015).

Nie jest wykluczone, ze zmniejszenie ilo§ci SDS przy najwickszym stezeniu poczatkowym
W roztworze po adsorpcji jest zwigzane z wytracaniem si¢ jego nierozpuszczalnych soli jonow
dwuwarto$ciowych, ktére to jony pojawiaja si¢ w nastgpstwie rozpuszczania weglanow
w srodowisku wodnym. Zjawisko to obserwowano miedzy innymi dla oleinianu sodu oraz
dodecylosiarczanu sodu w zawiesinie kalcytu i barytu (Sadowski, 1993, 1994).

Izotermy adsorpcji DDA i SDS wykazuja dwa obszary, ktére moga odpowiada¢ adsorpcji
pojedynczych czasteczek surfaktantu oraz hemimicelom. Skutkiem powstania hemimicel jest
hydrofobizacja powierzchni czastek tupka i ich agregacja (Ji i in., 2007).

Zmiang potencjalu dzeta w zaleznosci od pH badanego tupka po adsorpcji surfaktantu
kationowego i anionowego pokazano na rys. 2. Ilo$¢ zaadsorbowanej DDA przewazajgca nad
iloscia SDS ma swoje odbicie w wartosci potencjatu dzeta. Przy mniejszych st¢zeniach DDA
obserwowany jest wzrost warto$ci potencjalu dzeta. Zmniejszenie ujemnej warto$ci potencjatu
hupka nastgpuje dopiero powyzej pewnego stezenia DDA. W przypadku SDS nawet niewielka
ilo§¢ zaadsorbowanego surfaktantu powoduje wzrost ujemnej wartosci dzeta potencjatu.
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Zmiana potencjatu dzeta tupka miedziono$nego po adsorpcji surfaktantow

Po adsorpcji surfaktantow na powierzchni tupka zbadano stabilnos$¢ tak zmodyfikowanych
zawiesin. Na rysunku 3. pokazano wyniki analizy stabilno$ci zawiesin tupka miedzionosnego
po adsorpcji chlorowodorku dodecyloaminy i dodecylosiarczanu sodu. Na rysunku 4. pokazano
dodatkowo  kinetyke destabilizacji zawiesiny ‘tupka w obecnosci chlorowodorku
dodecyloaminy.

Wzrost wartosci TSI, a wigc niestabilno$ci zawiesiny, obserwowano jedynie w przypadku
uzycia surfaktantu kationowego. Dodanie SDS nie zmieniato praktycznie stabilnosci uktadu,
a wrecz obserwowano nieznaczne zmniejszenie TSI, czyli wzrost stabilnosci. Moze by¢ to
zwigzane z duzo mniejsza adsorpcja surfaktantu anionowego na powierzchni. Analizujac
zmiany wartosci potencjalu dzeta tupka po adsorpcji SDS, mozna zauwazy¢ wzrost ujemnej
wartoéci potencjalu, a wigc i wzrost stabilnosci zawiesiny. Niewielka zmiana TSI sugeruje
réwniez brak agregacji czastek w zawiesinie w efekcie obecnosci surfaktantu anionowego.

Aby potwierdzi¢ wpltyw adsorpcji surfaktantow na agregacj¢ czastek ‘tupka
miedziono$nego, wykonano pomiary rozkladu wielkosci czastek w aparacie dyfrakcji
laserowej. W tabeli 1. zebrano wartosci $rednic oraz wymiaru fraktalnego agregatéw tupka
miedziono$nego po adsorpcji DDA i SDS.
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Tabela 1.
Srednice i wymiar fraktalny DF agregatow tupka miedzionosnego po adsorpcji DDA i SDS

Stezenie surfaktantu dig[um] dso[um] dgo[um] DF
5 ppm DDA 31 16.0 44.6 1.45
25 ppm DDA 34 18.4 475 1.49
50 ppm DDA 31 155 443 1.45
100 ppm DDA 33 16.9 46.0 1.44
250 ppm DDA 3.7 16.5 46.6 2.05
500 ppm DDA 42 14.6 43.9 2.13
5 ppm SDS 3.4 17.6 47.0 1.50
25 ppm SDS 33 17.1 46.7 1.48
50 ppm SDS 33 18.2 47.2 1.49
100 ppm SDS 3.4 18.6 46.3 1.52
250 ppm SDS 32 16.8 45.7 147
500 ppm SDS 3.2 16.0 45.5 1.47
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Na rysunku 5. przedstawiono rozktady wielkosci czastek tupka miedziono$nego
wobecnosci DDA i SDS. Otrzymane rozklady wielkosci czastek pokazuja wyrazne
zwigkszenie udziatu frakcji sredniej (w zakresie 5-20 um) kosztem czastek drobnych dla
stezenia DDA 250 1 500 ppm, oraz niewielki udziat duzych agregatow dla 500 ppm SDS. Duzy
wymiar fraktalny DF agregatow tupka potwierdzajgcy ich bardziej ztozong strukture i wigksza
zwarto$¢, otrzymano dla duzych stezen DDA. Zmienione rozktady wielkosci czastek
W obecnosci DDA tylko w pewnym stopniu potwierdzaja zmiany stabilno$ci zawiesiny tupka.
Prawdopodobnie pewien udzial w destabilizacji zawiesiny ma rowniez odwracalna agregacja
czastek na skutek adsorpcji surfaktantu, ktora nie zostala zaobserwowana w badaniach
rozktadu wielko$ci na skutek nietrwalosci powstajacych agregatow oraz faktu, ze pomiar
w aparacie dyfrakcji laserowej odbywa si¢ w rozcienczeniu oraz w przeptywie. Jedynie
sredniej wielkosci agregaty okazaly si¢ trwate w przypadku DDA, lecz dla SDS réwniez
wigksze agregaty zostaty zaobserwowane.
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Rozktady wielo$ci czastek i agregatow tupka miedziono$nego po zastosowaniu DDA i SDS

Przyktadowe zdjecia mikroskopowe tupka miedziono$nego bez modyfikacji i po adsorpcji
DDA oraz SDS pokazano na rys. 6. Zdjecia potwierdzaja powstanie duzych agregatéw tupka
W obecnosci wickszego stezenia DDA na skutek koagulacji hydrofobowej. Otrzymane
agregaty sg bardziej rozbudowane niz te powstale z SDS, co potwierdzajg otrzymane wigksze
warto§ci wymiaru fraktalnego. Warto zauwazy¢, ze na zdj¢ciach agregaty sa wigksze niz
wskazywatyby na to rozklady wielkosci czastek. Prawdopodobnie agregacja wynikajaca
z obecnos$ci surfaktantu jest czgsciowo odwracalna i tylko pewne fragmenty agregatow,
bardziej trwale laczace pierwotne czastki tupka, oparty si¢ rozcienczeniu i sitom $cinajacym
W aparacie Mastersizer 2000, pomimo ze obroty mieszadla i pompy wynosily tylko 1500 rpm.
Bardziej trwate agregaty tupka otrzymano w procesie flokulacji z flokulantami magnafloc®
(Polowczyk, 2016b).
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Rysunek 6.
Zdjecia mikroskopowe zawiesiny tupka przed i po adsorpcji DDA i SDS

WNIOSKI

Surfaktant kationowy (chlorowodorek dodecyloaminy, DDA) adsorbowat si¢ na
powierzchni tupka miedziono$nego w duzo wickszej ilo$ci, niz surfaktant anionowy
(dodecylosiarczan sodu, SDS).

Wyniki badania stabilnosci zawiesiny wykazaty, ze adsorpcja DDA wywotata niestabilno$é
zawiesiny tupka miedziono$nego, a w najwigkszym stezeniu byla to duza zmiana. Obecno$é
SDS praktycznie nie zmienita stanu zawiesiny, a przy duzym st¢zeniu surfaktantu zwigkszyta
si¢ stabilno$¢ zawiesiny. Zauwazalny wzrost ujemnej wartosci potencjatu dzeta tupka po
adsorpcji SDS moze thumaczy¢ wzrost stabilnosci zawiesiny.

Otrzymane rozktady wielkosci czastek wskazuja na zwigkszenie udziatu frakcji $redniej
wielkosci (w zakresie 5-20 pm) oraz zmniejszenie udziatu czastek drobnych dla stezenia DDA
250 1 500 ppm. Dla tych probek otrzymano duzy wymiar fraktalny potwierdzajacy ich bardziej
rozbudowang struktur¢ i wigksza zwarto$¢ agregatow.

Zmiany w rozktadach wielkosci czastek tupka w obecnosci DDA tylko w pewnym stopniu
potwierdzajg zmiany stabilnosci zawiesiny tupka. Destabilizacja zawiesiny odbywa si¢ rowniez
w wyniku odwracalnej agregacji czastek bedacej nastepstwem adsorpcji surfaktantu. Agregacja
odwracalna nie zostata oczywiscie zaobserwowana w badaniach rozktadu wielkosci na skutek
nietrwalo$ci powstajacych agregatow oraz faktu, ze pomiar w aparacie dyfrakcji laserowej
odbywa si¢ w rozcienczonej zawiesinie i w przeptywie.

Zdjecia mikroskopowe potwierdzaja powstanie agregatdéw tupka w obecnosci duzego
stezenia DDA na skutek koagulacji hydrofobowej. Otrzymane agregaty sa bardziej
rozbudowane i zbite niz te powstale z SDS, co potwierdza otrzymane wigksze wartosci
wymiaru fraktalnego.
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STRESZCZENIE

W pracy zbadano wplyw typu i stgzenia flokulantdow i surfaktantow na proces flokulacji
i koagulacji tupka miedzionosnego przy réznyn pH. Zaobserwowano niekorzystny wplyw
surfaktantow na proces koagulacji niezaleznie od pH roztworu. Natomiast przy uzyciu
flokulantow, we wszystkich przypadkach zaobserwowano przyspieszenie predkosci opadania
ziarn. Najwieksze predkos$ci dla flokulanta anionowego i kationowego zostaty osiagniete przy
kwasnym pH. Dla flokulanta niejonowego najwicksze predkosci opadania ziarn otrzymano
przy pH silnie zasadowym.

WPROWADZENIE

Koagulacja to proces zachodzacy w roztworze mieszaniny niejednorodnej, polegajacy na
faczeniu si¢ drobnych ziarn w zespoly zwane koagulami oraz opadaniu ich na dno naczynia
(Drzymata, 2009). Koagulacja wptywa na dynamike procesu swobodnej sedymentacji czastek
ciala statego w zawiesinie (Bratny, 1980). Proces ten znalazt zastosowanie w dziedzinach
wymagajacych odseparowania ciala stalego od zawiesiny, miedzy innymi do klarowania wod
czy odszlamiania nadaw do flotacji (Luszczkiewicz, 2015). Proces koagulacji zalezy od
temperatury, pH oraz rozmiaru i masy czastek statych (Drzymata, 2009). Koagulacja jest
ztozonym procesem, na ktorego przebieg ma wplyw zaréwno prawdopodobienstwo zderzenia
ziaren, jak 1 mozliwo$¢ utworzenia i stabilno$¢ powstatych koagul (Drzymata, 2009).
Zastosowanie w procesie koagulacji regulatorow pH wplywajacych na potencjat elektryczny
ziarn mineralnych pozwala zmieni¢ stabilno$¢ zawiesiny, ktora objawia si¢ miedzy innymi
wysokoscig granicy metno$ci zmieniajgcej si¢ w czasie (Bodman i in., 1972). Spadek
stabilnoéci zawiesiny koreluje z niskim potencjatem elektrycznym dzeta ziarn mineralnych.
Poprzez regulacj¢ pH potencjat dzeta zmienia warto$¢, co przeklada si¢ na zmiane predkosci
procesu koagulacji (Drzymata, 2009; Yotsumoto i Yoon, 1993). Do procesu koagulacji
zawiesin mozna réwniez stosowaé odczynniki powierzchniowo-czynne zwane surfaktantami.
Najwigksza efektywno$¢ wykazuja te surfaktanty, ktore ulegaja silnej adsorpcji na powierzchni
ziarn mineralnych, przez co rowniez, podobnie jak regulatory pH, wplywaja na zmiang
potencjalu dzeta.

Flokulacja to proces polegajacy na taczeniu zdyspergowanych ziarn mineralnych w grupy
zwane agregatami i opadaniu ich na dno naczynia pod wptywem sity cigzkosci (Drzymata,
2009). Powstate agregaty drobnych ziaren nazywane sg flokutami i charakteryzujg si¢ znacznie
wigkszymi rozmiarami niz czastki wyjsciowe (Bratny, 1980; Drzymata, 2009.) W wyniku
laczenia ziarn w grupy nastepuje takze zwigkszenie masy agregatu, co przeklada si¢ na
szybkos¢ przebiegu procesu. Flokulacja zachodzi na skutek umieszczenia w uktadzie zwigzku
zwanego flokulantem (Drzymata, 2009). Czasteczka flokulantu musi by¢ dluga i elastyczna,

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1606
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aby po adsorpcji réznych czesci jego tancucha na wielu ziarnach jednocze$nie moglo nastapic
wigzanie ziaren w agregaty. Flokulant powinien ponadto by¢ rozpuszczalny w wodzie, moze
wystgpowaé w postaci ptynnej lub statej jako drobne krysztalki. Czas trwania procesu
flokulacji zalezy glownie od wielkos$ci powstatych w ten sposob agregatéw (Drzymata, 2009).
Flokulanty znalazty swoje zastosowanie w dziedzinach, w ktérych wazne jest przys$pieszenie
opadania ziaren, polepszenie filtracji, sedymentacji $ciekdw komunalnych oraz w procesach
wzbogacania rud i surowcow. W procesie flokulacji istotne znaczenie na przebieg taczenia si¢
ziarn w agregaty ma charakter fadunku gromadzacego si¢ na powierzchni ziarn mineralnych
oraz charakter samego flokulantu (Drzymata, 2009).

Lupek miedziono$ny jest mineralem natadowanym ujemnie niemal w catym zakresie pH
poniewaz jego punkt izoelektryczny w wodzie jest rowny pHie=3,5 (Peng i Drzymata, 2014),
natomiast wedlug Trochanowskiej i Kowalczuka (2014) punkt zerowego tadunku powierzchni
tupka jest przy pH okoto 8. W zaleznosci od zdolnosci adsorpcji flokulanta na powierzchni
ziarn mineralnych, jego ilos$¢ potrzebna do procesu jest rozna. Jesli zdolnos¢ sorpcji jest bardzo
duza ilo§¢ flokulanta potrzebna do procesu flokulacji wynosi zaledwie kilka ppm (Drzymata,
2009).

W pracy zbadano wptyw surfaktantow oraz flokulantéw na szybko$¢ opadania ziarn tupka
miedziono$nego.

MATERIALY I METODYKA BADAN

W  badaniu wykorzystano tupek pochodzacy z Legnicko-Glogowskiego Okregu
Miedziowego (kopalnia Rudna). Sktad chemiczny i mineralogiczny tupkéw miedziono$nych
z LGOM zostat opisany w pierwszej cze$ci monografii Lupek miedziono$ny (Bakalarz, 2014).
Lupek skruszono w laboratoryjnej kruszarce szczgkowej LAB-01-65, a nastgpnie przesiewano
na mokro na sitach o wielkosci oczek 0,5, 0,4, 0,3, 0,2 oraz 0,1 mm. Ostatnia frakcja, ktora
zostata przesiana na sicie o $rednicy oczka 100 pum, zostata wykorzystana do dalszych badan.
Zatem proces koagulacji i flokulacji prowadzono dla ziarn o rozmiarze mniejszym niz 100 um.

Wszystkie badania przeprowadzono w wodzie destylowanej oraz w wodnych roztworach
odczynnikow. W procesie flokulacji wykorzystano flokulanty: anionowy A; kationowy C
i obojetny N firmy Superfloc. Do badan flokulacji wykorzystano flokulanty o stgzeniach 2, 5,
10 i 15 mg/dm®. Regulacje odczynu pH badanych roztworéw przeprowadzano przy uzyciu
kwas solnego oraz wodorotlenku sodu W procesach koagulacji wykorzystano surfaktant
kationowy3 (heksyloamina) oraz anionowy (siarczan dodecylowo-sodowy) o stezeniach 5, 10,
15 mg/dm®.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Na rysunkach 1. i 2. przedstawiono wptyw pH na predko$¢ opadania ziarn w roztworze
surfaktantu kationowego (heksyloaminy) i anionowego (siarczanu dodecylowo sodowego).
Mozna zauwazy¢, ze w procesach koagulacji w obecnosci surfaktantu predkos¢ koagulacji
pogorszyta si¢. W przypadku uzycia heksyloaminy (rys. 1) mozna zaobserwowacé, ze stezenie
na niewielki wplyw na predko$¢ opadanie zawiesiny. W przypadku siarczanu dodecylowo-
sodowego (rys. 2) w zaleznosci od st¢zenia predkos¢ opadania jest wigksza niz w przypadku
tych samych stgzen przy uzyciu heksyloaminy, jednak uzycie surfaktantu nie wplywa na
poprawe czasu klarowania si¢ zawiesiny. Zarowno na rys. 1. dla heksyloaminy, jak i na rys. 2.
dla siarczanu dodecylo-sodowego mozna zaobserwowaé ze niezaleznie od uzytego stgzenia
predkos¢ opadania ziarn przy pH 8 jest najnizsza. Otrzymane wyniki potwierdzaja
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wczesniejsze badania Kruszakin, i Drzymaty (2014) oraz Swebodzinskiej i Kowalczuka
(2015), ktorzy wykazali, ze najwyzsze predkosci opadania ziarn w wodzie obserwuje si¢ przy
niskich i wysokich pH.
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Rysunek 1.
Predkosci opadania ziarn od pH roztworu w danym stezeniu (mg/dm?®)
(a) heksyloaminy i (b) siarczanu dodecylowo-sodowego

Na rysunku 2. przedstawiono zalezno$¢ predkosci opadania ziaren w zalezno$ci od pH
roztworu przy danym stezeniu flokulantu anionowego Superfloc A-130. Mozna zaobserwowac
ze w odniesieniu do procesu z woda destylowang (stezenie 0 mg/dm®), obecno$é flokulantu
anionowego wpltywa korzystnie na przyspieszenie procesu flokulacji. Najwyzsze predkosci
flokulacji sa otrzymywane przy pH silnie kwasnym przy stezeniu 15 mg/dm® natomiast
najnizsze przy stezeniu 2 mg/dm®.
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Rysunek 2.

Predko$é opadania ziarn przy réznym pH i danym stezeniu (mg/dm?) flokulantu anionowego Superfloc A-130
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Na rysunku 3. przedstawiono zalezno$¢ predkosci opadania ziarn w zalezno$ci od pH
roztworu przy danym stezeniu flokulantu Kkationowego Superfloc C-521. Mozna
zaobserwowa¢, ze w odniesieniu do procesu z woda destylowana, obecnos$¢ flokulantu
kationowego przy pH silnie kwasnym wptywa na przys$pieszenie procesu flokulacji. Najwyzsze
predkosci opadania ziarn otrzymuje si¢ przy stezeniu 5 mg/dm®, natomiast najnizsze przy
stezeniu 15 mg/dm®,
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Rysunek 3.
Predko$é opadania ziarn przy réznym pH i danym stezeniu flokulantu kationowego Superfloc C-521 (mg/dm?)

Na rysunku 4. przedstawiono zalezno$¢ predkosci opadania ziarn w zaleznosci od pH
roztworu przy danym st¢zeniu flokulanta niejonowy Superfloc N-300. Mozna zaobserwowac,
ze w podobnie jak w przypadku flokulantéw anionowych i kationowych, obecno$¢ flokulantu
niejonowego wplywa na przyspieszenie procesu flokulacji. Niezaleznie od pH najwyzsze
predkosci opadania ziarn sa otrzymywane przy stezeniu 15 mg/dm?, a najnizsze przy stezeniu 2
mg/dm?. (rys. 4). Najwicksze predkosci opadania ziarn obserwuje si¢ w pH silnie zasadowym,
dla kazdego badanego stezenia roztworu. Powstate flokuty w procesach flokulacji umieszczono
w tabeli 1.
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Rysunek 4.
Predkos¢ opadania ziarn przy roznym pH i danym stezeniu flokulantu niejonowego Superfloc N-300 (mg/dm?®)
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Tabela 1.
Zdjecia mikroskopowe flokut powstatych przy uzyciu surfaktantéw Superfloc A-130, C-521, N-300
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WNIOSKI

W pracy pokazano, Ze niezaleznie od typu i stezenia surfaktantu, proces koagulacji wodnej
zawiesiny tupka miedzionosnego ulegt pogorszeniu. Dodanie do roztworu siarczanu
dodecylowo-sodowego lub heksyloanimy wptywa niekorzystnie na procesu koagulacji
zawiesiny.

Zastosowanie flokulantu niezaleznie od jego charakteru, wptywa na przyspieszenie procesu
flokulacji. W przypadku flokulantu anionowego proces przebiega najefektywniej w srodowisku
kwasnym przy duzym stezeniu odczynnika (15 mg/dm®). Gdy zastosujemy flokulant
kationowy najwicksze predkosci sedymentacji wystepuja przy stezeniu odczynnika 5 mg/dm?
w $srodowisku kwasnym do wartosci pH 6, a powyzej tej granicznej wartosci efektywnos¢
procesu maleje. Uniwersalnym rozwigzaniem jest zastosowanie flokulantu niejonowego,
poniewaz w catym zakresie pH i stgzenia, flokulant ten wptywa korzystnie na predkosé
sedymentacji zawiesiny. Flokulant niejonowy dziata najefektywniej przy maksymalnym
stezeniu wynoszacym 15 mg/dm® oraz w §rodowisku silnie zasadowym.

PODZIEKOWANIA

Praca powstala w oparciu o wyniki badan przedstawionych w pracy dyplomowe;j
D. Niedzwieckiego pt. ,Flokulacja tupka miedzionosnego™, zrealizowanej na Wydziale
Geoinzynierii, Gornictwa i Geologii Politechniki Wroctawskiej.

Praca byta czgsciowo realizowana w ramach zlecenia statutowego Politechniki
Wroctawskiej B50199.
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STRESZCZENIE

Badano aglomeracj¢ olejowa tupka cesztynskiego pochodzacego z monokliny
przedsudeckiej za pomocg heksanu, heptanu, dodecylofenolu, a takze ich mieszanin
z metyloizobutylokarbinolem bedgcym spieniaczem flotacyjnym. Uzyty do badan tupek byt
rozdrabniany na sucho do uziarnienia -100 pm. Nie obserwowano zachodzacej aglomeracji
olejowej i odzysku tupka na sicie, gdy rozmiar oczek sita wynosit 0,5 mm. Jednakze, gdy do
wydzielenia tupka z wody po aglomeracji uzyto sita o rozmiarze oczek 0,1 mm, przy delikatnej
dekantacji, na sicie odzyskiwano pewna ilo§¢ tupka. Najwigkszy odzysk aglomerowanego
lupka na sicie o rozmiarze oczek wynoszacych 0,1 mm osiggnicto przy duzej dawce
dodecylofenolu.

WPROWADZENIE

Cechsztynski tupek miedzionosny to niezmiernie interesujaca substancja (Konopacka
i Zagozdzon, 2014). Dzigki zawarto$ci miedzi, wegla organicznego, weglanéw, kwarcu
i mineratow ilastych (Bakalarz, 2014), posiada on wyjatkowe wilasciwosci. Ich poznanie
zmusza do prowadzenia szerszych niz zwykle badan. Wiadomo juz, ze tupek miedzionos$ny jest
naturalnie hydrofobowy, a jego kat zwilzania wynosi okoto 45 stopni (Bednarek i Kowalczuk,
2014; Peng i Drzymata, 2014). Nie ulega on naturalnej flotacji w czystej wodzie (Drzymala,
2014). Natomiast tatwo poddaje si¢ flotacji w obecnosci tylko spieniaczy (Kowalczuk et al.,
2014; Szyszka et al., 2014). Typowe zbieracze flotacyjne, jak ksantogeniany czy oleje,
wplywaja niewiele na wzrost jego flotacji w obecnoS$ci spieniaczy (Hammoudeh i Drzymala,
2016).

Lupek jako substancja naturalnie hydrofobowa powinna tatwo ulega¢ takze aglomeracji
olejowej, jak to si¢ dzieje w przypadku wegli (Drzymala, 2007). Sam proces aglomeracji
olejowej jest bardzo prosty, gdyz nie wymaga on specjalnych urzadzen i jest, jezeli nie liczy
si¢ ceny oleju, tani w przeprowadzaniu, gdyz otrzymywane aglomeraty olejowe oddziela si¢ od
roztworu przez przesiewanie na sicie. Dlatego celem tej pracy bylo sprawdzenie czy
aglomeracja olejowa badanego tupka jest mozliwa.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Do pojemnika z matymi przegrodami i objetosci 200 cm® dodawano 25 graméw tupka
o uziarnieniu -0,1 mm i wypelniano go wodg destylowana. Zawiesing poddawano
intensywnemu mieszaniu za pomocg mieszadla mechanicznego prze 15 minut. Nastepnie
dodawano odczynniki i zawiesina wypetniajaca catkowicie pojemnik byla mieszana przez
dalsze przez 60 minut. Po tym czasie zawiesing byla przelewana przez sito o rozmiarze oczek
500 lub 100 um. Otrzymany produkt byt suszony w suszarce w temp 110 °C. Badany hupek
pochodzit z KGHM Polska Miedz SA. Uzyte oleje to heksan, heptan oraz dodecylofenol
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(DDF). Ten ostatni stosowano w postaci emulsji. Do badan uzyto takze roztworu wodnego
metyliozbutylokarbinolu (MIBC). Stezenie wodnego roztworu MIBC bylo 0,075%, a emulsji
DDF 0,42 g/200 cm® roztworu wodnego.

WYNIKI I DYSKUSJA BADAN

Lupek miedziono$ny, ze wzgledu na swoja naturalng hydrofobowos¢ ulega tatwo flotacji
spieniaczami (Konieczny et al., 2013). Nalezato spodziewac¢ sig¢, ze takze tatwo mozna dokonaé
jego aglomeracji olejowej, to jest utworzenia agregatdéw olejowo-tupkowych 0 znacznej
wytrzymatosci, tak jak to si¢ obserwuje si¢ dla wegli (Drzymata, 2007). Jednakze nie
otrzymano takich agregatow. Otrzymane agregaty byly wysoce delikatne i nie mozna ich bylo
oddzieli¢ od wody przez przesiewanie przez sito o rozmiarze oczek 0,5 mm. Dopiero uzycie
bardzo drobnego sita o rozmiarze oczek zblizonych do rozmiaru najgrubszych ziaren tupka,
czyli 0,1 mm, pozwolito na oddzielenie cz¢$ci aglomeratow olej-tupek od wody. Obrazuje to
rys. 1. Wynika z niego, ze najwickszy odzysk agregatow na uzytym drobnym sicie otrzymuje
si¢  stosujagc  dodecylfenol (DDF), ktory jest wysokoczgsteczkowym,  lepkim
i nierozpuszczalnym w wodzie alkoholem. Podwyzszanie ilosci dodanego dodecylofenolu nie
podnosi uzysku lupka. Takze wuzycie metyloizobutylokarbinolu (MIBC), spieniacza
flotacyjnego, ktéry bardzo usprawnia proces flotacji, nie wplywa na wyniki aglomeracji
olejowej tupka. Wedlug Laskowskiego i Yu (2000) dopiero uzycie oleju i dlugotancuchowego
zbieracza, to jest dodocylosulfonianu czy tez dodecyloaminy powoduje dobra aglomeracje
substancji weglowych o niskiej hydrofobowosci.

Zatem z przeprowadzonych badan wynika , ze zagadnienie aglomeracji olejowej tupka jest
zagadnieniem trudnym, nierozwigzanym i wymaga ono niestandardowego innowacyjnego
podejscia.
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Rysunek 1.

Wyniki aglomeracji olejowej tupka cesztynskiego pochodzacego z monokliny przedsudeckiej.
Do badan uzyto 25 gramow tupka o rozmiarze ziarn -0,1 mm.
Aglomeraty lupkowe odzyskiwano przez przelewanie przez sito o rozmiarze oczek -0.1 mm
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PODSUMOWANIE

W wyniku badan stwierdzono, ze mimo ze stosowane oleje wiaza si¢ z tupkiem, to jednak
jego aglomeracja jest bardzo staba, przez co nie mozna odzyska¢ aglomeratow z roztworu
wodnego przez przesiewanie ich przez sito o oczkach 0,5 mm. Dopiero zastosowanie bardzo
drobnego sita (0,1 mm) pozwala czeSciowo odseparowaé aglomeraty tupkowo-olejowe.
Najlepsza separacje osiagnieto dla duzej ilosci dodecylofenolu (50 cm® emulsji), czyli 0,42%
wagowych oleju do tupka. Zaobserwowano, ze MIBC nie ma znaczacego wplywu na
aglomeracje olejowa tupka

PODZIEKOWANIA

Praca powstata cze§ciowo w ramach zlecenia statutowego Politechniki Wroctawskiej
S50167.
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STRESZCZENIE

Aglomeracja olejowa tupka miedziono$nego wystepujacego w Legnicko-Glogowskim
Okregu Miedziowym jest procesem trudnym. Aglomeracja zachodzi tylko w znikomym
zakresie w obecnosci weglowodoréw. Lepsza aglomeracja zachodzi wtedy, gdy proces
prowadzi si¢ w zmodyfikowany sposob, polegajacy na poczatkowym zwilzaniu tupka nie woda
lecz olejem. Natomiast mieszanie tupka miedziono$nego z kwasem oleinowym i heptanem,
zanim otrzymang past¢ umiesci si¢ w wodzie, prowadzi do aglomeracji sferycznej.

WPROWADZENIE

Lupek miedziono$ny, znany w literaturze $wiatowej jako Kupfershiefer (Der Grosse
Brockhaus Handbuch , 1931; Vaughan i inni, 1989), jest naturalnie hydrofobowy (Drzymata,
2014) i fatwo ulega flotacji w obecnosci tylko spieniaczy (Konieczny i inni, 2013; Witecki
i inni, 2014). Na tej podstawie mozna zatozy¢, ze tupek miedziono$ny bedzie takze ulegaé
aglomeracji olejowej (rys.1), w ktorej hydrofobowe pecherzyki powietrza sa zastgpione
hydrofobowymi kropelkami oleju. Doktadniej, aglomeracja olejowa jest to proces polegajacy
na taczeniu si¢ ziarn mineralnych z kroplami oleju i opadaniu ich na dno zbiornika, w ktérym
zachodzi proces. Oleje, to substancje ktore nie mieszajg si¢ z woda. Moga to by¢ weglowodory,
alkohole, kwasy karboksylowe i inne ciecze.
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Rysunek 1.

Schemat aglomeracji olejowej (Drzymata, 2009)

Aglomeracj¢ olejowa mozna prowadzi¢ na rézne sposoby. Najczesciej do zawiesiny
sktadajacej si¢ z ziarn mineralnych i wody wprowadza si¢ sam olej lub olej w postaci emulsji
wodnej. Intensywne mieszanie mieszaniny prowadzi do przylaczenia si¢ oleju do ziarn
wykazujacych si¢ tak zwang akwaolejofilnoscia (Yang i Drzymala, 1986), co w efekcie moze
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wytworzy¢ aglomeraty olejowe (Drzymata, 2009). Akwaolejofilnos¢ to zdolnos¢ do
przytaczania si¢ kropelek oleju do powierzchni ciata stalego zanurzonego w wodzie.
Akwaolejofilnos¢ mozna wyrazi¢ za pomocg kata zwilzania, ktory zwyczajowo mierzy si¢
przez fazg olejowa (Yang i Drzymala, 1986).

Przez analogi¢ do réznych odmian flotacji, innym sposobem przeprowadzenia aglomeracji
olejowej moze by¢ metoda polegajaca na bezposrednim kontakcie ziarn i oleju, bez udziatu
wody. W pierwszej kolejno$ci material mineralny jest mieszany z olejem, a nastgpnie
mieszanina ta jest faczona z woda i intensywnie mieszana. Sposéb ten nazywany jest metoda
bezposredniego kontaktu (Ahmed i Drzymala, 2004). Podobnie do rozwigzania stosowanego
we flotacji, metoda ta moze przynies¢ lepsze rezultaty niz zwykla aglomeracja, ze wzglgdu na
wigksze prawdopodobienstwo kontaktu trojfazowego oleju z ziarnami akwaolejofilnymi i jego
rozprzestrzeniania si¢ (Ahmed i inni, 2013). Wytworzone aglomeraty olejowe mozna potem
wydzieli¢ za pomocg przesiewania, dekantacji, czy takze syfonowania.

Odmiang aglomeracji olejowej jest aglomeracja sferyczna (Puddington i inni, 1966;
Drzymata, 2009). Zachodzi ona wtedy, gdy ziarna i olej w wyniku intensywnego mieszania
zawiesiny tworzg kulki lub kuleczki, ktorych $rednica zalezy w najwiekszym stopniu od ilosci
oleju.  Warunkiem zajscia aglomeracji sferycznej jest wysoka aquaolejofilnosé
aglomerowanych ziarn, ktorej kat zwilzania musi by¢ okoto 90° (Drzymala , 1966).

Aglomeracji olejowej ulega wiele wegli. Jednakze tupek miedzionosny, ktorego
hydrofobowos$¢ jest zblizona do niektorych wegli (Drzymata, 2009), nie ulega aglomeracji
olejowej w czystej wodzie. Powstale aglomeraty sa drobne, mato wytrzymate mechanicznie
i nie mozna je tatwo odseparowa¢ od pozostatych sktadnikow zawiesiny. Niewielkg poprawe
aglomeracji olejowej uzyskuje si¢ poprzez dodawanie do uktadu aglomeracyjnego olejow
0 duzej lepkosci, jak dodecylfenol wraz ze spieniaczami flotacyjnymi (Katmer i inni, 2015) .

Z zaprezentowanego ogélnego przegladu literatury na temat aglomeracje olejowej,
zwlaszcza tupka miedziono$nego, wynika ze zagadnienie to jest bardzo ztozone, dlatego celem
tej pracy bylo uzyskanie wigcej informacji o zdolnosci tupka miedziono$nego do aglomeracji
olejowej.

Ze wzgledu na istnienie kilku sposobdéw prowadzenia aglomeracji olejowej, dobrze jest
wstepnie  wykona¢ réznorodne eksperymenty aglomeracyjne. Dlatego w tej pracy
przeprowadzono cztery serie pomiarowe. W pierwszej prowadzono klasyczng aglomeracje
olejowa polegajaca na sporzadzaniu zawiesiny wodnej tupka i dodawanie do niej emulsji
weglowodoru w wodzie. W drugiej serii pomiarowej wykorzystywano wspomniang juz metode
bezposredniego kontaktu oleju z ziarnami mineralnymi. W trzeciej serii pomiarowej badano
selektywng aglomeracj¢ olejowa *tupka 2z mieszaniny z kwarcem stosujac metode
bezposredniego kontaktu oleju z tupkiem. W czwartej serii pomiarowej podjgto probe
aglomeracji sferycznej tupka.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Badania aglomeracji olejowej przeprowadzono na tupku miedziono$nym, pochodzacym
z jednego z Zaktadow Gorniczych KGHM Polska Miedz S.A., o uziarnieniu 0-40 um. Do
badan uzyto tez kwarcu o uziarnieniu 0-54 pm. Do badan wykorzystano wod¢ destylowana,
heptan oraz kwas oleinowy. Caly proces mieszania przeprowadzano bez dostgpu powietrza. W
tym celu zbudowano specjalne naczynie z uszczelnieniem, przez ktére dla usunigcia powietrza
wlewano wodg (rys. 2.). Aglomeraty byt odzyskiwane przez przesiewanie na sicie o wielkosci
oczek 0,63 mm. Sam reaktor, w ktérym prowadzono aglomeracje olejowa, byt szklany, a jego
przekroj heksagonalny. Objetos¢ pojemnika szklanego wynosita 200 cm®,
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Rysunek 2.
Mieszalnik wykorzystany do aglomeracji olejowej

Przeprowadzono cztery serie pomiarowe. W pierwszej prowadzono klasyczng aglomeracje
olejowa polegajaca na sporzadzaniu zawiesiny wodnej tupka i dodawanie do niej emulsji
weglowodoru w wodzie. W drugiej serii pomiarowej wykorzystywano tak zwang metode
bezposredniego kontaktu oleju z ziarnami mineralnymi. W tych eksperymentach 2 g tupka
zwilzano 1 cm® heptanu tworzac mieszaning, ktéra nastepnie umieszczano w wodzie
destylowanej i mieszano. W tej serii pomiarowej badano wpltyw réznych parametréw na
proces, w tym czas i intensywnos$¢ mieszania, pH, dawki heptanu oraz sposob jego dozowania.
W ramach tej serii testowano wplyw dodatku spieniacza C4E; o stezeniu 5,01 g/dm> na proces.
W trzeciej serii pomiarowej, na podstawie wczesniejszych doswiadczen, badano selektywna
aglomeracje olejowg tupka z mieszaniny z kwarcem stosujac metode bezposredniego kontaktu
oleju z lupkiem. W czwartej serii pomiarowej podjeto probe aglomeracji sferycznej tupka.
W tym celu wykorzystano kwas oleinowy w ilosci 1 cm® na 2 g tupka oraz mieszaning kwasu
oleinowego i1 heptanu w stosunku 1:1 przy 2 g tupka. Zdjgcia aglomeratéw wykonano za
pomoca kamery przy udziale programu Motic Images Plus 2,0.

WYNIKI I DYSKUSJA BADAN
KLASYCZNA AGLOMERACJA OLEJOWA LUPKA HEPTANEM

W tej serii pomiarowej prowadzono aglomeracje olejowa w typowy sposob, polegajacy na
dodawaniu do zawiesiny wodnej tupka heptanu w postaci cieklej. Aglomeraty (rys. 3.)
probowano odzyskiwano na sicie o wymiarze okragltych oczek wynoszacym 0.63 mm.
Wychody aglomeratow w tych pomiarach byly nieznaczne, co zgodne jest z obserwacjami
Katmera i wspotpracownikow (2015). Zatem nalezy stwierdzié, ze tupek miedziowy nie ulega
aglomeracji olejowej, jezeli proces ten prowadzi si¢ w sposob przyjety w literaturze jako
standardowy.
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Rysunek 3.
Fotografia aglomeratow otrzymanych standardowa metoda aglomeracji. Aglomeraty sa mate i stabe

AGLOMERACJA OLEJOWA LUPKA W WYNIKU ZASTOSOWANIA BEZPOSREDNIEGO
KONTAKTU LUPKA Z OLEJEM

W tej serii pomiarowej prowadzono aglomeracje olejowa w nietypowy sposob, polegajacy
na kontaktowaniu ziarn lupka z olejem w postaci cieklej bez udzialu wody. Nastepnie
mieszaning lupka z olejem umieszczano w wodzie i poddawano agitacji. Otrzymywane
aglomeraty odzyskiwano na sicie o wymiarze okraglych oczek wynoszacym 0.63 mm. Wyniki
tych badan zamieszczono w tabeli 1, z ktorej wynika, ze najwickszy wychod tupka, wynoszacy
okoto 38%, osigga si¢ obrotach mieszadla wynoszacych 1000 obrotow/min. Zatem odzysk
lupka nie jest zbyt duzy, ale czas agitacji nie byt dtugi (2 min).

Tabela 1.
Wychody aglomeratow odzyskanych na sicie 0,63 mm w zaleznosci od predkosci obrotowych

Ilo$¢ tupka  Tlos¢ heptanu Obroty mieszania Koncentrat ~ Odpad % aglomeratow  Strata

[d] [em’] PH [L/min] 9] 9] [%] [%]
2,000 1,0 7,610 500 0,600 1,200 33,33 10,00
1,992 1,0 7,940 1000 0,000 1,900 0,00 4,62
2,002 1,0 7,740 1000 0,700 1,100 38,89 10,09
2,002 1,0 7,820 1500 0,400 1,500 21,05 5,09
2,002 1,0 7,500 2000 0,200 1,800 10,00 0,10

Ksztalt 1 wielko$¢ aglomeratow otrzymanych metoda bezposredniego kontaktu tupka
z olejem pokazano na rys. 4. Z rysunku 4 wynika, ze teraz mamy do czynienia z aglomeracja
olejowa. Nalezy jednak dodaé, ze otrzymywane aglomeraty mialy specyficzng budowe, gdyz
zwykle ziarna tupka otaczaty krople oleju. Zwigkszanie obrotow mieszadta zmniejszaty
rozmiar agregatow (rys. 4).

W dalszych badaniach, stosowano obroty wynoszace 1000 obrotow na minutg, ale pH
zawiesiny obnizano do ~2,71 stosujac HCl do jego regulacji. Dzigki temu odzysk
zaglomerowanych ziarn na sicie o oczkach 0,63 mm zwigkszyt si¢ do 50%. Mozna
przypuszczac, ze wzrost wychodu powodowany jest zblizeniem si¢ pH roztworu do iep tupka,
ktére wystepuje przy pH 3,0-3,5 (Peng i Drzymata, 2014). W §rodowisku kwasnym obserwuje
si¢ takze zwigkszong koagulacje tupka (Kruszakin i Drzymata, 2014, Michalski, 2015).
Jednakze badania Swebodzinskiej i Kowalczuka (2015) wskazuja, ze hydrofobowos$¢ tupka nie
zmienia si¢ z pH.
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Przedhuzony czas mieszanie do 120 minut powoduje powstanie matych aglomeratow, ale
cze$¢ z nich byla sferyczna (rys. 5). Aglomeratow powstatych w tym tescie rowniez nie udato
si¢ odzyska¢ na sicie 0,63 mm. Odzysk aglomeratow nie udato si¢ poprawi¢ przez dodawanie
do uktadu aglomeracyjnego spieniacza C4E3. Nie powiodta si¢ rowniez proba rozdziatu tupka
od kwarcu metoda aglomeracji olejowej z uzyciem bezposredniego kontaktu oleju i ziarn
hupka.

Rysunek 4.
Aglomeraty olejowe powstate stosujac rozne predko$ci mieszania a) 1500 obr /min, b) 2000 obr/min. Aglomeracja
metoda bezposredniego kontaktu

AGLOMERACJA SFERYCZNA LUPKA W WYNIKU ZASTOSOWANIA BEZPOSREDNIEGO
KONTAKTU LUPKA Z OLEJEM BEDACYM MIESZANINA HEPTANU 1 KWASU
OLEINOWEGO

Na podstawie badan Drzymaty (1994), ktéry wzbogacal mieszaning FesO, i SiO, stosujac
heptan i kwas oleinowy (HOI) jako substancje hydrofobizujacg postanowiono sprawdzi¢ jak te
odczynniki zadziataja w przypadku aglomeracji tupka miedziono$nego. W tej serii testy
prowadzono metoda bezposredniego kontaktu ziarn z mieszaning heptanu i kwasu oleinowego,
a nastgpnie cato$¢ umieszczano w wodzie i poddawano mieszaniu. Testy te wykazaty, ze
otrzymuje si¢ aglomeraty sferyczne (rys. 5), a ich odzysk na sicie 0,63 mm jest prawie
catkowity.

Rysunek 5.
Aglomeraty sferyczne powstate w wyniku zastosowania kwasu oleinowego i heptanu
(2g tupka miedzionosnego, 0,5 cm® heptanu + 0,5 cm® kwasu oleinowego, metoda bezposredniego kontaktu)
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WNIOSKI

Aglomeracja tupka miedzionosnego zachodzi tylko w znikomym zakresie w obecno$ci
weglowodoréw. Lepsza aglomeracja zachodzi wtedy, gdy proces prowadzi si¢
w zmodyfikowany sposob, polegajacy na poczatkowym zwilzaniu tupka nie woda, lecz olejem.
Natomiast mieszanie lupka miedzionosnego z kwasem oleinowym i heptanem zanim
otrzymang past¢ umiesci si¢ w wodzie, prowadzi do aglomeracji sferycznej i wysokiego
odzysku aglomeratow.
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STRESZCZENIE

Aglomeracj¢ zawiesiny tupka miedziono$nego wykonano z uzyciem chlorowodorku
dodecyloaminy jako emulgatora oraz nafty jako cieczy wiazacej. Z uwagi na ujemna wartos¢
potencjalu dzeta, jaka przyjmuja czastki tupka w wodzie w badanym zakresie pH, uzyto
surfaktantu kationowego jako emulgatora nafty. Z kolei surfaktant anionowy (dodecylosiarczan
sodu) dodawano wcze$niej do zawiesiny. Zbadano réwniez odwrotng kombinacje
surfaktantow, tzn. DDA byl dodawany do zawiesiny a SDS do emulsji nafty. Zbadano wplyw
stezenia surfaktantu i kolejnosci jego dodania na $redni rozmiar aglomeratow.
W do$wiadczeniach aglomeracyjnych wykorzystano mieszadto mechaniczne z koncoéwka
turbinows. Aglomeraty, powstale w wyniku lgczenia czastek ciala stalego przez mostki
olejowe, byly separowane na sicie. Po ich wysuszeniu wykonano analiz¢ sitowsa, aby okresli¢
sredni rozmiar aglomeratow. Zdjecia pozwolity na analizg ksztattu otrzymanych aglomeratow.
Otrzymano sferyczne aglomeraty réznej wielkosci, ale rowniez o nieregularnej strukturze
i bedace konglomeratami.

WPROWADZENIE

Proces aglomeracji olejowej moze by¢ wykorzystywany do odzysku oraz wydzielania
drobnych czgstek ciata statego z zawiesin wodnych poprzez dodanie oleju i mieszanie. Ze
wzgledu na ksztatt otrzymanych aglomeratow méwimy rowniez o aglomeracji sferycznej
(Rossetti i Simons, 2003; Drzymata, 2009). Do tej pory wykazano uzyteczno$¢ tego procesu do
oczyszczania wegla z siarki i popiotu, odzysku cennych mineratow z rud, usuwania metali
ciezkich ze $ciekow, remediacji gruntdow, odbarwiania papieru czy formowania adsorbentow
z materiatow odpadowych (Szymocha, 1989; House i Veal, 1992; Pietsch, 2005).

Wynik procesu aglomeracji oraz struktura utworzonych aglomeratow zalezy od wielu
czynnikow, takich jak zwilzalno§¢ czastek ciata staltego, rozklad wielko$ci czastek, rodzaj
i ilo$¢ uzytego oleju, sposob i intensywnos¢ mieszania, czy pH zawiesiny (Drzymata, 2009).
Natomiast wytrzymato$¢ aglomeratow zalezy od napigcia migdzyfazowego woda-olej, kata
zwilzania czastki ciala stalego przez olej mierzony poprzez faz¢ wodng oraz stosunku ilo$ci
ciala statego i oleju (Binks i Horozov, 2006).

Aglomeracja olejowa czastek mineralnych zawieszonych w wodzie jest mozliwa tylko
wtedy, gdy ich powierzchnia jest chociaz czgSciowo zwilzana przez ciecz mostkujaca (olej).
Dla substancji hydrofilowych jest to mozliwe je§li wczesniej ich powierzchnia zostanie
zmodyfikowana np. poprzez adsorpcje surfaktantu (Huang i Berg, 2003, Duzyol i Ozkan,
2010).

Surfaktanty uzyte do modyfikacji powierzchni czastek adsorbuja si¢ roéwniez na
powierzchni migdzyfazowej woda-olej obnizajac napigcie migdzyfazowe, co moze prowadzi¢

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1609
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do ostabienia mostkow cieczy wiazacej i rozbicia aglomeratow w trakcie mieszania lub wrecz
uniemozliwi¢ zajscie procesu aglomeracji (Laskowski, 1992; Cebeci i Sonmez, 2004).

W niektorych aplikacjach stosuje si¢ mieszaniny surfaktantow, jak np. we flotacji (Hosseini
i Forssherg, 2007) czy aglomeracji (Bastrzyk i in., 2011). Mieszanina surfaktantéow moze nie
tylko tworzyé mieszane filmy na granicach faz, jest réwniez mozliwe, Ze powstaja
nierozpuszczalne kompleksy (Helbig i in., 1998).

MATERIALY I METODYKA BADAN

W badaniach uzyto przesianej na mokro a nastepnie wysuszonej frakcji -40 pm tupka
miedzionos$nego z rejonu LGOM. Wyznaczona metodg dyfrakcji laserowej mediana $rednicy
czastek (dsg) wynosita 16,5 um a pierwszy (dig) i dziewiaty decyl (dgy), odpowiednio 3,2
i45,5um  (Polowczyk, 2016b). Uzyto surfaktantu kationowego (chlorowodorek
dodecyloaminy, DDA, Alfa Aesar) oraz anionowego (dodecylosiarczan sodu, SDS, Alfa
Aesar), charakteryzujacych si¢ takg samg dlugoscia tancucha weglowodorowego (C12). Jako
cieczy wigzacej uzyto nafty oswietleniowej (Synpeco).

Proces aglomeracji prowadzono z uzyciem mieszadta mechanicznego IKA Yellow line
OST basic (IKA) z koncoéwka 3-topatkowa turbinowa o $rednicy 50 mm, generujaca przeptyw
osiowy (rys. 1).

Rysunek 1.
Zdjecie koncowki mieszajacej wykorzystanej w badaniach

Zawiesiny tupka do aglomeracji przygotowywano w nastgpujacy sposob: odwazano do
szklanego pojemnika 2 g tupka i zalewano go 100 cm® wody dejonizowanej lub roztworu
surfaktantu anionowego badZz kationowego (w zakresie stezen surfaktantu 5-500 ppm).
Mieszano przez chwile a nastgpnie odstawiano do nastgpnego dnia, w celu zaadsorbowania
surfaktantu. Emulsje nafty w wodzie dejonizowanej lub roztworze surfaktantu (25 cm?)
przygotowywano na homogenizatorze ultradzwigkowym Sonopuls HD 2070 (Bandelin)
z mikrokoncowka MS73 na 60% mocy przez 1 minutg. Do mieszajacej si¢ zawiesiny
wlewano wczesniej przygotowywang emulsje nafty z surfaktantem i kontynuowano proces
mieszania. Otrzymane aglomeraty odsaczano na sicie, suszono w temp. 40% a nast¢pnie przez
48 h trzymano w eksykatorze w oparach nafty, aby zapobiec rozpadowi aglomeratow podczas
analizy sitowej. Na podstawie wynikow analizy sitowej wyznaczono nastgpnie Sredni rozmiar
aglomeratow. Wstepne badania aglomeracyjne pozwolily na okres§lenie czasu (10 minut),
intensywnosci mieszania (1000 rpm) oraz optymalnej iloci nafty (0,8 cm®). Rowniez ilos¢
1000 ppm roztworu DDA/SDS zostata ustalona na 25 cm®.

Potencjat dzeta kropel nafty w roztworze surfaktantu kationowego Iub anionowego
zmierzono z uzyciem aparatu Zetasizer 2000 (Malvern). Niewielkg ilo$¢ nafty dodawano do 10
ml roztworu DDA lub SDS w zakresie stg¢zen surfaktantu (5-500 ppm) aby uzyska¢ metnosc
emulsji na poziomie pozwalajacym pomiar potencjalu dzeta. Zasada dziatania urzadzenia
i sposdb wykonania pomiaru opisano wezesniej (Polowczyk, 20163).
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WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Aglomeracja olejowa zawiesiny tupka miedziono$nego okazata si¢ by¢é mozliwa
z wykorzystaniem chlorowodorku dodecyloaminy oraz nafty. Ten kationowy surfaktant czgsto
wykorzystywany jest w procesach przerobki, np. jako kolektor flotacyjny a takze jako
modyfikator w procesie aglomeracji. Jednocze$nie zastosowano anionowy odpowiednik, czyli
dodecylosiarczan sodu, ktéry to surfaktant, wydawac by si¢ moglo, nie adsorbuje si¢ na
powierzchni tupka, z uwagi na jego ujemny potencjal. Wyznaczone izotermy adsorpcji obu
surfaktantow wskazuja, ze molekut obu surfaktantbw ubywa z roztworu po kontakcie
z powierzchnia tupka, jednak surfaktant kationowy adsorbuje si¢ w zdecydowanie wigkszej
ilosci (Polowczyk, 2016c).

W nastgpnej kolejnosci zmierzono potencjat dzeta kropel emulsji nafty zemulgowanej
w roztworze surfaktantu kationowego DDA oraz anionowego SDS (rys. 2). Potencjat dzeta
nafty w wodzie dejonizowanej jest ujemny i wynosi ok. -47 mV. Rosnace stezenie surfaktantu
anionowego zwigksza ujemng warto$¢ potencjatu az do ok. -100 mV przy stezeniu 500 ppm
SDS. Niewielka ilo$¢ surfaktantu kationowego zmienia znak potencjatu dzeta kropel na
dodatni i doprowadza go do wartosci ok. +80 mV dla 500 ppm DDA. Sg to wyniki jak
najbardziej logiczne, poniewaz wiadomo, ze surfaktanty lokujg si¢ na granicach olej-woda
wten sposob, ze ich ogony skierowane sa w stron¢ kropli oleju za$ czeéci hydrofilowe
zwrocone s3 w kierunku roztworu wodnego. Tak wigc kropla przyjmuje tadunek glowy
surfaktantu, a im wigksze jest jego stezenie, tym potencjat jest wigkszy. Jesli emulsja zostanie
dodana do zawiesiny czastek ciata stalego, wprowadzone krople oleju beda w trakcie
mieszania zderza¢ si¢ z czastkami i tgczy¢ si¢ z nimi jesli, po pierwsze powierzchnia czastek
bedzie odpowiednio hydrofobowa, a po drugie na zasadzie oddziatywan elektrostatycznych,
jesli tadunek kropel bedzie przeciwny do tadunku na czagstkach (Polowczyk i in., 2014; 2015).
Jednak uzycie surfaktantdow w procesie aglomeracji olejowej niesie ze sobg ryzyko zbytniego
obnizenia napigcia migdzyfazowego, ponizej wartosci krytycznej, co skutkuje ostabieniem sity
mostkow olejowych i w efekcie brakiem aglomeracji (Cebeci i S6onmez, 2004; Ozkan i in.,
2005). Zderzenia czastek staja si¢ nieefektywne a krople oleju sa mocno zemulgowane
w wodzie (Laskowski, 1992).
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Rysunek 2.
Zmiana potencjatu dzeta kropel nafty w roztworze surfaktantow o zmiennym stezeniu

Wyniki pomiaréw potencjatu dzeta kropel emulsji oraz ziaren tupka (Polowczyk, 2016c¢)
wskazuja, ze w badanym zakresie stgzen chlorowodorek dodecyloaminy nie zmienia jednak
znaku tadunku potencjatu dzeta tupka. Tak wigc, jesli potencjat dzeta czastek ciala statego
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pozostaje ujemny to potencjal dzeta kropel oleju powinien by¢ dodatni, zeby proces
aglomeracji mogt zaj$¢ na drodze elektrostatycznego oddzialywania. Zdecydowano si¢ wigc na
wczesniejszg modyfikacje powierzchni tupka surfaktantem anionowym (SDS) a nafte
podawano jako emulsj¢ z surfaktantem kationowym (DDA). Zauwazono, ze w przypadku
adsorpcji DDA nastgpowata koagulacja zawiesiny lupka. Jesli dodawany byt SDS, nie
obserwowano takiego efektu. Potwierdzaja ten fakt rowniez badania opisane wczesniej
(Polowczyk, 2016¢c). Wszystko wiec przemawia za tym, ze to wlasnie surfaktant kationowy
powinien by¢ uzyty jako modyfikator powierzchni tupka w procesie aglomeracji. Sprawdzono
wigc rowniez odwrotny wariant uzycia surfaktantow — DDA do zawiesiny tupka a SDS jako
emulgator.

Najpierw jednak wykonano badania aglomeracji olejowej tupka z uzyciem jedynie DDA
w emulsji. Wplyw ilosci chlorowodorku dodecyloaminy w emulsji na S$redni rozmiar
aglomeratow tupka miedziowego pokazano na rys. 3. Mozna zauwazy¢ niewielki wzrost
srednicy aglomeratow z wzrastajacym st¢zeniem DDA. Dopiero dla duzego stezenia 37,5 mg/g
hupka $redni wymiar przekroczyt 1 mm.
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Rysunek 3.
Zalezno$¢ $redniego wymiaru aglomeratow od ilosci DDA. Tloéé nafty 0,8 cm®, obroty 1000 rpm, czas 10 minut

Wyniki aglomeracji z wykorzystaniem obu surfaktantow pokazano na rys. 4. Do$¢ ciekawy
jest fakt, ze w przypadku zastosowania SDS jako modyfikatora powierzchni tupka (dodany do
zawiesiny), rozmiar aglomeratoéw najpierw rost ze wzrastajacym stgzeniem surfaktantu, do
wartosci ok. 4 mm dla ilosci SDS 2,5 mg/g tupka, a nast¢pnie malal. [lo§¢ DDA w emulsji
pozostata na tym samym poziomie we wszystkich probkach, tj. 12,5 mg/g tupka. Z kolei dla
DDA uzytego do modyfikacji zawiesiny, wielko§¢ aglomeratow rosla z iloscia
dodanego surfaktantu az do wartosci ok. 4 mm dla ilosci DDA 25 mg/g tupka. W tych
probkach w emulsji uzyto SDS w ilosci 12,5 mg/g lupka. Jak widaé, lepszy efekt
aglomeracyjny osiaga si¢ jesli jest on wsparty elektrostatycznym przycigganiem kropel oleju
i czgstek ciata stalego. To znaczy, mniejsza ilo$¢ surfaktantu wystarczy do osiggniecia
rozmiaru aglomeratéw powyzej 1 mm. Nalezy jednak sprawdzi¢, czy wyznaczone stezenie jest
stezeniem optymalnym, poniewaz przekraczajac go osiggamy zmniejszenie rozmiaru
aglomeratow. W odwrotnej kolejnosci dodania surfaktantow, tj. kationowy zastosowany
W zawiesinie a anionowy jako emulgator, prawdopodobnie efekt aglomeracji wywolany jest
hydrofobowa aglomeracja zwigzang z pokryciem powierzchni ciala statego warstwa
surfaktantu, ktora wykazuje powinowactwo do fazy organicznej, czyli kropel emulsji.



78 1. Polowczyk

Podobng zalezno$¢ zmiany S$rednicy wynikajaca z kolejno$ci dodania surfaktantu
zaobserwowali Polowczyk i in. (2008). W tym przypadku uzyta byla kombinacja
chlorowodorku dodecyloaminy oraz oleinianu sodu a aglomeracji nafta poddano odpady po
flotacji rudy niklu.

Na rysunku 5 przedstawiono zdjgcia wykonane aparatem cyfrowym przyktadowych
aglomeratow tupka miedziono$nego otrzymane z nafta z uzyciem chlorowodorku
dodecyloaminy i dodecylosiarczanu sodu.

=—4—505 =—4—DDA

4.5

5 5 10 15 20 25
tlosé surfaktantu [mg/g upks]

Rysunek 4.
Zalezno$¢ $redniego wymiaru aglomeratow od ilosci surfaktantu dodanego do zawiesiny. Ilos¢ surfaktantu uzytego do
przygotowania emulsji nafty odpowiadata 12,5 mg/g tupka. Iloé¢ nafty 0,8 cm®, obroty 1000 rpm, czas 10 minut
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Rysunek 5.
Zdjecia aglomeratow tupka miedziono$nego utworzone z nafta oraz DDA i SDS.
Tlo§¢ nafty: 0,8 cm?®, obroty 1000 rpm, czas 10 minut
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WNIOSKI

Otrzymane $rednie $rednice aglomeratow powstalych w wyniku aglomeracji zawiesiny
hupka miedziono$nego naftg rdznity si¢ znacznie w zaleznos$ci od ilosci dodanych surfaktantow
ale réwniez od kolejnosci ich zastosowania.

Zastosowanie jednocze$nie surfaktantu anionowego i kationowego dato efekt synergiczny
i pozwolilo na otrzymanie aglomeratdéw o wickszej srednicy. Jednak kolejno$¢ dodanych
surfaktantow, czyli ktory dodawany byt najpierw do zawiesiny, a ktory pdzniej w emulsji
z nafta, miato decydujacy wplyw na efekt aglomeracji. Jak wykazaty badania, surfaktant
kationowy powinien by¢ zastosowany jako emulgator i modyfikator potencjalu kropel nafty,
ktére w wodzie dejonizowanej maja ujemny tadunek. Z kolei jej anionowy odpowiednik, moze
zmienia¢ warunki aglomeracji olejowej poprzez zwigkszenie ujemnego potencjatu powierzchni
ziaren lupka oraz neutralizacj¢ czasteczek chlorowodorku dodecyloaminy, ktére nie
zaadsorbowaty si¢ na kroplach nafty i zbytnio obnizajg napigcie migdzyfazowe.

Zdjecia pozwolity na analize ksztaltu otrzymanych aglomeratow. Otrzymano aglomeraty
roznej wielkosci o ksztalcie sferycznym, ale roéwniez o nieregularnej strukturze i bedace
konglomeratami.

PODZIEKOWANIA

Praca byla realizowana w ramach zlecenia statutowego Wydzialu Chemicznego
Politechniki Wroctawskiej
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STRESZCZENIE

W pracy wyznaczono punkt zerowego tadunku (pzc) tupka miedzionosnego w obecnos$ci
trzech spieniaczy (MIBC, heksyloamina, C4E3) i jednego zbieracza (O-etylo-ksantogenian
potasu). Pomiary wykonano przy uzyciu metody miareczkowania potencjometrycznego.
Wykazano, ze uzyte w pracy spieniacze flotacyjne nie wptywaja na punkt zerowego tadunku
lupka miedziono$nego. Wartos$¢ pzc tupka, zar6wno w wodzie jak i w obecno$ci spieniaczy
wynosi 8, natomiast w obecnosci zbieracza 9. Otrzymane wyniki wskazuja, Ze uzyte spieniacze
nie zmieniajg wlasciwos$ci powierzchniowych badanego tupka miedzionosnego.

WSTEP

Praca poswigcona jest tematyce dotyczacej wyznaczenia punktu zerowego tadunku tupka
miedziono$nego pochodzacego z Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego (LGOM).
Eksploatowana przez KGHM Polska Miedz S.A. ruda z LGOM-u charakteryzuje si¢
r6znorodnym sktadem litologicznym oraz duza zawartosciag miedzi i innych metali, dzigki temu
ma duze znaczenie w przemys$le gorniczym. Lupek miedzionosny jako jedna z trzech, obok
piaskowcowej i dolomitycznej, frakcji litologicznych wptywa na wiele procesow przerdbezych,
w tym flotacji. Aby proces flotacji mogt zaistnie¢, musza by¢ spelnione pewne warunki, w tym:
ziarno mineralne musi by¢ hydrofobowe, pecherzyk gazowy i cialo state musza mie¢
przeciwny tadunek elektryczny oraz musi zosta¢ zlikwidowana cienka warstewka wody, ktora
tworzy si¢ na powierzchni ciala stalego i pecherzyka przed ich polaczeniem. Kazde z tych
uwarunkowan ma zwigzek z wlasciwosciami powierzchniowymi flotowanej substancji, w tym
mechanizm formowania si¢ elektrycznej warstwy podwojnej, potencjal dzeta, punkt
izoelektryczny oraz punkt zerowego fadunku. Znajomo$¢ wilasciwosci powierzchniowych
flotowanych substancji oraz pgcherzykéw gazowych w wodzie oraz wodnych roztworach
spieniaczy jest niezwykle istotna w doborze odpowiednich odczynnikéw flotacyjnych.

Z danych literaturowych wynika, ze punkt izoelektryczny pecherzyka gazowego w wodzie
destylowanej wynosi okoto pHie,=2,5 (Bueno-Tokunaga i in., 2015). Oznacza to, ze w wodzie
pecherzyk gazowy jest ujemnie natadowany przy pH powyzej 2,5 oraz dodatnio przy pH
ponizej 2,5. Wykazano, ze uzycie odczynnikow spieniajacych nieznacznie zmienia pHie, lub
w szczegolnych przypadkach przesuwa pHie pecherzyka w kierunku odczynu kwasowego
(Bueno-Tokunaga i in., 2015). Moze to zaleze¢ od wielu czynnikow, na przyktad od rodzaju
stosowanych reagentow.

Punkt zerowego tadunku tupka miedziono$nego w roztworze wodnym zostal wyznaczony
w pracy Trochanowskiej i Kowalczuka (2014) i wynosi 8, natomiast jego punkt izoelektryczny
okreslony przez Penga i in. (2014) jest rowny 3,5. W roztworze wodnym wartosci punktu

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1610
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zerowego tadunku i punktu izoelektrycznego moga si¢ od siebie rézni¢ ze wzgledu na
adsorpcj¢ charakterystycznych jonéw na powierzchni oraz rozpuszczalno$¢ alkalicznych
sktadnikow tupka miedzionosnego. Peng i in. (2014) wykazali, ze iep tupka miedziono$nego
W obecnosci spieniaczy wynosi 2 lub 3 w zaleznos$ci od stosowanego odczynnika. Jednak brak
jest danych dotyczacych wartosci punktu zerowego tadunku tupka miedziono$nego w wodnych
roztworach spieniaczy flotacyjnych. Dlatego w pracy tej zbadano wlasciwosci powierzchniowe
lupka miedziono$nego poprzez wyznaczenie jego punktu zerowego tadunku w obecnosci
spieniaczy oraz jednego zbieracza. Wyznaczenie punktu zerowego tadunku tupka
miedziono$nego w obecnosci spieniaczy pozwoli na okreslenie przy jakim pH nalezy flotowac
hupek, aby skuteczno$¢ procesu byla najwigksza. Najwyzsze uzyski wzbogacania otrzymuje si¢
w punkcie zerowego tadunku (Drzymata, 2009).

POTENCJAL DZETA ZIARN MINERALNYCH I PECHERZYKA GAZOWEGO

Potencjat dzeta wystgpuje w miejscu zwanym plaszczyzng poslizgu, gdzie ziarno mineralne
poruszajace si¢ w wodzie pozbywa si¢ czes$ci elektrycznej warstwy podwojnej (Drzymata,
2009). Potencjal dzeta tworzy si¢ pomig¢dzy plaszczyzng poslizgu a koncem warstwy
dyfuzyjnej (Peng i Drzymata, 2014). Potencjat dzeta jest waznym parametrem opisujacym
wlasciwosci powierzchniowe substancji. Odgrywa on bardzo istotng role w mineralurgii,
zwlaszcza w procesie flotacji. Skuteczno$¢ wielu systemow flotacyjnych jest najwyzsza
w punkcie izoelektrycznym w skali zwanej pHi,, przy ktorej potencjal elektryczny
W plaszczyznie poslizgu wynosi zero (Peng iin., 2014). W tabeli 1. przedstawiono wartosci
punktu izoelektrycznego réznych substancji

Tabela 1.
Punkt izoelektryczny roznych substancji. Na podstawie Kosmulskiego (2009)
Substancja PHiep
Tlenki
Al,O; 79
CuO 9,9
FesO4 5,0
FeOOH 9,1
PbO 8,5
Glinokrzemiany
illit 25
kaolinit <3,0
montmorillonit 7,6-8,1
Tlenki mieszane
MgAIzO4 9,0
SiO,-Al,03 4,6
Sole
CaCOs 8,5
Can 7,8
FeS, 6,3
PbS <3,0

Potencjat dzeta pecherzyka, zwany takze potencjalem elektrokinetycznym, to wartos¢
potencjatu elektrycznego w obszarze warstwy dyfuzyjnej pecherzyka (Bueno-Tokunaga i in.,
2015). Wtlasciwosci powierzchniowe pecherzykow powietrza sa bardzo wazne przede
wszystkim we flotacji drobnych ziarn mineralnych. Pgcherzyki gazowe w roztworze wodnym
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niosg ze sobg tadunek powierzchniowy, ktorego warto$¢ zalezy od sktadu chemicznego
roztworu (Najafi i in., 2007).

Najczgsciej stosowanym sposobem okreslania tadunku powierzchniowego pgcherzyka jest
pomiar polegajacy zmierzeniu dzetametrem elektroforetycznej mobilnosci pecherzyka.
Nastepnie oblicza si¢ potencjat dzeta, na przykltad, za pomoca réwnania Smoluchowskiego
(Oliveira i Rubio, 2011).

PUNKT ZEROWEGO LADUNKU

Punkt zerowego tadunku jest to warto$§¢ pH roztworu lub zawiesiny, w ktorej tadunek
powierzchniowy netto wynosi zero. Jest on sumg wszystkich tadunkéw powierzchniowych
dodatnich i rownowazy si¢ ze wszystkimi tadunkami ujemnymi na powierzchni. Gdy zawiesina
ma tadunek dodatni przy warto$ci pH ponizej pzc, powierzchnia adsorbuje aniony i bierze
udziat w reakcji wymiany anionu. Z kolei kiedy wartos¢ pH jest wigksza niz pzc, powierzchnia
jest natadowana ujemnie i absorbuje kationy (Appel i in., 2003).

Punkt zerowego tadunku (pzc) stanowi jeden z najwazniejszych parametréw uzywanych do
opisu tadunku elektrycznego powierzchni. Za jego pomoca mozna charakteryzowaé
zachowanie powierzchni kwasowo-zasadowej substancji statych, gtownie tlenkow mineralnych
w elektrolitycznych zawiesinach. Wykorzystujac pzc jesteSmy w stanie okresli¢ istotne cechy
powierzchniowe takie jak maksymalna hydrofobowos¢, twardo$¢ i minimalna rozpuszczalno$é.
Oznacza to, ze pzc jest kluczowym wskaznikiem w mineralurgii, filtracji czy wymianie
jonowej (Drzymala i in., 1978). W tabeli 2. przedstawiono przykladowe wartosci punktu
zerowego tadunku oraz punktu izoelektrycznego dla r6znych mineratow.

Tabela 2.
Wartosci punktu zerowego fadunku i punktu izoelektrycznego dla réznych substancji
w roztworach wodnych. Na podstawie *Drzymaty (2009), 2Penga i in. (2014), *Trochanowskiej i Kowalczuka (2014)

Substancja Wzér chemiczny Warto$¢ punktu zerowego ~ Warto§¢ punktu
tadunku, pHpzc izoelektrycznego, pHiep

Kwarc SiO; <5 1,54

Kasyteryt Sno, <5,5! 20-55"

Lod D0 7,0+0,5" 30-35"

Weglowodory CiHons2 6,3! 3,3t

Rutyl TiO, 48-53"

llmenit FeTiOs 5,6

Tenoryt Cuo 6,5 - 8,5 6,0-76"

Korund Al,0; 9,1

Hematyt Fe,0; 6,5 - 8,5 48-87"

Lupek miedzionosny g? 3,52

Dolomit CaMg(COs), 7,5

Do okreslenia punktu zerowego tadunku i punktu izoelektrycznego stosuje si¢ wiele
réznych metod. Mozna wyr6zni¢ na przykltad metode pomiaru potencjatu dzeta,
miareczkowanie potencjometryczne czy metode suspensyjng. Nie kazdy sposob daje te same
wartosci pzc danej substancji i mozna napotkaé pewne rozbiezno$ci w wynikach (Kosmulski,
2001). Réznice moga by¢ spowodowane zmienng wlasciwoscig badanych uktadow (Drzymata
iin., 1978), sposobem przeprowadzania badan lub niedoktadno$ciami pomiarowymi
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MATERIALY I METODYKA BADAN

Materiatem uzytym do badan byt tupek miedzionosny wydobywany w Legnicko-
Glogowskim Okregu Miedziowym przez KGHM Polska Miedz S.A. Jest on bardzo
zroznicowany pod wzglgdem skladu petrograficznego i zawartosci miedzi. Dodatkowo rudy
luipkowe (w tym lupek miedziono$ny) ze wzgledu na swoje specyficzne wilasciwosci
mineralogiczne s3 utworami najtrudniej wzbogacalnymi (Luszczkiewicz i Wieniewski, 2006).
Analiza wykonana przez Bakalarz (2014) dowiodta, ze badany tupek pochodzacy z obszaru ZG
Rudna ma w sobie okoto 50% glinokrzemianéw, ponad 10% kwarcu i lacznie ponad 18%
mineralow siarczkowych. W tabelach 3. przedstawiono szczegdtowy sktad mineralogiczny
hupka uzytego w badaniach.

Tabela 3.
Koncentracja mineratéw w probcee badanego tupka. Na podstawie Bakalarz (2014)
Minerat Zawarto$¢ procentowa w tupku, %
bornit 14,80
kwarc 10,11
dolomit 7,55
skalenie 6,39
piryt 1,82
chalkopiryt 0,89
galena 0,48
kubanit 0,29
sfaleryt 0,16
chalkozyn i digenit 0,06
tennantyt 0,02
kowelin 0,01
inne glinokrzemiany 49,34
ozostate, m.in. kalcyt,
’ apatyt i limonit 3 8,08

Badany tupek miedzionoény jest materialem naturalnie hydrofobowym. Jego postepujacy
i cofajacy kat zwilzania mierzony metoda siedzacej kropli w obecno$ci wody wynosi kolejno
43 i 24 stopnie (Bednarek i Kowalczuk, 2014; Peng, 2014).

Ggestos$¢ tupka miedzionosnego pochodzacego z LGOM-u zawiera si¢ w przedziale 2,38-
2,66 g/cm® (Cependa i in., 2014).

W pracy do wyznaczania punktu zerowego ladunku powierzchniowego tupka
miedziono$nego w czystej wodzie, roztworach spieniaczy i kolektora postuzono si¢ metoda
miareczkowania potencjometrycznego. Metoda miareczkowania to jeden z najczesciej
stosowanych sposobdw do okreslenia punktu zerowego tadunku powierzchni. Badanie punktu
zerowego tadunku wykonano w obecnosci stalej sity jonowej azotanu potasu KNOj3 o stezeniu
1-:10°® mol/dm?®. W celu ustabilizowania poczatkowego pH roztworu (zakres od 2 do 12) uzyto
roztworu kwasu azotowego HNO; oraz wodorotlenku potasu KOH o stezeniach 1 mol/dm?.
Przed rozpoczgciem pomiaréw skalibrowano elektrode pH za pomoca odpowiednich buforow,
ktorych pH utrzymuje si¢ na stalym poziomie i wynosi kolejno 4, 7 i 9. Dzigki temu
sprawdzono prawidlowe dziatanie elektrody i mozliwe bylo doktadne przeprowadzenie
badania.

Na poczatku badan do naczynia o pojemnosci 50 cm® dodano azotanu potasu. Dokonano
pomiaru jego pH poczatkowego, a nastgpnie regulowano je za pomoca kwasu azotowego lub



Punkt zerowego tadunku tupka miedzionosnego w obecnosci spieniaczy 85

wodorotlenku potasu, aby doprowadzi¢ do odczynu z zadanego zakresu (pH,). Nastgpnie do
roztworu wsypano 4 g drobno zmielonego hupka miedziono$nego (frakcja ponizej 40 pm).
Powstatg zawiesing tupka miedziono$nego mieszano na mieszadle magnetycznym do czasu, az
pH zawiesiny uleglo stabilizacji. Podczas mieszania co 5 minut odczytywano warto$¢ pH.
Ostatnia odczytana warto$¢ okreslona zostata jako pHj, czyli pH koncowe.

W kolejnym etapie badania wyznaczono pzc tupka miedziono$nego w obecnosci trzech
spieniaczy i jednego zbieracza. Stosowano ta sama metodyke pomiardow, jednakze roztwor
poczatkowy stanowito 45 cm® azotanu potasu oraz 5 cm® danego odczynnika o odpowiednim
stezeniu. W tabeli 4. przedstawiono badane odczynniki, ich st¢zenia, stezenia molowe oraz
masy molowe.

Tabela 5.
Odczynniki flotacyjne uzywane w badaniach
Nazwa odczynnika Wz0r sumaryczny Stezenie, Masa molowa, Stezenie
mg/dm? g/mol molowe,
mmol/dm?
Heksyloamina CeHisN 50 101,19 0,494
Metyloizobutylokarbinol
(MIBC) CeH140 50 102,17 0,489
Eter monobutylowy glikolu
irietylenowego (C4Es) C4HsO(C2H,0)sH 50 206,28 0,242
O-etylo ksantogenian potasu C4HKOS, 30 160,30 0,187

WYNIKI BADAN I ICH DYSKUSJA

W pracy wykonano pomiary punktu zerowego tadunku tupka miedziono$nego w wodzie
oraz wodnych roztworach spieniaczy flotacyjnych, jak rowniez w celu pordéwnania,
W obecnosci jednego kolektora. Wyniki badan przedstawiono w formie graficznej (pH od
czasu, ApH od pHy).

Na poczatku badan wyznaczono punkt zerowego tadunku w samym roztworze wodnym bez
zadnych spieniaczy. Po wynikach zawartych na rysunku 1. przedstawiajacych stabilizacje pH
w czasie mozna zauwazy¢, ze pH zawiesiny lupka stabilizuje si¢ juz po okoto 30 minutach
i dazy do warto$ci 8. Na rysunku 2. obrazujacym réznice pH zawiesiny od pH roztworu
poczatkowego wykazano, ze punkt zerowego ladunku w roztworze wodnym wynosi 8.
Potwierdza to obszar stabilizacji pH zawiesiny tupka w tym wtasnie zakresie

Wyznaczony punkt zerowego tadunku tupka miedzionosnego w pH 8 wskazuje na
alkaliczny charakter powierzchni oraz na obecno$¢ grup wodorotlenowych i mineralow
weglanowych, w tym dolomitu, ktérego pzc wedlug Pokrovskiego i wspotpracownikow (1999)
wynosi 8. Dodatkowo, warto$§¢ pzc tupka wspoétgra z pomiarami wykonanymi przez
Trochanowska i Kowalczuka (2014), ktorzy wykazali, ze sita jonowa nie wptywa na pzc tupka.

Z drugiej jednak strony Peng i in. (2014) mierzac potencjat dzeta lupka w mieszaninach
spieniaczy flotacyjnych stwierdzili, ze tupek ma podobne whasciwosci do kwarcu. Ustalili to
poprzez wyznaczenie punktu izoelektrycznego (iep) , ktory wyniost 3,5 (odczyn kwasowy). Jak
juz wezeSniej wyjasniono, rozbiezno$ci w wynikach iep Penga i in. (2014) i Polowczyk (2016)
oraz pzc tupka w pracy tej pracy, moga by¢ spowodowane zroéznicowaniem w adsorpcji jonow
na powierzchni materiatu. Pod wplywem zastosowanej metody miareczkowania punkt
zerowego tadunku przemieszcza sie¢ w kierunku wigkszego pH (Drzymata i in., 1978).
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Rysunek 1.

Stabilizacja pH w czasie zawiesiny lupka miedziono$nego w roztworze wodnym

ApH
[

Rysunek 2.
Punkt zerowego tadunku tupka miedziono$nego w 1-10° mol/dm® KNO;

Aby sprawdzi¢ wplyw spieniaczy na tadunek elektryczny tupka wykonano pomiary
w obecnosci heksyloaminy, MIBC i C4E;. Heksyloamina jest odczynnikiem kationowym
i uzywana byta w procesie flotacji tupka miedziono$nego i kwarcu (Kowalczuk i in. , 2015;
Kowalczuk, 2015). Stabilizacja pH zawiesiny tupka miedziono$nego i badanych spieniaczy
W czasie przebiega podobnie jak w samej wodzie i normuje si¢ w przedziale 7,5-8.

Do odczynnikéw kationowych nalezy takze dodecyloamina. Zmienia ona tadunek
powierzchniowy pecherzyka, co potwierdzili w swoich badaniach Bueno-Tokunaga i in. (2015).
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Na rysunku 3. mozna zauwazy¢, ze dodecyloamina zmienia potencjat dzeta pecherzyka
gazowego. Na przyktad przy pH =8 potencjal dzeta pgcherzyka w wodzie wynosi okoto -30
mV, podczas gdy dla dodecyloaminy +13 mV. Oznacza to, ze potencjal dzeta pgcherzyka
gazowego w zakresie pH od 2 do 12 dla dodecyloaminy przyjmuje wartosci dodatnie, wiec
ujemnie natadowany pecherzyk pod wpltywem tego odczynnika zmienia tadunek na dodatni.
Nie wiadomo jednak, czy podobnie jest w przypadku heksyloaminy i czy wptywa¢ ona bedzie
na potencjal dzeta samego pecherzyka. Wyniki badan przeprowadzonych w tej pracy
potwierdzaja natomiast, ze heksyloamina nie zmienia fadunku powierzchniowego ciata statego
jakim jest tupek miedziono$ny. Kowalczuk (2015) wykazal, ze heksyloamina nie wptywa takze
na tadunek powierzchniowy kwarcu, co jest kolejnym dowodem na to, ze ten surfaktant nie
wplywa na wlasciwosci powierzchniowe ciata statego.
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Rysunek 3.

Zmiana potencjatu dzeta pgcherzyka gazowego w obecnosci dodecyloaminy i ksantogenianu.
Na podstawie Bueno-Tokunaga i in. (2015)

Na rysunku 4. przedstawiono zalezno$¢ roéznicy ApH zawiesiny tupka miedzionosnego od
pH, dla wszystkich analizowanych w tej pracy odczynnikdéw spieniajacych. Mozna zauwazyg¢,
ze przebieg linii jest identyczny dla wszystkich badanych spieniaczy i punkt zerowego tadunku
hupka miedziono$nego wynosi 8. Jest to dowdd na to, Ze spieniacze nie maja wptywu na punkt
zerowego fadunku tupka miedzionosnego.

Wykazujac, ze surfaktanty nie maja wplywu na punkt zerowego tadunku tupka
miedziono$nego, w ostatnim etapie badan wyznaczono punkt zerowego tadunku tupka
miedziono$nego w obecnosci zbieracza — O-etylo ksantogenianu potasu. Stabilizacja pH
W czasie zawiesiny tupka miedzionosnego dla KNOs i ksantogenianu przebiega nieco inaczej
niz w przypadku zastosowania spieniaczy. Co prawda pH stabilizuje si¢ po okoto 30 minutach,
jednak linie zbiegajg sie przy pH okoto 9. Wskazuje to na zmiane punktu zerowego tadunku
lupka przy zastosowaniu zbieracza i jego warto$¢ w obecnos$ci ksantogenianu wynosi 9 (rys.
5).
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Na podstawie rysunku 3 mozna zaobserwowacé , ze przy pH =8 potencjat dzeta pgcherzyka
dla wody destylowanej wynosi okoto -30 mV, natomiast w obecno$ci ksantogenianu -40 mV.
Oznacza to, ze ksantogenian obniza potencjat dzeta pgcherzyka powietrza.

5
XMIBC
a 8’8 OC4E3
8 © heksyloamina
3 F L awoda dest.
é

2 F &

1 9
< &
<o —— ? —t

¢ 2 4 6 10 12 14

1 pHo 6 o
2t ®

3t X

-4

Rysunek 4.

Punkt zerowego fadunku tupka miedziono$nego w obecnos$ci badanych spieniaczy (stezenia podane w tabeli 5.)

S
N
N
o +
o
(5
o
=
N

Rysunek 5.
Punkt zerowego tadunku tupka miedziono$nego w obecnosci ksantogenianu
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Na podstawie przeprowadzonych badan wyznaczono wartosci punktu zerowego tadunku
elektrycznego (pzc) tupka miedziono$nego w obecnosci trzech spieniaczy (heksyloamina,
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MIBC, C4E;) i jednego Kolektora (O-etylo-ksantogenian potasu). Postuzono si¢ w tym celu
metoda miareczkowania potencjometrycznego. Warto$¢ pzc tupka zaré6wno w wodzie jak
i wroztworach spieniaczy wyniosta 8. Punkt zerowego tadunku tupka w obecnosci
ksantogenianu zmienit si¢ i wynidst 9.

Na podstawie badan wykazano, ze wszystkie badane odczynniki, za wyjatkiem
ksantogenianu, nie zmieniajg tadunku powierzchniowego tupka miedziono$nego. Sugeruje to,
ze nie adsorbuja si¢ one na powierzchni tupka. Brak adsorpcji na powierzchni ciala stalego
oznacza, ze badane odczynniki chemiczne pelnig role spieniaczy flotacyjnych. Natomiast
ksantogenian powoduje przesuniecie pzc tupka w kierunku pH bardziej zasadowego i jest on
innym typem odczynnika flotacyjnego.
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Proba wzbogacenia lupka miedziowego za pomocg separatora
elektrycznego
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STRESZCZENIE

W pracy opisano wyniki wzbogacania tupka miedziowego za pomocg separatora
z trybologiczng elektryzacja powierzchni ziarn. Pomiary przeprowadzono przy rdéznych
ustawieniach pracy separatora. W wyniku rozdzialu otrzymywano trzy frakcje o roznej
podatnos$ci na separacj¢ elektryczng. W oparciu o dokonang analiz¢ mikroskopows nie
stwierdzono znaczacych rézni¢ w jakosci otrzymanych frakcji. Oznacza to, ze separacja
elektryczna tupka miedziowego zachodzi, ale nie jest ona selektywna.

WSTEP

Lupek miedziowy jest cennym sktadnikiem polskich rud ze wzgledu na zawarte w nim
rézne uzyteczne mineraly i wtracenia pierwiastkow chemicznych (Monografia miedziowa,
1996). Jednak ich selektywne wydzielanie z rudy miedziowej napotyka na trudnosci
(Konieczny et al.,, 2013). Dlatego prowadzone sa poszukiwania stosownej metody
wzbogacania tupkow miedziono$nych (Lupek miedzionosny, 2014). W tej pracy podjeto probe
wzbogacenia lupka miedziono$nego za pomoca separacji elektrycznej z wykorzystaniem
tryboelektryzacji.

Proces separacji elektrycznej jest mozliwy dzieki sile F, ktora dziata na ziarno posiadajace
tadunek elektryczny Q,, zalezny od powierzchniowego tadunku elektrycznego ziarna g. Sita ta
powstaje w wyniku dziatania pola elektrycznego E (Drzymata, 2009; Laskowski
i Luszczkiewicz, 1989):

Fa =QE=AqE
gdzie
F¢ — sita dziatajaca na ziarno (N),
Q: — fadunek elektryczny catego ziarna (C) w danej chwili czasu,
E — natezenie pola elektrycznego (V/m),
A — powierzchnia ziarna (m?),
q —powierzchniowy tadunek elektryczny ziarna w danej chwili czasu (C/m?).

Ladunek elektryczny pojawia si¢ na ziarnie w wyniku jego pocierania o plyte
dostarczajacej nadawg do separatora. Poniewaz wielko§¢ tadunku na ziarnie zmniejsza sig¢
znacznie w czasie w wyniku duzego przewodnictwa elektrycznego ziarn, a takze wilgotnosci
probki oraz powietrza, do badan nalezy uzy¢ substancji o odpowiedniej przewodnosci
i wilgotnosci (Pilch et al., 1977).

MATERIALY I METODYKA BADAN

Do badan uzyto tupka miedziono$nego z ZWR Rudna, scharakteryzowanego juz w czesci
| monografii Lupek miedzionosny (fupek A) (Bakalarz, 2014). Przed przystapieniem do badan

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1611
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probke tupka suszono w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 90 °C przez 1 godzing. Probke
po wysuszeniu przesiewano przez sita. Do dalszych badan uzyto probke tupka miedziowego
0 masie 270,1 g i rozmiarze ziarn od 0,1 do 0,5 mm. Probki tupka miedziowego podzielono na
dziesi¢¢ porcji podobnych pod wzgledem wagi.

Testy separacji prowadzono w separatorze elektrycznym typu High Tension HT 150 firmy
Boxmag Rapid (rys. 1). Plyta tryboelektryczna separatora byla wykonana ze stali nierdzewne;.
W czasie pomiarow probki byly ogrzewane specjalng grzatka separatora. Regulacji podlegaty
takie parametry jak szybko$§¢ obrotu bgbna separatora oraz napigcie separacji.

Rysunek 1.
Zdjecie separatora elektrycznego HT 150 (1 — miejsce wsypywania nadawy, 2- wylaczniki bezpieczenistwa
uniemozliwiajace wiaczenie urzadzenia po otwarciu pokryw zabezpieczajacych, 3- wyswietlacz obrotow bgbna,
4- regulator obrotow bebna)

Schemat dziatania uzytego separatora elektrycznego (High Tension HT 150) pokazano na
rys. 2.
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Rysunek 2.
Schemat dzialania separatora elektrycznego (High Tension HT 150)

Pierwszej kolejno$ci wykonano probe pracy separatora z wytaczeniem wysokiego napigcia.
Po wlaczeniu separatora uruchomiono bgben obrotowy i ustawiono jego predkos¢ obrotowa na
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30 rpm. Nastepnie wiaczono podajnik nadawy, a pokretto jego regulacji ustawiono W pozycji
2. Gdy praca separatora si¢ ustabilizowata (okoto 1 min), zaczgto wsypywaé nadawe do leja
wsypowego. Gdy cato$¢ materiatu zostata przeprowadzona na beben obrotowy, odczekano
odmierzony czas 1 min, a nastepnie wylaczono separator w kolejnosci odwrotnej od jego
uruchomienia.

Po sprawdzeniu prawidlowego funkcjonowania separatora przeprowadzono wiasciwe proby
z wykorzystaniem zmiany predkosci begbna obrotowego oraz napigcia elektrycznego. Pierwsza
separacje przeprowadzono przy predkosci bebna 30 obrotéw na minute oraz napigciu zasilania
15 kV. Dalsze testy prowadzono przy innych nastawieniach separatora. Produkty separacji
analizowano optycznie i mikroskopowo wykorzystujac do tego celu mikroskop stacjonarny
NIKON.

WYNIKI I DYSKUSJA BADAN

Efektem separacji byto otrzymanie w trzech oddzielnych szufladach frakcji nazwanych
produktem 1, produktem 2 i odpadem. Przyktadowy wynik separacji pokazano narys. 3.

Rysunek 3.
Schemat dziatania separatora elektrycznego (High Tension HT 150)

Wychody frakcji w zaleznosci od predkosci obrotu bebna i napigcia elektrycznego
pokazano w tabeli 1.

Tabela 1.
Zestawienie wynikow badan

Numer  Predkos¢ bgbna Napigcie separatora Waga Wychdd produktu 1 Wychod produktu 2 Wychod odpadu

probki (RPM) (kVv) @ (%) (%) (%)
1 30 15 238 373 58,9 38
2 30 20 21,2 425 40,4 171
3 30 25 20,1 46,4 423 11,3
4 40 15 21,8 53,6 309 155
5 40 20 22,2 60,6 355 39
6 40 25 21,4 774 21,7 09
7 50 15 21,1 37,2 447 18,1
8 50 20 204 40,4 53,2 64
9 50 25 20,0 488 50,7 05

=
o

30 0 20,2 0,6 0,0 99,4
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Otrzymane wyniki badan w formie graficznej przestawiono takze na rys. 4 oraz 5. Wykres
na rys. 4. przedstawia procentowy wychdod produktu 1 wzglgdem nadawy przy zmianie
napigcia zasilajgcego separator. Z wykresu tego mozna wywnioskowaé, ze zwigkszanie
wysokiego napigcia niesie za sobg wzrost wychodu produktu 1. Najwyzsza warto$¢ wychodu
otrzymano przy napigciu 25 kV. Jak wida¢ z tego wykresu, niezaleznie od predkosci obrotowe;j
bebna, wraz ze wzrostem napiecia otrzymuje si¢ zwigkszony wychod produktu 1. Separator, na
ktérym dokonano badania, posiada ograniczenie napigcia i maksymalnie mozliwe napigcie nie
powodujace jego uszkodzenie wynosi 25 kV. Mozna domniemaé, ze zwigkszajac jeszcze
bardziej napigcie wychod produktu 1 bytby wyzszy.
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Rysunek 4.

Wychdéd produktu 1 wraz ze zmiang napigcia separatora przy réznych predkosciach obrotowych bebna
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Rysunek 5.
Wychodd produktu 1 wraz ze zmiang prgdkosci obrotowej bgbna separatora przy roznych napieciach
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Drugi z wykresow (rys. 5) przedstawia wychod produktu 1 przy zmianie predkosci
obrotowej begbna. Mozna zauwazy¢, ze wzrost predkosci bgbna nie niesie za soba, przy kazdym
z ustawien, zwickszenia wychodu produktu 1. Mimo, ze przy predkosci 40 rpm wzgledem 30
rpm mozna zauwazy¢ znaczng réoznice w wychodzie produktu 1, to po zwigkszeniu predkosci
obrotowej bebna do warto$ci 50 rpm zachodzi zmniejszenie wychodu produktu 1. Taka
zalezno$¢ powtarza si¢ bez wzglgedu napigcie podane na separator. Pozwala to na wysnucie
stwierdzenia, ze dla badanego tupka miedziowego najbardziej optymalng predkoscia obrotowa
bebna jest predkosé 40 RPM.

Z otrzymanych danych pomiarowych wynika, Zze rozdziat lupka na frakcje w polu
elektrycznym w wyniku elektryzacji ziarn jest mozliwy, a wychody frakcji zaleza od sposobu
przeprowadzenia separacji.

Pozadanym rezultatem jest przemieszczenie si¢ mozliwie najwigkszej cze$ci nadawy do
szuflady okreslonej jako produkt 1. Taki rezultat udato si¢ otrzymac¢ w probece 6, w ktorej to
otrzymany wychdd produktu 1 wyniost 77,4% przy obrotach 40 rpmi napigciu 25 kV.

Po przeprowadzeniu separacji probki poddano badaniu za pomocg mikroskopu optycznego
(rys. 6.). W badaniu tym nie dato si¢ zaobserwowac rdéznic w jako$ci ziarn zar6wno co do ich
rozmiaru jaki 1 wystgpowania dodatkowych mineratow, na przyktad kwarcu. Oznacza to, ze
proces separacji elektrycznej tupka byt nieselektywny.

Rysunek 6.
Produkt 1 probki nr 6 obserwowany pod mikroskopem

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Z pracy wynika, ze badany tupek jest podatny na trybolektryzacj¢ i ulega podziatowi na
frakcje w polu elektrycznym. Jednakze separacja ta jest nieselektywna.
PODZIEKOWANIA
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STRESZCZENIE

W pracy oméwiono wplyw kwasnego lugowania nicutleniajacego i atmosferycznego na
przemiany mineralogiczne potproduktu flotacji o znacznej koncentracji frakcji tupkowe;.
Wykazano, ze w procesie tugowania nicutleniajgcego nie nastgpuje rozklad tupka, natomiast
wrasta udzial uwolnionych ziarn siarczkowych mineratow w wyniki rozktadu weglanow.
W procesie lugowania atmosferycznego nie zaobserwowano obecno$ci zrostow siarczkow
z weglanami. Dominuja drobne rozproszenia mineraléw metalono$§nych w materii organicznej,
ktéra jedynie w niewielkim stopniu zostala roztozona. Wykazano, ze zar6wno lugowanie
nieutleniajace jak i atmosferyczne nie prowadza do istotnych zmian sktadu ziarnowego frakcji
hupkowe;j.

WSTEP

Siarczkowe rudy miedzi w ztozach LGOM charakteryzuja si¢ obecno$ciag trzech frakcji
litologicznych: dolomitycznej, piaskowcowej i tupkowej (Konstantynowicz-Zielinska, 1990,
Rydzewski, 1996). Uwolnienie mineraldéw metalono$nych obecnych we frakcji tupkowej
wymaga dlugotrwalego glebokiego mielenia przed procesem wzbogacania flotacyjnego.
Niestety wrastajacy udziat frakcji tupkowej w wydobywanej rudzie lubinskiej oraz bardzo
drobne rozproszenie ziaren mineratdéw W tej frakcji uniemozliwia ich pelne uwolnienie i jest
parametrem krytycznym dla skuteczno$ci procesu (Luszczkiewicz, 2004). Dlatego istnieje
potrzeba zastosowania nowych technologii, ktore zapewnia mozliwo$¢ wspotdziatania
Z istniejacymi technologiami hutniczymi i spowoduja ograniczenie strat metali poprzez
obnizenie kosztow produkcji (Luszczkiewicz i Chmielewski, 2006; Luszcziewicz
i Chmielewski, 2008). Dotychczas wykazano, ze metody bio- i hydrometalurgiczne sa
skuteczne w odzysku miedzi i metali towarzyszacych (Dreisinger, 2006; Chmielewski, 2012;
P. d’Hugues et al., 2008; Chmielewski i Charewicz; 2006, Grotowski, 2007). Kluczowa,
W ocenie skuteczno$ci procesu jest analiza mineralogiczna produktow lugowania. Dlatego
W pracy tej przedstawiono wyniki badan przemian mineralogicznych frakcji lupkowej rudy
miedzi w wyniku tugowania nieutleniajacego i atmosferycznego.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Materialem uzytym do badan byl odpad I etapu czyszczenia I ciagu technologicznego
Zaktadu Wzbogacania Rud Lubin (KGHM Polska Miedz S.A.), ktory byt poédtproduktem
flotacji o znacznej koncentracji frakcji tupkowej. Wzbogacony we frakcje tupkowa odpad
cechowal si¢ wysoka zawarto$cig wegla organicznego oraz znaczng Koncentracja miedzi
i metali towarzyszacych (tabela 1). Charakterystyke ziarnowg materialu przedstawiono na rys.

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1612
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1 zaleznosci procentowego udziatu skumulowanego od uziarnienia. Dla d80 wielko$¢ ziarna
wynosi 125 pm.

W pierwszym etapie badan okreslono zawarto$¢ mineratow weglanowych w analizowanym
materiale frakcji tupkowej rudy miedzi. W tym celu przeprowadzono analiz¢ chemiczng
pozwalajaca na dokladne okreSlenie maksymalnego zuzycia kwasu siarkowego dla

catkowitego rozktadu weglanow, Z,T:);OA (9 H,SO4/kg). Dla badanego materiatu maksymalne

zuzycie kwasu siarkowego na 100% roztozenie weglanow wyniosto 320 g/kg (tabela 1).
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Rysunek 1.
Sktad ziarnowy frakcji tupkowej odpadu I czyszczenia ZWR

Tabela 1.
Sktad chemiczny materiatu uzytego do badan

Cu,% Fe,% Zn,g/Mg As,% Ag,g/Mg Ni,g/Mg Co,g/Mg S, % Cog % Cop % ZL’,‘Z‘E(,‘1

2,72 1,76 1200 0,09 190 374 572 2,95 8,96 14,3 320

W zlewce o pojemnosci 300 cm® umieszczono 35 g suchej masy badanego materiatu

i uzupeliono woda destylowang w ilosci, aby otrzyma¢ masowy stosunek fazy stalej do
gazowej jak 1:5. Kolejno do przygotowanej zawiesiny dozowano odpowiednig ilos¢ kwasu
siarkowego potrzebnego do rozktadu 30, 50, 70, 90% weglandw. Kinetyke lugowania
nieutleniajagcego badano w oparciu o zmiany pH zawiesiny dla réznych stopni rozktadu
weglandw. Czas tugowania mierzono od momentu dodania catej ilosci kwasu. W momencie
przereagowania catego kwasu (pH ok. 5) proces uznano za zakonczony.

Lugowanie atmosferyczne prowadzono w kolbie szklanej o pojemnosci 1 dm®. W kolbie
umieszczono 160 g suchej masy frakcji tupkowej wprowadzonej w postaci wodnej zawiesiny
i uzupetniano woda destylowang do objetosci 800 cm® otrzymujac stosunek masowy faz stalej
do ciektej jak 1:4. Przed zasadniczym procesem tugowania atmosferycznego przeprowadzono
90 min tugowanie nieutleniajagce w celu catkowitego rozktadu weglanow 1 uwolnienie
mineratéw siarczkowych. Pugowanie atmosferyczne wykonano przy stgezeniu kwasu
siarkowego 50 g/dm®, przeptywie tlenu 30 dm®h, w temperaturze 50, 70, 90 °C, bez
i w obecnosci jonow zelaza(Ill). Czas tugowania wynosit 370 min.
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Otrzymane produkty tugowania nieutleniajagcego i atmosferycznego odsaczono, a nastgpnie
fazg stala wysuszono i kolejno poddano analizie chemicznej, ziarnowej i mineralogiczne;.
Analizy chemiczne na zawarto$¢ metali, siarki i wegla organicznego w roztworach i fazach
statych wykonane zostalty w Centrum Badan Jakos$ci Sp. z 0.0. w Lubinie. Analizy ziarnowe
wykonane zostaly w laboratorium Ochrony Chemicznej i Radiologicznej Elektrowni Turow.
Analiza mikroskopowa wykonana zostata w laboratorium przy uzyciu mikroskopu optycznego
Motic SMZ-143, natomiast kompletna analiz¢ mineralogiczng przeprowadzono
w Panstwowym Instytucie Geologicznym w Warszawie.

WYNIKI BADAN I ICH DYSKUSJA

Lugowanie nieutleniajace

W tabeli 2. przedstawiono analize¢ chemiczng frakcji tupkowej przed i po rozkladzie
weglandw. Otrzymane wyniki wskazujg brak widocznego wplywu tugowania nieutleniajacego
na zawartosci metali, gdyz w procesic tugowania kwasem siarkowym w warunkach
nieutleniajagcych nie dochodzi do naruszenia siarczkowych mineratow miedzi i metali
towarzyszacych, co potwierdzajg badania mineralogiczne przedstawione ponizej. Jedynie
obecnos¢ utlenionych form mineralnych (tlenki, weglany) moga powodowac przechodzenie
sladowych ilosci miedzi do roztworu. Mozna réwniez zauwazy¢, ze zawartos¢ wegla i siarki
w fazie statej przed i po rozkladzie weglanow ulega zmianie (tabela 2). Wyzszy stopien
rozktadu weglanow wymaga dawkowania wigkszej ilosci kwasu siarkowego do roztworu,
a tym samym wzrasta ilo$¢ siarki catkowitej, w tym siarki siarczanowej gipsu (CaSO4-2H,0),
ktory utworzyt sie¢ w procesie rozktadu weglanu wapnia:

CaCO3+H,S0,4+H,0 — CaSO,4-2H,0+CO,.

Zauwazalny jest rowniez spadek udziatu wegla catkowitego (Co) we frakcji po tugowaniu
nieutleniajgcym. Jest to wynikiem roztozenia skaty weglanowej oraz utworzenia si¢ dwutlenku
wegla.

Tabela 2.
Sktad chemiczny frakcji tupkowej rudy miedzi przed i po rozktadzie weglanow

Rozktad  Ag,9/Mg  Ni,g/Mg Co,g/Mg  Zn,g/Mg  Fe,% S, % Cogq% Co %  Cu % As, %

0 168 328 613 740 189 2,62 6,30 10,40 2,60 0,085
30% 165 325 605 690 1,76 3,97 6,52 9,62 2,50 0,080
50% 162 315 603 660 1,79 4,66 6,52 8,98 2,52 0,086
70% 157 326 588 660 165 508 6,54 8,79 2,30 0,073
90% 168 327 606 720 1,72 566 6,49 8,40 2,52 0,088

Badania mikroskopowe frakcji tupkowej rudy miedzi przed procesem lugowania
nieutleniajacego w kwasie siarkowym pozwalaja zaobserwowaé wystepujace zrosty ziaren
mineratéw siarczkowych i ptonnych, w tym weglanéw. Na rysunku 2a przedstawiono obraz
mikroskopowy frakcji tupkowej rudy miedzi przed wstepng obrobka chemiczng. Widoczny
brak uwolnionych mineratéw siarczkowych spowodowany jest brakiem rozlozenia skaty
weglanowej w wyniku lugowania nieulteniajagcego. Widoczne czarne ziarna o porowatej
strukturze rozpoznane zostaty jako tupek, natomiast biate jako krzemionka.

Na rysunkach 2b-1d przedstawiono obrazy mikroskopowe frakcji tupkowej rudy miedzi po
réoznym stopniu rozktadu weglanéw. Mozna zaobserwowaé, ze lugowanie nieutleniajace nie
prowadzi do rozktadu ziarn tupka gdyz glinokrzemiany i wegiel organiczny nie ulegaja
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przemianie w procesie rozktadu weglanéw. Widoczne sg nadal zrosty czarnych, porowatych
ziarn, w ktorych rozproszone sa bardzo drobne ziarna siarczkowych mineralow metali.
Pojawiajg si¢ ziarna gipsu. W miar¢ zwigkszenia stopnia rozktadu weglanow za pomoca kwasu
siarkowego wzrasta udzial pouwalnianych z tupka ziarn mineralnych. Potwierdzajg to rowniez
badania mineralogiczne wykonane w Panstwowym Instytucie Geologicznym, ktérych analiza
zostala przedstawiona ponizej.
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Rysunek 2.
Frakcja tupkowa rudy miedzi (a) przed wstepna obrobka chemiczng, (b) po 30% , (c) 50% i (d) 70% rozktadzie
weglanow

Na rysunku 3. przedstawiono przyktadowe zdjecia mineralogiczne frakcji tupkowej rudy
miedzi przed rozkladem weglanow. Probka wyjSciowa (przed rozkladem weglanow) zawiera
znaczng ilo$¢ ziaren kruszcow tupka i dolomitu. Nieliczng grupe stanowig ziarna pirytu (FeS,),
bornitu (CusFeS,), kubanitu (CuFe,Ss3), obecny jest takze chalkozyn (Cu,S) i chalkopiryt
(CuFeS;). Wsrod siarczkow zelazowo-miedziowych stwierdzono obecnos¢ form przejsciowych
zubozania w zelazo. Stwierdzono obecno$¢ srebra wystepujacego w odrebnej fazie utlenionych
siarkosoli miedzi i olowiu oraz zwigzanego z kubanitem i utleniong galeng (PbS). Zawarto$¢
srebra w mineratach waha sie od 0,5 — 13,71 % wag., a na pograniczu chalkozynu i bornitu na
poziomie 23 %. W toku badan stwierdzono takze obecnos$¢ mineratow kobaltu, ktore wystgpuja
z bornitem oraz jego formami pokrewnymi. Wydzielanie mineratéw w probce frakcji tupkowej
jest na poziomie nanometrow.

Na rysunku 4. przedstawiono przyktadowe zdjecia mineralogiczne frakcji tupkowej rudy
miedzi w wyniku 90% rozkladu weglanow. W trakcie badan mineralogicznych materialu po
90 % rozkladzie weglanow stwierdzono znaczng ilo$¢ kruszcow obecnych w obrgbie tupka.
Dolomit stanowi faz¢ resztkowa. Dominujacg grupg kruszcoOw stanowig piryt, chalkopiryt oraz
bornit. Chalkopiryt i bornit czesto cementujg rozetki pierwotnego pirytu. Chalkozyn wystepuje
W paragenezie z bornitem, galeng i barytem o wysokiej zawarto$ci strontu. Z bornitem
zwigzane jest wydzielanie kobaltynu (CoAsS). Napotkano roéwniez mikro-wydzielenia
argentytu (Ag.S), ktore sa genetycznie zwigzane z bornitem badz chalkozynem czy kowelinem.
W jednym z ziaren chalkopirytu stwierdzono wrostek zlota.

Analizy skaningowe sporzadzone przez Panstwowy Instytut Geologiczny, potwierdzaja
wlasne badania mikroskopowe, z ktérych wynika, ze material poddany procesom tugowania
wydaje si¢ mniej skomplikowany w sensie sktadu i stopnia rozproszenia kruszcoOw w stosunku
do probki wejsciowej, gdyz nastapit wzrost uwolnionych ziaren mineralnych, a tym samym
mozna podda¢ dalszym procesom wzbogacania badz hydrometalurgicznym (tugowanie
atmosferyczne badz cisnieniowe).



Przemiany mineralogiczne w procesach tugowania frakcji tupkowej rudy miedzi 101

dolomit

J L]
galéna 1
. s |
& -

probka nr 13

SignalA=0BSD  WD= 2fmm  Date:14Sep 2007
ET=2000KV  Mag= 200KX LeszekGio

. probka nr 13

Rysunek 3.
Frakcja tupkowa rudy miedzi przed wstgpna obrobka chemiczna
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Rysunek 4.
Frakcja tupkowa rudy miedzi po 90% rozktadzie weglanow

Na podstawie krzywych przedstawionych na rys. 5. widoczny jest praktycznie brak zmian
uziarnienia frakcji tupkowej po procesie tugowania nieutleniajagcego, mimo, ze spodziewano
si¢ znacznych roznic juz pomig¢dzy frakcja przed tugowaniem a najnizszym stopniem rozktadu
weglanow. W trakcie rozkladu weglandw powstajacy gips krystalizuje i prawdopodobnie
tworzy agregaty, przez co uziarnienie zmienia si¢ nieznacznie. Jedynie dla 90% rozktadu
weglandw widoczny jest niewielki wzrost udziatu najdrobniejszej frakcji materiatu.
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Rysunek 5.
Zalezno$¢ procentowego udziatu skumulowanego od uziarnienia frakeji przed lugowaniem oraz po tugowaniu
nieutleniajacym dla 30, 50, 70, 90% rozktadu weglanow

ELugowanie atmosferyczne

Lugowanie nieutleniajace, poprzedzajace zasadniczy proces roztwarzania siarczkéw miedzi,
spowodowato catkowity rozktad weglanow wapnia i magnezu. W wyniku dalszej obrobki
kwasem siarkowym przy temperaturze podwyzszonej do ok. 90°C (lugowanie atmosferyczne)
ziarna dolomitu zostaty przeobrazone w gips, ktorego igietkowate ksztalty widoczne sa w catej
badanej probce. W ziarnach tupka zachowaly si¢ glownie ziarna okruszcowania pirytem,
chalkopirytem, bornitem i kowelinem. Ziarna te wykazuja zmiany zwigzane z procesami
utleniania.

W  przypadku chalkopirytu zauwazono sklad pomniejszony o zawarto$¢ zelaza.
W utlenionym kowelinie napotkano na matg domieszke srebra. Kobalt i nikiel spotykane sg
sporadycznie w formie kobaltynu, a ich podwyzszona zawarto$¢ obecna jest w pirycie.
Mineraty galeny oraz sfalerytu wykazaly znaczny stopien utlenienia na obrzezach.
Przyktadowe zdjecie mineralogiczne przedstawiono na rys. 6.
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Rysunek 6.
Frakcja tupkowa rudy miedzi po tugowaniu atmosferycznym
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W procesie lugowania atmosferycznego Nie zaobserwowano obecnosci zrostow siarczkow
z weglanami, ktore byly chemicznie roztozone podczas lugowania nieutleniajacego. Dolomit
zostat prawie calkowicie roztozony przeobrazajac si¢ w gips. W pozostatosci dominuja drobne
rozproszenia mineratdw metalono$snych w materii organicznej lupka, ktora w niewielkim
stopniu zostala rozlozona w warunkach lugowania atmosferycznego. W obrebie kruszcow
znajduje si¢ gtownie piryt, chalkopiryt oraz galena. W mniejszej ilo$ci spotyka si¢ bornit oraz
znacznie utleniony kowelin, w ktorych napotkano na domieszke srebra o zawartosci ok. 1,2 %
wag. Zloto natomiast stwierdzono w utlenionym pirycie. Galena wykazuje bardzo
zaawansowany proces degradacji zwigzany z utlenianiem mineratu. Niezwykle rzadki jest
kobaltyn, ktorego wrostek stwierdzono w chalkopirycie.

W badanym procesie tugowania atmosferycznego nie zaobserwowano istotnych zmian
sktadu ziarnowego w poréwnaniu z probka niclugowana, co pokazuje rys. 8 zalezno$ci udziatu
skumulowanego od uziarnienia frakcji tupkowej. Jest to sytuacja podobna, ktéra miata miejsce
w przypadku tugowania nieutleniajacego (rys. 5). Powstajace w procesie lugowania agregaty
gipsu oraz obecnos¢ ziaren frakcji tupkowej nieulegajacej rozktadowi w warunkach tugowania,
nie powoduja znaczacych zmian uziarnienia fazy statej frakcji tupkowej. Analiza ziarnowa
pokazuje, ze uziarnienie frakcji tupkowej jest bardzo grube. Mechaniczne domielenie materiatu
(do ok. 40-50 pm) moze spowodowaé dodatkowy wzrost szybkosci tugowania i stopnia
odzysku metali.
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Rysunek 7.
Zalezno$¢ procentowego udziatu kumulatywnego od uziarnienia frakcji przed tugowaniem oraz po tugowaniu
atmosferycznym dla temperatur 50, 70, 90 °C

PODSUMOWANIE

Badania wykonano dla odpadu I czyszczenia I ciagu technologicznego ZWR Lubin,
potproduktu flotacji o znacznej koncentracji frakcji tupkowej. Drobne rozproszenie mineratlow
siarczkowych w skale weglanowej 1 tupku jest gtéwnym powodem trudnosci we wzbogacaniu
frakcji tupkowej. Zbadano mozliwosci przetwarzania potproduktu tupkowego metodami
hydrometalurgicznymi. Stwierdzono, ze *tugowanie kwasem siarkowym w warunkach
nieutleniajacych powoduje wylacznie rozklad weglanow wapnia i magnezu bez naruszenia
siarczkowych mineratow miedzi. W miar¢ zwickszenia stopnia rozktadu weglanow wzrasta
udzial uwolnionych ziaren siarczkow miedzi i metali towarzyszacych, co ulatwia
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i intensyfikuje dalsze procesy wzbogacania lub tugowania. Catkowity rozktad weglanow jest
konieczny dla procesu roztwarzania siarczkow miedzi za pomocg kwasu siarkowego
w warunkach ci$nienia atmosferycznego. W procesie tugowania atmosferycznego nie
zaobserwowano obecno$ci zrostow siarczkow z weglanami. Dominujg drobne rozproszenia
mineraldéw metalono$nych w materii organicznej, ktéra jedynie w niewielkim stopniu zostata
rozlozona. Wykazano, ze zar6wno lugowanie nieutleniajace jak i atmosferyczne nie prowadza
do istotnych zmian sktadu ziarnowego frakcji tupkowej rudy miedzi

PODZIEKOWANIA

Praca byla czeSciowo realizowana w ramach zlecenia statutowego Politechniki
Wroctawskiej B50199.
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STRESZCZENIE

Lupek miedzionoény o uziarnieniu w zakresie od 0 do 1 mm poddano prazeniu. W wyniku
prazenia W temperaturze 800 °C przez 2 godziny nastepuje zmiana masy tupka $rednio
0 20,2%, a dalsze prazenie w temperaturze 900 °C przez 3 godziny powoduje spadek masy
o dodatkowe 2 do 10% w stosunku do masy wyprazonego w 800 °C tupka. Jednoczesnie,
w wyniku prazenia, nastepuje zmiana barwy tupka Szaro-czarnej na czerwono-brunatng.
Badano takze zmiang sktadu ziarnowego probki lupka powodowanej prazeniem i stwierdzono,
ze zmiany te sg niewielkie.

WSTEP

Lupek miedzionosny zawiera wiele sktadnikow mineralnych i organicznych (Konopacka
i Zagozdzon, 2014; Bakalarz, 2014; Konstantynowicz-Zielinska, 1990). Wsérdd sktadnikow
mineralnych sg weglany, kwarc, mineraty ilaste i siarczki (Kucha, 2007), a wsrdd organicznych
bituminy i kerogen (Rydzewski, A., Sliwiniski, W., 2007; Ptaszynska, 2015). Spoistosci ziarn
lupka zapewniaja gltéwnie kerogen i bituminy oraz mineraty ilaste. Obecno$¢ w tupku
substancji spajajacych oraz drobne uziarnienie mineratdéw kruszczowych zawartych w tupku
powoduje, ze wzbogacanie tupka, na przyktad metoda flotacji (Konieczny i inni, 2013), jest
bardzo utrudnione. Rozwigzaniem byloby rozdrobnienie ziaren ‘tupkowych do
mikrometrycznych rozmiaréw. Istnieje wiele sposoboéw redukcji rozmiaru ziarn mineralnych
(Drzymala, 2009). W literaturze opisano rézne proby zmniejszania rozmiaru tupka, w tym
przez rozdrabnianie (Polesiak i Kowalczuk, 2015), roztwarzanie chemiczne w kwasach
(Polesiak i Kowalczuk, 2015; Rog i Drzymata, 2014), rozpuszczanie w cieczach jonowych
(Kacka i Drzymata, 2014), czy tez poprzez ekstrakcj¢ w rozpuszczalnikach organicznych
(Karczmarz i Drzymata, 2014). Jednakze, oprécz tradycyjnego rozdrabnia mechanicznego,
inne metody nie dostarczajg dobrych rezultatow. Dlatego przeprowadzono badania, w ktoérych
podjeto probe rozdrobnienia tupka drastyczng metodg polegajaca na prazeniu go w wysokich
temperaturach.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Do wykonania badania zostata uzyta probka tupka miedziowego pochodzacego z LGOM.
Probka tupka byta rozkruszona za pomocg tamacza szczgkowego. Do badan zwigzanych
z analizg sktadu ziarnowego i prazeniem uzyto tylko frakcji o $rednicy ziarn mniejszych niz
jeden milimetr odsianych na sicie. Masa probki lupka wynosita 200 gramoéw. Ziarna o $rednicy
wigkszej niz jeden milimetr zostaly odrzucone, a ich masa wynosita 104 graméw. Kolor
zmielonego tupka byl szaro-czarny. Do analizy sitowej badanej frakcji tupka uzyto sit
0 srednicy oczek wynoszacych 0,1, 0,2, 04, 0,63 oraz 0,8 mm. Prazenie prowadzono w 10
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tyglach ceramicznych. Po wczes$niejszym umyciu tygli oraz ich oznaczeniu, nastagpito ich
wyprazenie w piecu laboratoryjnym w celu pozbycia si¢ jakichkolwiek §ladow wilgoci. Po
wyciagnigciu z pieca i ostudzeniu nastapito ich zwazenie. Nastgpnie w tyglach zostata
umieszczona probka lupka miedziowego. Na kazdy tygielek przypadlo okoto 1 g probki.
Z eksykatora probki zostaly przeniesione do pieca muflowego, gdzie przez dwie godziny
w temperaturze 800 stopni Celsjusze odbywalo si¢ prazenie przy dostepie powietrza. Po
skonczonym prazeniu, probki zostaly znow zwazone w celu analizy zmian w masie przed
spaleniem i po spaleniu. Nastepnie wybrano dwa tygle z probka po prazeniu w celu okreslenia
czy poprzednie spalanie zaszto catkowicie. W tym celu przeprowadzono kolejne spalenie
w temperaturze 900 stopni Celsjusza w czasie trzech godzin. Wszystkie probki po prazeniu (8
po prazeniu w 800 °C oraz 2 po obu prazeniach) zmieszano i dokonano okreslenia ich sktadu
ziarnowego przez przesiewanie.

WYNIKI I DYSKUSJA BADAN

W wyniku spalania tupka nastgpuje jego zmiana barwy z szaro-czarnej na jasno-brazowa
(rys.1). Swiadczy to o spaleniu czarnego kerogenu i bituminéw zawartych w tupku.

(@) - (b)

Rysunek 1.
Wyglad probka tupka a) przed spaleniem, b) po spaleniu

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

numer prébki

ubytek masy, %

Rysunek 2.
Ubytek masy tupka w wyniku prazenia.
Sredni ubytek masy w wyniku spalania w temperaturze 800 °C wynosi okoto 20,2%
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W wyniku prazenia nastgpuje tez spadek masy tupka. Po prazeniu w temperaturze 800 °C
przez 2 godziny ubytek masy wynosi $rednio 20,2% (rys. 2). Dalsze prazenie wybranych,
wyprazonych w temperaturze 800 °C probkach tupka, tym razem w temperaturze 900 °C przez
3 godziny, powoduje dalszy ubytek masy rzgdu 2 do 10%.

Prazenie powoduje takze zmiane sktadu ziarnowego tupka. Z rysunku 3. wynika, zmiana ta
jest niewielka. Potwierdzaja to rowniez fotografie pokazane na rys.1.
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Rysunek 2.
Poréwnanie skumulowanego sktadu ziarnowego tupka przed spaleniem i po spaleniu

WNIOSKI

Z przeprowadzonych badan, obserwacji i obliczen dla probki tupka miedziowego
pochodzacego z LGOM wynika, Zze jego prazenie w piecu muflowym przez dwie godziny
w temperaturze osiemset stopni Celsjusza powoduje $redni ubytek masy wynoszacy okoto
dwadziescia procent masy pierwotnej. Zachodzaca przy tym zmiana koloru lupka z szaro-
czarnej na czerwono-bragzowa $wiadczy o tym, ze zmiana masy lupka zwigzana jest ze
spalaniem substancji organicznej zawartej w tupku i pojawieniem si¢ tlenkow Zelaza. Zmiana
masy tupka nastepuje takze w wyniku utraty wody oraz rozktadu termicznego weglandéw
(Szwaja i Kowalczuk, 2016). Dalsze prazenie tupka przez 3 godziny w temperaturze
dziewigéset stopni Celsjusza powoduje dalszy ubytek masy tupka od dwoch do dziesigciu
procent masy tupka po pierwszym spalaniu. Z przeprowadzonych badan wynika tez, ze sktad
ziarnowy tupka po spalaniem zmienia si¢ nieznacznie, gdyz sktady ziarnowe tupka przed i po
prazeniu sg podobne.

PODZIEKOWANIA

Praca powstala w oparciu o inzynierska prac¢ dyplomowa jednego z autorow
(T. Grzeszczuk) oraz czgsciowo w ramach zlecenia statutowego Politechniki Wroctawskiej
S50167.
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STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono wptyw kwasu fluorowodorowego na tupek miedziono$ny. Zbadano
odporno$¢ tupka na dziatanie kwasu w oparciu o ubytek masy, analize sktadu ziarnowego
i ocen¢ mikroskopowa. Wyniki badan z uzyciem kwasu poréwnano z badaniem
przeprowadzonym w wodzie destylowanej. Stwierdzono, ze kwas fluorowodorowy powoduje
znaczny ubytek masy tupka (35-40%), zmienia jego wyglad zewngtrzy (pojawiaja si¢ szczeliny
i bruzdy), ale tylko nieznacznie zmienia jego sktad ziarnowy.

WPROWADZENIE

Miedz odgrywa duza role w rozwoju cywilizacji. Ze wzgledu na duze zapotrzebowanie na
ten surowiec, jego zasoby stanowig material strategiczny. Polska dysponuje zasobami
siggajacymi blisko 1,5 petagramoéw miedzi o S$redniej zawartosci siggajacej prawie 2%
(KGHM, 2015). Gléwnym obszarem eksploatacji tego surowca na terenie Polski jest
Legnicko-Glogowski Okreg Miedziowy. Ztoze, nalezace do KGHM Polska Miedz S.A,
znajduja si¢ w potudniowo-zachodniej czesSci kraju, w wojewodztwie dolno$laskim, na
obszarze powiatu glogowskiego, legnickiego, lubinskiego, polkowickiego oraz miasta Legnica.
Pod wzgledem geologicznym zloze znajduje si¢ na obszarze monokliny przedsudeckiej na
glebokosci od kilkuset do 1,5 km pod powierzchnig ziemi. Mineraly miedziono$ne wystepuja
w zlozu w trzech odmianach geologicznych skal cechsztynskich zwanych piaskowcem,
hupkiem ilastym i dolomitem (KGHM, 2015).

Skata tupkowa zastuguje na szczegodlng uwage zastuguje, gdyz ma ona podwyzszong
zawarto$¢ sktadnikéw uzytecznych w stosunku do innych warstw litologicznych tworzacych
ztoze miedzi. Ze wzgledu na swoj specyficzne wiasciwosci, frakcja tupkowa sprawia
najwigksze problemy przy wzbogacaniu. Problem polega na trudnosci w uwolnieniu
mineralow kruszcowych, a zrosty mineratow uzytecznych z hydrofilowa skala plonna
pogarszaja selektywnos¢ flotacji, ktora jest gldwnym procesem przerdbczym rud miedzi.

Badany przez Bakalarz (2014) tupek miedziono$ny, nazwany jako A, sktadat si¢ w potowie
z glinokrzemianow i sporych ilosci dolomitu i kwarcu. Sposrod mineratéow siarczkowych tupek
ten zawieral najwigcej, bo blisko 15%, bornitu oraz mniejsze ilosci chalkopirytu i galeny.
Pozostalymi mineralami byly kalcyt, apatyt i limonit. Oprocz tego w zlozu tupka
miedziono$nego wystepuja rowniez inne mineralty kruszcowe jak na przyktad srebro rodzime
(zawartos$¢ srednio 0,01%), kupryt, markasyt i tenoryt (Banaszak i Banas, 1996; Tomaszewski,
1978; Kucha, 2007).

Kwarc i weglany maja t¢ wspdlna cechg, ze ulegaja roztwarzaniu w wyniku dziatania na nie
kwasu fluorowodorowego (HF) (Trzebiatowski, 1969). Dlatego rozpad tupka miedziono$nego
pod wptywem HF jest teoretycznie mozliwy. Taki sposdb zmniejszania rozmiaru ziarn nazywa
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si¢ chemicznym rozdrabnianiem (Drzymata, 2009). Celem tej pracy byto zbadanie mozliwosci
rozpadu struktury tupka miedzionos$nego w wyniku dziatania na niego kwasem
fluorowodorowym.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Przedmiotem badan byla probka tupka miedzionosnego, nazwanego w pracy Bakalarz
(2014) tupkiem M. Pochodzit on z Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego. Probka
0 wadze 43,2 g miata rozmiar ziarn w zakresie od 0 do 2 mm (Mizera, 2015).

Dla ustalenia sktadu ziarnowego uzyto 5 sit laboratoryjnych o srednicy oczek wynoszacych
2,0, 1,6, 1,25, 1,0 oraz 0,8 mm. Do wazenia probek wykorzystywano wage laboratoryjng
mierzacg z doktadnoscia do tysigcznych czgséci grama. Probki poddawane trawieniu wazyty 1 g
+ 0,002 g. Do samego procesu trawienia probek tupka miedzionos$nego uzywano cylindrow
miarowych wykonanych z tworzyw sztucznych. Do odwodnienia probek, po ich uprzednim
zdekantowaniu, uzyto lejka Biichnera. Probka, po umieszczeniu jej na krystalizatorce, suszono
w suszarce laboratoryjnej w 105 °C. Probki byly badane za pomoca mikroskopu optycznego
laboratoryjnym.

Trawienie tupka miedziowego prowadzono stgzonym (40%) oraz rozcienczonymi
roztworami wodnymi kwasu fluorowodorowego. Badania odbywaly si¢ pod dygestorium przy
zachowaniu wszelkich zasad bezpieczenstwa. Woda uzyta do badan byta woda redestylowana.

WYNIKI I DYSKUSJA BADAN

Lupek miedziono$ny poddano dziataniu kwasu fluorowodorowego o st¢zeniu od 0 do 48%.
Trawienie prowadzono przez 24 lub 48 godzin. Ocen¢ wynikow roztwarzania oparto na
poréwnaniu wynikow analizy sktadu ziarnowego, ocene mikroskopowa oraz wzrokowa ziaren
lupka. Lugowanie tupka wodg destylowang nie powodowato zadnych zmian w strukturze
lupka. Dopiero zastosowanie kwasu fluorowodorowego zmienialo wyglad tupka. Na rysunku
la pokazano strukture tupka przed tugowaniem, a na rys. 1b, przyktadowo, pokazano strukturg
tupka w wyniku jego tugowania 10% HF przez okres 48 h. Fotografia na rys. la wskazuje, ze
w wyniku dziatania kwasu fluorowodorowego w strukturze tupka powstaja pustki, bruzdy
i szczeliny. Jest to szczegblnie widoczne na ziarnach o $redniej srednicy powyzej 1,0 mm.

Y

Rysunek 1.
Wyglad tupka miedziono$nego przed trawieniem (a) i po trawieniu (b) Lupek miedzionosny po badaniu 4

Trawienie tupka HF prowadzi do spadku jego masy (tabela 1) powodowanego
roztwarzaniem si¢ weglanow oraz przej$ciem krzemionki zawartej w tupku miedzionosnym do
roztworu. W przypadku doswiadczenia z uzyciem wody destylowanej nie zaobserwowano
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ubytku, a zmiana masy probki o 2,1% spowodowana byta stratami podczas wykonywania
badania. Najwickszy ubytek masy zaobserwowano podczas trawienia probki w stezonym 40%
HF. Podobne wyniki, bo ubytki masy rzedu 35-40%, otrzymano trawigc tupek miedzionosny
kwasem fluorowodorowym przez 24 h lub nawet 48 h przy st¢zeniu jego wynoszacym od 10

do 40%.

Tabelal.
Zmiana masy tupka w wyniku traktowania roztworami wodnymi HF

Nr badania Stezenie kwasu czas trawienia  Ubytek masy tupka
1 0 cm® wody / 5 cm®HF (40% HF) 48h 40,86%
2 5 cm® wody / 5 cm® HF (20% HF) 48h 38,32%
3 10 cm® wody / 5 cm® HF (13,3% HF) 48 h 38,20%
4 15 cm® wody / 5 cm® HF (10% HF) 48 h 35,93%
5 0 cm® wody / 5 cm®HF (40% HF) 24h 40,68%
6 5 cm® wody / 5 cm®HF (20% HF) 24h 38,26%
7 10 cm® wody / 5 cm®HF (13,3% HF) 24 h 38,14%
8 15 cm® wody / 5 cm® HF (10% HF) 24h 35,46%
9 15 cm® wody / 0 cm®HF (0% HF) 48h 2,10%

Trawienie lupka powoduje zmiane jego skladu ziarnowego. W wyniku trawienia
zmniejszyla si¢ masa trzech najwigkszych frakcji ziarnowych na rzecz dwoch frakcji majacych
najmniejsza $rednig Srednice ziarna. Na przyktad dla probki trawionej 40% HF przez 24
godziny, wedtug rysunku 2, udzial procentowy frakcji 0-0,8 mm wzrést z 5,01% do 15,71%,
a frakcji 0,8-1,0 mm z 7,40% do 12,84%. Z kolei udziat masowy frakcji najgrubszych, to jest
pomiedzy 1,0 i 2,0 mm, ulegt zmniejszeniu z 81,59% do 71,45%. Nie jest to znaczna zmiana
sktadu ziarnowego tupka.
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Rysunek 2.

Zmiana skfadu ziarnowego tupka miedziono$nego w wyniku jego roztwarzania 40% HF prze 24 godziny. Liczby
pokazuja zawartosci procentowe poszczegolnych klas ziarnowych w probee przed tugowaniem (biate kolumny) i po
tugowaniu (czarne kolumny)
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PODSUMOWANIE

W wyniku dziatania kwasu fluorowodorowego na tupek miedzionosny nastgpuje ubytek
jego masy, sktadu ziarnowego oraz wygladu. HF powoduje znaczny, bo okoto 35-40%, ubytek
masy tupka w wyniku roztwarzania si¢ weglanow oraz kwarcu. Pod wptywem HF tupek
zmienia wyglad, gdyz pojawiaja si¢ szczeliny i bruzdy. Jednakze jego sktad ziarnowy zmienia
si¢ tylko nieznacznie. Oznacza to, ze rozpad tupka pod wplywem HF jest niewielki i kwas ten
nie moze by¢ stosowany do chemicznego rozdrabniania tupka.

PODZIEKOWANIA

Praca powstata w oparciu o inzynierska prace dyplomowa jednego z autoréw (D. Mizera)
a napisana zostata w ramach zlecenia statutowego Politechniki Wroctawskiej nr S 50167.
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Naturalna flotacja i hydrofobowo$¢ lupka miedziono$nego
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STRESZCZENIE

W pracy badano wptyw pH na flotacj¢ oraz spoczynkowy i flotometryczny kat zwilzania
lupka miedziono$nego pochodzacego z Leghicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego
eksploatowanego przez KGHM Polska MiedZ S.A. Otrzymane wyniki pokazujg, ze zarbwno
maksymalny uzysk flotacji jak i hydrofobowo$¢ tupka miedzionosnego w wodzie i obecno$ci
spieniacza niejonowego nie zaleza od pH.

WSTEP

Jednym z parametréw wptywajacych na proces flotacji sg odczynniki chemiczne. Mozna je
podzieli¢ na kolektory, spieniacze, aktywatory, depresory oraz regulatory pH (Drzymata, 2001;
Kawatra, 2009). Regulatory pH nalezag do grupy elektrolitow, ktore wraz ze zmiang pH pulpy
flotacyjnej wptywaja na réwnowage jondéw w roztworach (Wills, 1988). Istniejg mineraty
ktorych flotowalno$¢ oraz hydrofobowo$¢ silnie zalezy od pH. Zalezno$¢ flotowalnosci
i katow zwilzania od pH ilustruje wtérna krzywa elektrokapilarna (Drzymata, 2001), potocznie
zwana krzywa elektrokapilarng. Cechg wyrézniajaca krzywe elektrokapilarne jest
wystepowanie najwyzszych uzyskow flotacyjnych i katow zwilzania w okolicach pH
odpowiadajacych punktom izoelektrycznym badanych mineratéw. Regulatory pH zazwyczaj
stosowane sg w rownowadze z innymi odczynnikami flotacyjnymi (Muzenda i in., 2011).

W literaturze istnieje wiele prac opisujacych wplyw pH na flotacje mineralow
siarczkowych pochodzacych z Legnicko-Glogowskiego Okregu-Miedziowego (Szczypa, 1971;
Lekki, 1997; Potulska, 2008; Zarudzka, 2010), jednak brak jest badan dotyczacych wptywu pH
na flotacje i hydrofobowo$¢ tupka miedzionosnego. Dlatego w pracy tej postanowiono zbadaé
wptyw pH na (a) flotacje tupka w wodzie i (b) w obecnosci surfaktantu niejonowego C4Es, (C)
warto$ci katow zwilzania mierzonych metoda siedzacej kropli oraz (d) obliczy¢ efektywne
katy zwilzania przy uzyciu rbwnania zaproponowanego przez Varbanova i in. (1993).

MATERIALY I METODYKA BADAN

Badaniu poddano hlupek miedzionosny pochodzacy z Legnicko-Glogowskiego Okregu
Miedziowego. Skitad chemiczny i mineralogiczny badanego tupka miedzionosnego (A)
przedstawiony jest w pracy Bakalarz (2014). Badany tupek zawierat okoto 6% miedzi, 9%
wegla organicznego, 18,5% mineralow siarczkowych, 10% kwarcu, 7,6% dolomitu oraz blisko
50% glinokrzemianow.

Lupek skruszono w kruszarce szczgkowej (model Lab-01-65), a nastgpnie przesiano na
mokro. Nadawg do flotacji stanowita klasa ziarnowa 40-75 pm o masie 2 g. Flotacje
przeprowadzono w jednopecherzykowej celce Hallimonda o wysokosci 36 cm, przekroju

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1615
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poprzecznym 0,625-10° m® i pojemnosci 200 cm®. Wszystkie eksperymenty wykonano przy
stalym przeplywie powietrza wynoszacym 6,17-10" m*/s. Kazdy eksperyment przeprowadzono
dwukrotnie. Przedstawione w pracy wyniki sg srednig arytmetyczna.

Pomiar kata zwilzania tupka miedzionosnego w zaleznosci od pH wykonano metoda
siedzacej kropli. Do badan wykorzystano nieskruszong probke tupka, ktoéra wyszlifowano na
mokro papierem $ciernym o ziarnisto§ci 2500. Przed kazdym pomiarem prébka tupka byla
przemywana woda destylowang, a nast¢pnie osuszana za pomocg sprezonego powietrza.
Pomiar kata zwilzania wykonano za pomoca kamery CCD (model Phoenix-300) podiaczone;j
do komputera. Wartosci katow zwilzania wyznaczano w programie AutoCAD. Otrzymane
wyniki przedstawiono jako $rednig arytmetyczng z pigciu pomiarow.

Flotacje oraz pomiar hydrofobowosci tupka przeprowadzono w wodzie destylowanej oraz
w wodnym roztworze 100 mg/dm® eteru monobutylowego glikolu trietylenowego C,E;
(C4HyO(C,H40)3H). Do regulacji pH wykorzystano kwas solny (HCI) i wodorotlenek sodu
(NaOH) o st¢zeniach 1 M

WYNIKI I DYSKUSJA BADAN

Na rysunku 1. przedstawiono kinetyke flotacji lupka miedziono$nego w wodzie i wodnym
roztworze surfaktantu niejonowego C,E; o stezeniu 100 mg/dm® w zaleznoéci od pH. Mozna
zauwazy¢, ze zarbwno w wodzie (rys. 1a) jak i C4E; (rys. 1b) tupek flotuje w catym zakresie
pH. Najwyzsze uzyski tupka miedzionos$nego przedstawione na rys. 2. maja ksztalt zblizony do
linii prostej. Oznacza to, ze pH nie wptywa na flotacj¢ tupka miedziono$nego. Wykazano
réwniez, ze obecnos¢ spieniacza C,E; polepsza uzysk flotacji o okoto 30% w poréwnaniu do
flotacji w samej wodzie destylowanej.
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Rysunek 1.
Wykres kinetyki flotacji tupka miedzionosnego w zaleznosci od pH w (a) wodzie i (b) C4E; o stezeniu 100 mg/dm?®

Na rysunku 3. przedstawiono wptyw pH na hydrofobowo$¢ tupka miedziono$nego
wwodzie i C4E;. Mozna zauwazy¢, ze pH nieznacznie zmienia warto$ci spoczynkowych
katéw zwilzania tupka miedziono$nego mierzonych metoda siedzacej kropli. Otrzymane
wyniki wskazuja, ze badany tupek miedziono$ny jest materialem naturalnie hydrofobowym
poniewaz, niezaleznie od pH, jego kat zwilzania jest wigkszy od zera i wynosi okoto 30°. Na
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rysunku 3. mozna roéwniez zauwazyé, ze roéznica pomiedzy katem zwilzania tupka
miedzionosnego w wodzie i C4E; jest nieznaczna. Oznacza to, ze C4E3 nie zmienia whasciwosci
powierzchniowych tupka miedziono$nego i w procesie flotacji moze peli¢ funkcje¢ jedynie
spieniacza. Badania te potwierdzajg wyniki otrzymane przez Kowalczuka i in. (2014), ktorzy
wykazali, ze flotacj¢ tupka miedziono$nego mozna przeprowadzi¢ jedynie w obecnosci
spieniaczy.
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Wptyw pH na maksymalne uzyski tupka miedzionosnego
w wodzie (symbol 0) i C4E3 o stezeniu 100 mg/dm? (symbol o)
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Rysunek 3.

Wptyw pH na wartosci spoczynkowych katow zwilzania tupka miedzionosnego
w wodzie (symbol o) i w obecnosci C4E3 o stezeniu 100 mg/dm® (symbol o)

Na podstawie otrzymanych wynikéw flotacji mozliwe jest wyznaczenie efektywnej
(flotometrycznej) hydrofobowosci tupka miedziono$nego w wodzie (rys. 1a) i w wodnym
roztworze spieniacza niejonowego C4Ez; (rys. 1b) w zaleznosci od pH. Wartosci
flotometrycznych katéw zwilzania wyznaczone zostang z réwnania Varbanova i wsp. (1993):
2md2S
_b) (1)

6, = arccos(1 —k 30,0
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gdzie 6, oznacza efektywny (flotometryczny) kat zwilzania, S przekrdj poprzeczny celki
flotacyjnej (m?), Q przeplyw powietrza (m%s), dp $rednicg ziarn (m), dy Srednice pgcherzykow
gazowych (m), k stala kinetyki pierwszego rzedu (s™). Rownanie (1) oparte jest na
uproszczonym modelu prawdopodobienstwa i kinetyki flotacji. Obliczony flotometryczny kat
zwilzania moze by¢ przeliczony na kat spoczynkowy 6; dla uktadu agregat pecherzyk gazowy-
ziarno wedtug rownania (Drzymata, 1994):

6; = arcsin [Z—z sin(%d)] + 97" . (2)

D(a) obliczen katéw zwilzania przyjeto: d,=85,5 um, dy= 3 mm, $=0,625-10" m? Q= 6,17-10"
m°/s.

W tabeli 1. przedstawiono wyznaczone wartosci statych kinetycznych pierwszego rzgdu
(k, 1/min), efektywnych 6, oraz spoczynkowych 6, katow zwilzania. Na rysunku 4. poréwnano
efektywne 1 zmierzone metoda siedzacej kropli katy zwilzania. Mozna zauwazy¢, ze istnieje
niewielka roznica (ok. 10°) pomigdzy wartoSciami pomierzonymi i obliczonymi katow
zwilzania, co oznacza, ze hydrofobowos¢ tupka miedzionosnego moze by¢ wyznaczona na
podstawie rownania Varbanova i in. (1993) opartego na kinetyce procesu. Otrzymane dane
wskazuja, ze zaré6wno pomierzone jak 1 obliczone wartosci katow zwilzania tupka
miedziono$nego w wodzie i spieniaczu niejonowym nie zaleza od pH.

Tabela 1.
Obliczone flotometryczne i spoczynkowe katy zwilzania lupka miedziono$nego w zaleznosci od pH
H k, min’ Oe, ° s, °
P woda C4Es woda C4Es woda C4Es
4 0,0816 0,0800 45 45 23 22
6 0,0628 0,0694 40 42 20 21
8 0,0752 0,0657 43 40 22 20
10 0,0591 0,0827 38 46 19 23
12 0,0706 0,0777 42 44 21 22
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Rysunek 4.

Wykres zaleznosci pH od katow zwilzania tupka miedziono$nego pomierzonych metoda siedzacej kropli
oraz efektywnych obliczonych z réwnania (1) w (a) wodzie i (b) C4Es o stezeniu 100 mg/dm?®
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WNIOSKI

W pracy zbadano wptyw pH na kinetyke flotacji tupka miedzionosnego w wodzie
i wodnym roztworze spieniacza niejonowego. Wykazano, ze zaréwno uzysk flotacji jak
i hydrofobowos$¢ tupka nie zaleza od pH.

PODZIEKOWANIA

Praca powstala cze¢$ciowo w ramach zlecenia statutowego Politechniki Wroctawskiej
B50199.
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STRESZCZENIE

W pracy zbadano wptyw pH na flotacj¢ tupka miedzionosnego w wodzie technologicznej,
przy réznym zakresie pH 3-13. Ze wzgledu na obecnos$¢ rozpuszczonych soli nieorganicznych
w zawiesinie flotacyjnej mozliwa byla flotacja bez zastosowania zadnych dodatkowych
reagentow. Otrzymane wyniki wskazuja, ze zmiana pH roztworu nie wplywa na proces flotacji,
a $redni uzyskany wychod maksymalny wyniost 79+ 2%.

WSTEP

Flotacja jest metoda separacji rozdrobnionych ziaren mineralnych w roztworze wodnym
przy obecnosci zdyspergowanego gazu. Podstawa tego procesu jest fizykochemiczne
zréznicowanie we wlasnosciach powierzchniowych ziaren. Na flotacje ma wplyw wiele
czynnikow takich jak cechy materialowe substancji stosowanej jako nadawa, zastosowane
urzadzenie flotacyjne oraz sposéb w jaki zostala przeprowadzona flotacja (Drzymata, 2009).
Flotacje mozna modyfikowaé za pomocg rdéznych reagentow chemicznych (Spalinska
i inni.,2008). Przyktadem takich substancji sg regulatory pH czy depresory. Depresory stosuje
si¢ dla selektywnosci procesu. Wowczas jeden lub kilka sktadnikow sa depresowane, w efekcie
czego nie flotuja, a materiat ktéry chcemy odseparowac, flotuje normalnie. Jako depresoréw
mozna stosowaé szereg roznych zwigzkoéw takich, jak np. wapno, amoniak, fosforany,
krzemian sodu. Na flotacj¢ hydrofobowych materialdw mozna wplywaé przez modyfikacje
wlasciwos$ci poszezegdlnych granic fazowych. Elektrolity, czyli sole i regulatory pH, wptywaja
glownie na wlasciwosci granicy faz ziarno-woda. Zastosowanie tych zwigzkow moze
spowodowaé usprawnienie lub pogorszenie flotacji. Zalezy to od ich st¢zenia czy stanu
elektrycznego granicy fazowej (Drzymata, 2009). Laczy si¢ to z pojeciem punktu zerowego
fadunku (pzc). W =zaleznoSci od wlasciwosci badanego materialu, moze on by¢
powierzchniowo réznie natadowany elektrycznie. Punktem zerowego ladunku nazywamy
warto$¢ pH roztworu, w ktorej wartos¢ tadunku powierzchniowego granicy fazowej jest rowna
zero. Jezeli pH roztworu jest wigksze od pzc, wowczas materiat bedzie ujemnie natadowany,
w odwrotnej sytuacji bedzie natadowany dodatnio (Appel i inni, 2003). Drzymata i inni (1978)
pokazali, ze w punkcie zerowego tadunku cialo state wykazuje maksimum twardosci,
hydrofobowosci, szybkosci koagulacji 1 sedymentacji oraz minimum rozpuszczalnosci. Drugim
parametrem charakteryzujacym wtasciwosci elektryczne granic fazowych jest potencjat dzeta
w tzw. plaszczyznie poslizgu oraz warto$ci pH przy ktérej potencjat jest zerowy. Dla wielu
mineralow pHp,c 0raz pHie, sa identyczne. Jednak dla tupka miedzionosnego wartoSci te sg
rozne i wynosza pHiep~3,5 & pHy.c ~8 (Peng i inni, 2014; Trochanowska i Kowalczuka, 2016).
Wedlug Piszczatki i Kowalczuka (2016) pzc tupka zaréwno w wodzie jak i w obecnosci
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spieniaczy (MIBC, C,E3, heksyloamina) takze wynosi 8. Natomiast w obecnosci zbieracza (O-
etylo-ksantogenian potasu) wzrasta do 9.

W przemysle do flotacji tupka miedzionosnego w KGHM Polska Miedz S.A. stosuje si¢
wodg technologiczna. Woda ta zasilana jest woda dotowa, czyli woda z odwadniania kopaln,
i woda odzyskiwanag z obiegow zakladow wzbogacania rud oraz ze zwrotnych zbiornikow
Zelaznego Mostu. W efekcie wody te zawieraja duzo soli nieorganicznych (Luszczkiewicz
i inni, 2015). W tabeli 1 przedstawiono analize chemiczng dla wod technologicznych
pochodzacych z zaktadow wzbogacania rud KGHM Polska Miedz S.A.

Tabela 1.
Analiza chemiczna wod technologicznych (Luszczkiewicz i inni, 2011)
Symbol, jednostka Lubin Polkowice Rudna
Fe, mg/dm? 0,22 0,66 0,61
Cu, mg/dm® 0,202 48 2,02
Zn, mg/dm? 0,168 0,320 0,672
Pb, mg/dm® <0,005 0,478 1,50
As, mg/dm® <0,005 0,038 <0,005
Mg, mg/dm? 265 253 1215
Ca, mg/dm?® 1325 1614 994
Na, mg/dm? 6162 7827 12171
So,”, mg/dm? 2810 2829 2994
NOy, mg/dm® nie 0znaczono, nie 0znaczono, nie 0znaczono,
chlorki >1000 chlorki >1000 chlorki >1000
CI', mg/dm® 11150 13438 19728
substancje rozpuszczalne , mg/dm? 24180 29820 43450
zawiesiny ogdlne , mg/dm® 9,0 18 56
i redmangirowy mgan? SOOI, e, oo
zasadowosc¢, mg/dm3 2,22 1,66 1,6
twardos$¢ ogolna, DH 247 284 167,2
sucha pozostatosé , mg/dm?® 2444 29690 41330
sucha pozostatos¢ CaO, % 4,44 4,71 3,58
sucha pozostatos¢ MgO, % 1,19 1,28 1,04
sucha pozostatos¢ NaCl,% 74,82 86,04 62,43
udziat Na+Cl w substancjach 716 71.32 734

rozpuszczonych , %

W zaleznosci od rejonu wody technologiczne stosowane do flotacji roznia si¢ zawartoscia
substancji rozpuszczalnych. Réznice te wynikajg ze sposob ich przygotowania:
— Rejon ZWR Lubin
— Iciag weglanowy: 5% wody dotowej + 55% z Zelaznego Mostu + wody obiegowe;
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— I cigg piaskowcowy: 95% wody z Zelaznego Mostu + 5% mieszaniny wody obiegowej

i dotowej;

— Rejon ZWR Polkowice: 70% wody z Zelaznego Mostu + okoto 25% wody dotowej + okoto

5% wod obiegowych z woda z oczyszczalni Energetyka;

— Rejon ZWR Rudna: mtyny pretowe strona A i B woda ze sktadowiska Zelazny Most.

Reszta:

— Strona A- mieszanina wody dotowej, z oczyszczalni i obiegowej z Zelaznego Mostu;
— Strona B: mieszanina z przewaga wody z Zelaznego Mostu z woda dotowsa, woda

Z oczyszczalni i wodg obiegowa (Luszczkiewicz i inni, 2011).

Obecno$¢ rozpuszczonych soli nieorganicznych W zawiesinie flotacyjnej wptywa na jej
przebieg. Zjawisko to nazywane jest flotacja solng. Wowczas proces ten dla substancji
hydrofobowych moze by¢é prowadzony bez stosowania dodatkowych odczynnikow
zbierajacych i spieniajacych. Ratajczak i Drzymata (2003) przedstawili hipotezg dotyczaca
zakresOw stezen soli, w ktorych flotacja rosnie, maleje lub nie zmienia si¢. Wzrost flotacji
obserwuje si¢ przy wyzszych stezeniach soli, co jest to spowodowane wzrostem napigcia
powierzchniowego roztworu. Gorsze wyniki flotacji uzyskuje si¢ przy nizszych stezeniach soli,
ze wzgledu na spadek kata zwilzania wywolany zmiang energii miedzyfazowej ziarno/ciecz.

Celem tej pracy byto zbadanie wptywu pH na flotacje tupka miedzionos$nego w wodzie
technologicznej pochodzacej z ZG Lubin.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Do badan laboratoryjnych zastosowano tupek miedziono$ny pochodzacy z Legnicko-
Glogowskiego Okregu Miedziowego z ZG Polkowice-Sieroszowice. Material zostat skruszony
w kruszgce szczekowej, a nastepnie przesiany. Do kazdej flotacji wykorzystano 40 g materiatu
(frakcja ponizej 200 um). Przygotowany materiat flotowano w maszynce mechanicznej typu
Mechanobr, w celce o pojemnosci 300 cm®, przy przeptywie powietrza 40-50 dm’h oraz
statych obrotach wirnika wynoszgcych 2450 £160 obr./min. Do flotacji zastosowano wode
technologiczng pochodzaca z zakladow wzbogacania rudy Rejon Lubin. Charakterystyka
zastosowanej wody zostala opisana w tabeli 1. W celu uzyskania odpowiedniego pH zawiesiny
zastosowano roztwor kwasu HCI i zasady NaOH. Otrzymane produkty zostaly przesaczone,
a nastgpnie suszone w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 105 °C.

WYNIKI I DYSKUSJA BADAN

Rysunek 1. przedstawia wplyw pH na flotacje lupka miedzionosnego w wodzie
technologicznej pochodzacej z ZG Lubin, ktorej sktad chemiczny przedstawiono w Tabeli 1.
Mozna zauwazy¢ ze tupek flotowal w calym przebadanym zakresie pH, a wszystkie
przeprowadzone flotacje zachodza w podobnym tempie. Analizujagc wyniki mozna stwierdzié,
ze flotacje lupka w przebadanym zakresie pH nie sa determinowane przez tg wielko$¢, a sredni
maksymalny wychod wyniost 79+2%. Nie przeprowadzono badan dla pH ponizej 2 ze wzgledu
na rozktad weglanéw zawartych w tupku w srodowisku kwasnym (Zarudzka, 2010). Badania
Swebodzinskiej i Kowalczuka (2016) wykazaty, ze uzysk flotacji nie zalezy od wartosci pH
roztworu. Wedtug ich badan pH wplywa na predkos$¢ opadania tupka oraz nieznacznie na jego
hydrofobowosé.

Dla zasadowego pH>11, z wody technologicznej wytracal si¢ osad w postaci
wodorotlenkéw w tym wodorotlenku wapnia. Wedlug Drzymaty (2009) wodorotlenek wapnia
i tlenek wapnia sg typowymi depresorami stosowanymi we flotacji. Analizujgc wyniki flotacji
zauwazalny jest niewielki, bo 2% spadek wychodéw maksymalnych przy pH powyzej 9. Same
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jony wodorowe (H") i hydroksylowe (OH"), ktore reguluja kwasowos¢ i zasadowos¢ zawiesiny
flotacyjnej, moga spenia¢ rol¢ najprostszych depresorow. Dla przyktadu wyniki flotacji
chalkozynu w obecnosci ksantogenianu butylowego przy roznym pH zawiesiny pokazaty, ze
badany materiat flotuje tylko w zakresie pH od 5 do 11. W $rodowisku kwasnym ponizej 4,
jaki i w oraz zasadowym powyzej 11 chalkozyn nie flotuje (Drzymata, 2009). Kiedracha
i Drzymata (2016) wykazali, ze mimo zastosowania réznych odczynnikéw regulujacych pH
znanych z literatury jako depresory, wyniki flotacji byty podobne.
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Rysunek 1.

Wplyw pH na flotacj¢ tupka miedziono$nego.

WNIOSKI

W pracy badano wptyw pH na flotacj¢ tupka miedziono$nego pochodzacego z Legnicko-
Glogowskiego Okrggu Miedziono$nego. Materiat flotowano w wodzie technologicznej przy
roznym zakresie pH 3-13, bez zastosowania zadnych dodatkowych reagentoéw. Badania

wskazuja, ze zmiana pH nie wplywa na proces flotacji, a $redni uzyskany wychod maksymalny
wyniost 79 = 2%.

PODZIEKOWANIA

Praca powstata czgéciowo W ramach zlecenia statutowego Politechniki Wroctawskiej
S 50167 .
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STRESZCZENIE

Badano wplyw pH na flotacje tupka miedzionosnego, pochodzacego z Legnicko-
Glogowskiego Okregu Miedziowego, za pomocg Spieniaczami w postaci a-terpineolu oraz
metyloizobutylokarbinolu. Do regulacji pH roztworu wodnego, zamiast typowych kwasow
i zasad, uzyto tlenek wapnia CaO, kwas szczawiowy C,H,0O,4 oraz podchlorynu sodu NaClO
a dla poréwnania HCI. Na podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzono, ze zmiana pH nie
wplywa na kinetyke flotacji lupka spieniaczami ani na jego wychod koncowy, mimo
zastosowania regulatoréw pH, z ktorych NaClO rozklada si¢ z wydzieleniem tlenu, kwas
szczawiowy ma zdolno$¢ do silnego kompleksowania jondw metali, a CaO depresuje flotacje
niektorych siarczkow.

WPROWADZENIE

Flotacja jest to jedng z wielu metod rozdziatu ziarn. Istota flotacji polega na wykorzystaniu
roznic fizykochemicznych wiasciwosci powierzchni ziarn mineralnych, na ktére mozemy
wplywaé dodajac rézne odczynniki (Spalinska i inni, 2008). Ziarna, ktére sa hydrofobowe
Iacza si¢ pecherzykiem gazowym i s3 wynoszone na powierzchni¢ pulpy flotacyjnej, natomiast
ziarna hydrofilne pozostaja na dnie jako odpad (Drzymata, 2009). Badany tupek miedzionosény,
ktory jest naturalnie hydrofobowy (Bednarek i Kowalczuk, 2014) nie flotuje w samej wodzie
bez obecnosci spieniacza czy zbieracza (Drzymala, 2014) ale flotuje w obecnosci tylko
spieniaczy (Konieczny i inni, 2013). Do przeprowadzenia flotacji uzyto alkohole 0 nazwie
metyloizotylocarbinol (MIBC) oraz a-terpineol, ktore spetniajg we flotacji rolg spieniacza.

Badanym materiatem byl tupek miedzionosnego pochodzacy ze zt6z Monokliny
Przedsudeckiej eksploatowanych przez KGHM. Lupki wystepujace w tych ztozach mozemy
podzieli¢ na tupki ciemnoszare lub czarne tupki ilasto-bitumiczne, czyli tak zwane tupki
»smolace”, tupki dolomityczne oraz tupki margliste (Kijewski i Leszczynski, 2010).
Najwiekszg procentowg zawarto$¢ pierwiastkow miedzi obserwuje si¢ w tupkach smolacych
dochodzaca do nawet 10%.

Wiadomo, ze tupek jest naturalnie hydrofobowy z tak zwanym katem zwilzania 43 stopnie,
nie flotuje w samej wodzie, ale flotuje on w wodnych roztworach spieniaczy. Wiadomo takze,
ze tupek nie zmienia swojej flotowalnosci w szerokim zakresie pH, jezeli do flotacji stosuje si¢
typowe kasy i zasady (Swebodzinska i Kowalczuk, 2016). Dlatego celem tej pracy byto
stwierdzenie czy uzycie do regulacji pH roztworu wodnego, specjalnych regulatorow, ktore
oprécz zmiany pH powoduja takze inne reakcje w stosunku do flotowanych mineralow.
Dlatego do badan uzyto uzyto tlenek wapnia CaO, ktory depresuje flotacje niektérych
siarczkow, kwas szczawiowy ktéry ma zdolno$¢ do silnego kompleksowania jonéw metali
(Bogdanov i inni, 1973) oraz podchlorynu sodu NaClO (Trzebiatowski, 1969), ktory rozktada

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1617
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si¢ z wydzieleniem silnego utleniacza tlenu, a takze pewnej ilosci obecnego w handlowym
NaClIO nieprzereagowanego gazowego chloru.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Flotacje przeprowadzano w maszynce laboratoryjnej typu Mechanobr wyposazonej w celke
o pojemnosci 250 cm® (rys.1). Do kazdej flotacji uzyto 30 graméw tupka miedziononego,
ktory otrzymano przez skruszenie na sucho w dezintegratorze palcowym, przesiewanie na
sicie 0,Imm az do uzyskania tacznie okoto 300 graméw frakcji -0,1 mm. Calkowity czas
pojedynczej flotacji wynosit 30 minut, a produkty odbierano kolejno po 30 sekundach oraz po
2., 5., 10. oraz 30. minucie. Pozostalo$¢ w celce flotacyjnej maszynki traktowano jako odpad.
Podczas trwania catej flotacji mierzono stezenie jondéw H* lub OH™ za pomocg pH-metru.
W kazdym z przypadkéw dazono do zadanego sobie pH. W tym celu, gdy pH wzrastato lub
malato, w trakcie flotacji i zbierania piany, dodawano przygotowane wczesniej roztwory
kwasow lub zasad. Odczyty pH zapisywano przed rozpoczgciu flotacji i po kazdej 5 minucie
flotacji. Po zakonczeniu flotacji produkty odwadniano na leju Buchnera i przenoszono do
suszarki o temperaturze 105°. Nastepnie uzyskane suche produkty wazono i sporzadzono
wykresy wychodéw kumulowanych od czasu flotacji, a nastepnie wychodéw od pH.

W badaniach pojawil si¢ problemem regulacji pH wodnej zawiesiny tupka. Obecno$é
weglanow powodowata, ze niezbedne bylo wielokrotne dodawanie kwasu dla utrzymania
pozadanej warto$ci pH, nie tylko zakresie niskich pH, ale takze w zakresach oboj¢tnych.
Utrzymanie $rodowiska obojetnego, to jest pH=7-8 wiazalo si¢ z dodawaniem niewielkiej
ilosci kwasu. pH naturalne zawiesiny tylko tupka w wodzie wahato si¢ w przedziale od 8,5 do
9,5. Dwie flotacje przeprowadzono z podchlorynem sodu, ktéry podczas flotacji wydzielat
gazowy chlor i tlen. Podczas mieszania NaClO z tupkiem, oprocz charakterystycznego zapachu
chloru, pojawita si¢ dodatkowo piana.

Badania wykonano w trzech seriach z zastosowaniem réznych odczynnikow oraz
spieniaczy. Dla uzyskania pH=4 uzyto kwasu szczawiowego i dla poréwnania kwasu solnego,
a $rodowisko zasadowe wytwarzano za pomocg tlenku wapnia CaO oraz podchlorynu sodu
NaClIO.

Rysunek 1.
Wodna zawiesina tupka miedziono$nego do procesu flotacji
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WYNIKI I DYSKUSJA BADAN

Wiyniki badan, w postaci kinetyki flotacji tupka, czyli zaleznosci uzysku tupka od czasu
jego flotacji dla MIBC i a-terpineolu jako spieniaczy przy réznych pH regulowanymi réznymi
reagentami przestawiono na rys. 2. Dla kazdej z przeprowadzonych flotacji wychody tupka
miedziono$nego byly podobne.
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Rysunek 2.
Kinetyka flotacja badanego tupka miedziono$nego w obecnosci réznych spieniaczy i réznych regulatorow pH
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Rysunek 3.
Uzysk tupka po 30 minutach flotacji w zalezno$ci od pH roztworu wodnego regulowanego nietypowymi
modyfikatorami pH

Zaréwno obnizanie pH, jak i jego podwyzszanie, nie wptywato znaczaco na otrzymywane
wyniki. Wida¢ to takze na rys. 3., na ktérym przestawiono uzysk tupka po 30 minutach flotacji
w zalezno$ci od pH roztworu wodnego. Mimo, ze w badaniach stosowano r6zne odczynniki do
regulacji pH, wyniki uzyskiwanych produktow oscylowaly w podobnych zakresach
warto$ciach. Lupek wykazat si¢ odpornoscig na dziatanie tych odczynnikow i wcigz dobrze
flotowat. Zmiana spieniacza z MIBC na a-terpineol rowniez nie miata wigkszego wptywu na
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flotacje. Jedynie dla niektorych flotacji mozna zauwazy¢, ze w poczatkowych minutach flotacji
a-terpineol szybciej flotowal tupek, ale wynik koncowy ostatecznie byt zblizony do tych
flotacji, w ktorych uzyto MIBC.

WNIOSKI

Rodzaj uzytego w tej pracy spieniacza oraz regulatora pH nie ma wigkszego wpltywu na
flotacj¢ badanego tupka miedzionosnego. Mimo zastosowaniu szeregu réznych odczynnikoéw
zmieniajacych pH bedacymi jednocze$nie znanymi z literatury depresorami flotacji niektorych
mineralow w postaci NaClO, CaO czy kwasu szczawiowego, wyniki flotacji byty podobne.
Oznacza to, ze flotacji lupka tylko spieniaczami nie szkodza reagenty zawierajacy silny
utleniacz tlen i chlor, depresujacy flotacj¢ pirytu CaO, czy tez silnie kompleksujacy jony metali
kwas szczawiowy, gdyz tupek miedziono$ny wcigz bardzo dobrze flotowat.

PODZIEKOWANIA

Praca powstala w oparciu o inzynierska prac¢ dyplomowg jednego z autorow (M.
Kiedracha) oraz czeSciowo w ramach zlecenia statutowego Politechniki Wroctawskiej S 50167.
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STRESZCZENIE

W pracy opisano flotacje¢ tupka miedziono$nego pochodzgcego rejonu Legnicko-
Glogowskiego Okregu Miedziowego w obecnosci trzech roznych gazow: powietrza, dwutlenku
wegla i azotu. Flotacje prowadzono w wodzie destylowanej i w obecnos$ci spieniacza C,4Ps.
Wykazano, ze rodzaj zastosowanego gazu ma niewielki wptyw na wyniki flotacji. Najlepsza
flotacja zachodzi w powietrzu, gorzej w dwutlenku wegla, a najgorzej w azocie.

WSTEP

Flotacja jest najczeSciej stosowanym na $wiecie procesem do wzbogacania rud
siarczkowych miedzi. Jej skuteczno$é i w efekcie, jako$é otrzymywanego produktu, zaleza od
wielu czynnikow takich jak powierzchniowe wiasciwosci separowanych mineratow, rozmiar
ich ziarn, rodzaj i stezenia zastosowanych odczynnikow flotacyjnych, typ urzadzenia,
w ktorym jest ona prowadzona, a takze od rodzaju uzytego gazu oraz rozmiaru jego strumienia
(Yuan et al., 1995; Drzymata, 2007). Majac réwniez na uwadze, ze tupek miedziono$ny jest
najbardziej zasobna w miedz kopaling eksploatowang w rejonie LGOM (Kijewski i Jarosz,
1996), istnieje wiele prac poswigcanych poznaniu wptywu poszczegdlnych parametrow na
wlasciwos$ci powierzchniowe tupka i jego zachowanie si¢ w réznych procesach wzbogacania.
Brak jest natomiast informacji dotyczacych wptywu rodzaju zastosowanego gazu na flotacje
lupka miedzionosnego. Dlatego w pracy tej zbadano wplyw powietrza, dwutlenku wegla
i azotu na uzysk tupka w procesie bezpianowej i pianowej flotacji w celce Hallimonda.
Dodatkowo wyznaczono efektywny kat zwilzania tupka w obecnosci tych gazow.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Wykorzystywanym w do$wiadczeniach materialem byt tupek miedziono$ny pochodzacy
z rejonu Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego, w sktadzie ktdérego dominujg bornit,
kwarc, dolomity oraz skalenie stanowigce w sumie 39% wszystkich zawartych w skale
mineratow (Bakalarz, 2014). Przygotowanie materialu do badan nastgpito poprzez jego
rozdrobnienie przy uzyciu laboratoryjnej kruszarki szczgkowej typu LAB-01-65, a nastgpnie za
pomoca dezintegratora palcowego. Otrzymany produkt przesiewany byt na mokro. Do badan
wykorzystano frakcje o rozmiarach ziarn 40-125 pm.

Flotacje prowadzono w wodzie i obecno$ci wodnego roztworu spieniacza, ktorym byt eter
butylo-trojpropylenoglikolowy (C4P3) przy stezeniu 100 mg/dm®.

Wszystkie doswiadczenia flotacyjne prowadzone byly w szklanej, jednopecherzykowej
celce Hallimonda o pojemnosci 200 cm® i wysokosci 36 cm. Podczas flotacji z powietrzem gaz
podawany byt do celki za pomoca elektrycznej pompki, za§ w przypadku dwutlenku wegla
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i azotu odbywato si¢ to bezposrednio z butli ci$nieniowych z wykorzystaniem reduktorow
kolejno wysokiego i niskiego cisnienia.

Nadawg do flotacji stanowit tupek o masie 1,2+0,1g oraz woda w przypadku flotacji
bezpianowej lub C,P; we flotacji pianowej. Kazda flotacja trwata okoto 30 minut, w trakcie
ktorej notowano uzysk w czasie. Po zakonczeniu flotacji zaréwno produkt jak i odpad zbierane
byly do osobnych pojemnikow, suszone oraz wazone w celu obliczenia koncowego uzysku
koncentratu.

Wykonano co najmniej po dwie flotacje dla kazdego rodzaju gazu i odczynnika. Jesli
wyniki réznity si¢ od siebie w sposob znaczacy, przeprowadzano dodatkowe doswiadczenia, az
do uzyskania zadowalajacych rezultatow. Ostateczne wyniki obliczane byty jako S$rednia
warto$¢ z dwoch eksperymentow.

WYNIKI I DYSKUSJA BADAN

Na rysunku 1. przedstawiono kinetyke flotacji tupka miedziono$nego z wykorzystaniem
badanych gazow, w wodzie destylowanej. Najwyzsze uzyski na poziomie 18,8+3,9% oraz
19,74+4,4% zanotowano dla separacji z wykorzystaniem kolejno powietrza i dwutlenku wegla.
W przypadku azotu osiagni¢to wynik na poziomie 17,14£0,8%. Poniewaz rezultaty nie
odbiegaja znacznie od siebie mozna wysnu¢ wniosek, ze w przypadku flotacji prowadzonej
W wodzie destylowanej rodzaj zastosowanego gazu nie ma znacznego wplywu na uzysk.
Dodatkowo mozna przypuszczaé, ze osiggnigte rezultaty sa wynikiem raczej wyniesienia
mechanicznego niz prawdziwej flotacji (Drzymata, 1994).

100

Adwutlenek wegla

. flotacja ze spieniaczem
Opowietrze

80 b Qazot

uzysk tupka, %

czas flotacji, min

Rysunek 1.
Wplyw rodzaju gazu na flotacj¢ tupka w wodzie i obecnosci spieniacza

W drugiej czesSci doswiadczen flotacje prowadzone byly z zastosowaniem wodnego
roztworu C,P; o stezeniu 100 mg/dm? jako spieniacza. Wyniki badan réwniez zamieszczono na
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rysunku 1. Najwickszy uzysk tupka miedzionosnego na poziomie 80,24+6,2% otrzymano po 30
minutach flotacji w powietrzu. W przypadku dwutlenku wegla osiagni¢to wynik 74,5+0,4%.
Najnizszy uzysk 64,1+2,7% zanotowano dla flotacji z azotem. Wedtug Zarudzkiej (2010)
flotacja rud siarczkowych w obecnosci dwutlenku wegla skutkuje nizszymi uzyskami niz
w przypadku powietrza. Jednakze, wedlug Clarka et al. (2000) uzysk siarczkowych rud
miedzionos$nych podczas flotacji z azotem powinien by¢ wyzszy niz w obecnosci powietrza.

Otrzymane wyniki badan pokazujg rowniez, ze niezaleznie od rodzaju zastosowanego gazu
lupek nie flotuje w wodzie destylowanej, natomiast podlega flotacji w obecnosci spieniacza.
Wplyw spieniacza na flotacje tupka omawiany byt w wielu pracach (Kowalczuk et al., 2014;
Peng i Drzymata, 2014; Szyszka et al., 2014; Witecki et al., 2014).

Bazujac na otrzymanych wynikach, za pomoca wzoru zaproponowanego przez Varbanova
et al. (1993) obliczono flotometryczng hydrofobowos$¢ tupka. Réwnanie to oparte jest na
probabilistycznym modelu flotacji i zaleznosci hydrofobowosci (wyrazanej za pomocg
efektywnego kata zwilzania 6y) od statej kinetyki pierwszego rz¢du k:

2
64 = arccos (1 —k %) Q)
gdzie:
0, — efektywny (flotometryczny) kat zwilzania, °,
k — stata kinetyki pierwszego rzedu, 1/s,
d,, — $rednica pecherzyka gazu, dy=3-10° m,
S — pole przekroju poprzecznego zastosowanej celki Hallimonda, $=0.625-10° m?,
d,, — $redni rozmiar flotowanych ziarn, dp=2,625'10'4 m,
Q — wielko$¢ strumienia gazu, Q=6.17-10" m%s.
Dodatkowo obliczono wartosci kata spoczynkowego 6, za pomocg wyrazenia (Drzymata,
1999):

6, = arcsin [Z—i sin (9?‘1)] + %. 2

W tabeli 1. przedstawiono warto$ci parametru K wyznaczone dla kazdej przeprowadzonej
flotacji oraz obliczone wartosci efektywnego oraz spoczynkowego kata zwilzania.

Tabela 1.
Obliczone warto$ci parametru k oraz efektywnego i spoczynkowego kata zwilzania
G Odczynnik Stata kinetyki pierwszego Efektywny kat zwilzania Spoczynkowy kat
az - T
flotacyjny rzgdu K, 1/s 04, ° zwilzania 6, °

woda 0.0738+0.032 44 22
Powietrze 0.0626+0.0034 41 20
CiPs 0.0972+0.015 51 26
0.0818+0.025 47 23
woda 0.0581+0.076 39 20
Dwutlenek 0.0678+0.0084 42 21
wegla Cp 0.0796+0.0025 46 23
e 0.0615+0.0025 40 20
woda 0.0585+0.0069 39 20
Azot 0.0623+0.0076 41 20
0.0610+0.0032 40 20

C4P3

0.0622+0.0036 41 20
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Na rysunku 2. przedstawiono wptyw rodzaju gazu na wyznaczone flotometryczne katy
zwilzania tupka w wodzie i w obecnosci spieniacza. Mozna zauwazy¢, ze warto$ci zarowno
efektywnego jak i spoczynkowego kata zwilzania w wodzie w niewielkim stopniu zalezg od
zastosowanego do flotacji gazu. Pewne réznice natomiast wystepuja w obecnosci spieniacza.
Najwyzsze efektywne i spoczynkowe wartos$ci kata zwilzania obserwowane sg w powietrzu,
natomiast najnizsze w obecnos$ci azotu. Wartosci katéw zwilzania wyznaczone réwnaniem
Varbanova i in. (1993) sa bardzo czule na kinetyke flotacji. Dlatego nizsze uzyski tupka

W obecnosci azotu idwutlenku wegla skutkuja nizsza wyznaczong flotometryczng
hydrofobowo$¢ tupka.
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Rysunek 2.
Wplyw rodzaju gazu na flotometryczny kat zwilzania lupka w (a) wodzie i (b) C4P3
WNIOSKI

W pracy wykazano, ze tupek miedziono$ny nie flotuje w samej wodzie destylowanej,
natomiast podlega flotacji w obecnos$ci spieniaczy. Pokazano rowniez, ze rodzaj uzytego gazu
ma pewien wplyw na wyniki flotacji tupka w celce Hallimonda. Najlepsze wyniki otrzymano
w procesie flotacji z powietrzem, natomiast najgorsze w azocie.

PODZIEKOWANIA

Praca powstala w oparciu o wyniki badan przedstawionych w pracy dyplomowe;j
J.M. Jastrzebskiego pt. ,Influence of the gas type on flotation of copper-bearing shale”,
zrealizowanej na Wydziale Geoinzynierii, Gornictwa i Geologii Politechniki Wroctawskie;j.

Praca byta czeSciowo realizowana w ramach zlecenia statutowego Politechniki
Wroctawskiej B50199.
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STRESZCZENIE

Badano wptyw temperatury na flotacj¢ tupka miedziono$nego, pochodzacego z Legnicko-
Glogowskiego Okregu Miedziowego, przy uzyciu nastepujacych spieniaczy: o-terpineolu,
metyloizobutylokarbinolu (MIBC) oraz soli kuchennej. Temperatury, w ktérych zostato
przeprowadzone badanie to 20, 40 oraz 60 °C. Na podstawie wykonanych badan i wynikow
Z nich otrzymanych stwierdzono, ze zmiana temperatury na wyzsza od pokojowej korzystnie,
ale w bardzo niewielkim stopniu, wplywa na kinetyke flotacji tupka. Oszacowana energia
aktywacji dla flotacji tupka w obecnosci MIBC wynosi 2,96 kT.

WPROWADZENIE

Flotacja jest to jedng z licznych metod rozdziatu ziarn. Istota flotacji polega na
wykorzystaniu roznic fizykochemicznych wiasciwos$ci powierzchni ziarn mineralnych, na
ktore mozemy wplywaé¢ dodajac roézne odczynniki (Spalinska i inni, 2007). Ziarna ktore
charakteryzuja si¢ hydrofobowoscia, czyli ich kat zwilzania jest wigkszy od 0, tacza sie
Z pecherzykiem gazowym i zostaja wyciagnigte na powierzchnig, natomiast ziarna hydrofilne,
ich kat zwilzania jest rowny 0, pozostana na dnie komory flotacyjnej jako odpad (Drzymata,
2009). Lupek, ktory byt poddany badaniom, jest naturalnie hydrofobowy, ale nie flotuje
wsamej wodzie bez obecnosci zbieracza czy spieniacza (Drzymata, 2014). Do
przeprowadzenia flotacji uzyto alkoholi w postaci a-terpineolu i metyloizotylokarbinolu
(MIBC) oraz chlorek sodu.

Materiatem, ktory byt wykorzystany do badan, byt lupek miedziono$ny pochodzacy ze zt6z
Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego. Lupki, ktore wystepuja w tych ztozach, mozna
podzieli¢ na tupki ciemnoszare lub tupki ilasto-bitumiczne, zwane inaczej tupkami smolacymi,
tupki dolomityczne oraz tupki margliste. Najwiekszg procentowg zawartos¢ pierwiastka miedzi
odnotowuje si¢ w tupkach smolacych i dochodzi ona niekiedy nawet do 10% (Kijewski
i Leszczynski, 2010).

Badana wykonano w trzech seriach pomiarowych z zastosowaniem trzech réznych
spieniaczy w trzech zakresach temperatur. Temperatura wyzsza od 20 °C byta uzyskiwana
przez podgrzanie wody wykorzystywanej do flotacji.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Flotacje zostaly przeprowadzone w maszynce laboratoryjnej typu Mechanobr w celce
0 pojemnosci 250 cm®. Do kazdego badania odwazono 30 graméw tupka miedzionosnego
0 rozmiarze ziarn ponizej 0,Imm. Nadawe otrzymano przez skruszenie rudy na sucho
w dezintegratorze, a nastgpnie przesiewanie jej przez sito 0,1mm. Nadawa oraz woda
destylowana byta podgrzewana na ptycie elektrycznej mieszadla magnetycznego do pozadanej
temperatury. L.aczny czas prowadzenia pojedynczej flotacji wynosit 30 minut, a produkty byty
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odbierane kolejno w 30 sekundzie, a nastepnie w 2, 5, 10 oraz 30 minucie. Pozostatos¢ w celce
flotacyjnej traktowane byla jako odpad. Do badan stosowano roztwory wodne: 1 molowy
NaCl, 0,01% metyloizobutylokarbinolu (MIBC) (dawka we flotacji wynosita 150 g/Mg) oraz
0,1% alfa-terpineolu (dawka we flotacji wynosita 150 g/Mg). Podczas trwania flotacji stale
mierzona byla temperatura za pomocg termometru cyfrowego. W kazdym badaniu starannie
dazono do utrzymania zadanej temperatury. Aby utrzymaé zadang temperatur¢ uzupetniano
braki wody powstate w wyniku zbierania piany, podgrzewana woda. Odczyty temperatury byly
zapisywane tuz przed rozpoczeciem flotacji jak i po kazdej 5 minucie badania. Po zakonczeniu
flotacji produkty byly przenoszone do suszarki, w ktorej znajdowaly si¢ przez 24 h
w temperaturze 105 °C. W przypadku flotacji z uzyciem soli kuchennej, aby unikna¢ obecnosci
NaCl w wysuszonym produkcie, przed wlozeniem produktow do suszarki wykonane zostato
przemywanie i saczenie pod obnizonym ci$nieniem za pomocg lejka Biichnera.

W przeprowadzonych badaniach pojawit si¢ problem nagtego spadku temperatury, kiedy
celka z wodg byta instalowana w maszynce, byl on spowodowany przez material (metal)
z ktorego wykonany jest wirnik maszynki flotacyjnej. Aby poradzi¢ sobie z tym problemem
przed przystapieniem do badania ogrzewano wirnik przez okoto 5 minut poprzez wlozenie go
do naczynia z odpowiednia, to jest okoto 15 °C wyzsza niz przyjeta w badaniach, temperatura.

WYNIKI I DYSKUSJA BADAN

Wyniki badan przedstawiono na rys.1 w postaci krzywych kinetyki flotacji, czyli zalezno$ci
uzysku tupka od czasu jego flotacji dla roznych spieniaczy przy roéznych temperaturach
(rys.1) . Dla kazdej z przeprowadzonych flotacji wychody tupka miedzionosnego byty podobne
ale nie identyczne. Przy wyzszych temperaturach wychdd tupka otrzymany dla pierwszych
trzech produktach byt wyzszy niz w przypadku temperatury pokojowe;j. Jest to analogiczne do
reakcji chemicznych, ktore przebiegajg szybciej przy wyzszych temperaturach (Barycka
i Skudlarski, 2013). Jednak koncowe wyniki flotacji byty do siebie zblizone.

Niewielki lub brak wplywu temperatury na proces flotacji w wyniku statosci tak zwanego
czasu indukcji miedzy powierzchnig ciata statlego a pecherzykiem gazowym obserwuje sig
w niektorych uktadach flotacyjnych, na przyktad kwarc/roztwor wodny dodecyloaminy,
zwlaszcza przy wyzszych jej stezeniach (Laskowski, 1974).
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Rysunek 1.
Kinetyka flotacji badanego tupka miedziono$nego w obecnosci réznych spieniaczy i przy réznej temperaturze. a) NaCl
i alfa-terpineol, b) MIBC (symbol FG oznacza numer flotacji)
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W chemii, zalezno$¢ postepu reakcji od temperatury procesu wykorzystuje si¢ do
wyznaczania tak zwanej energii aktywacji Ea, ktora jest miarg wielo$ci bariery energetycznej
procesu. Poniewaz wychodu flotacji of temperatury jest podobng zaleznos$cig, podjeto probe
oszacowania Ea dla flotacji badanego tupka. W tym celu z rysunku 1. odczytano czas (ty,)
niezb¢dny do wyflotowania 50% tupka w obecnosci MIBC i otrzymano liczby: 5,0 minut przy
temperaturze 20 °C, 4,2 minuty przy 40 °C oraz 3,5 minuty przy 60 °C. Zakladajac, ze kinetyka
flotacji jest 1 rzedu, stata szybkosci procesu k; wynosi k= 0,693/t,/,, a nachylenie zaleznosci In
ki od 1/T, gdzie T jest temperatura w kelwinach, daje energi¢ aktywacji procesu (Barycka
i Skudlarski, 2013). Zgodnie rysunkiem 2. E, wynosi 7,2 kJ/mol lub w jednostkach kT dla
293,15 kelwinoéw, gdzie k oznacza stalg Boltzmanna, wynosi 2,96. Tak niska warto$¢ energii
aktywacji wskazuje, ze bariera energetyczna (Friberg, 1991) flotacji tupka w obecnosci MIBC
jest niewielka. Stad flotacja jest wydajna, a wzrost temperatury nie moze juz znacznie
zwigkszy¢ szybkosci procesu.

-1.5

16 Ea=870.9 K x 8,314 J/(mol K)= 7.2 ki/mol
{: -1.7 F
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1.9 nachylenie prostej =-Ea/R =-870.9 K
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0.0029 0.00315 0.0034
1/T
Rysunek 2.

Wykres Arrheniusa dla flotacji tupka w obecnosci MIBC. R oznacza stata gazowa

WNIOSKI

Wysoka temperatura korzystnie, ale w bardzo matym stopniu wptywa na kinetyke flotacji
lupka w obecnosci takich spieniaczy jak alkohole (a-terpineol i MIBC) oraz sole (NacCl).
Oszacowana energia aktywacji dla flotacji tupka w obecnos$ci MIBC wynosi 2,96 KT.

PODZIEKOWANIA

Praca powstata w oparciu o inzynierska prace dyplomows jednego z autorow (M. Redlicki)
oraz czgSciowo w ramach zlecenia statutowego Politechniki Wroctawskiej S 50167.
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STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono wplyw temperatury na flotacj¢ tupka miedziono$nego. Badania
przeprowadzono przy trzech réznych temperaturach (15, 25, 35 °C) w obecnosci sze$ciu
odczynnikow z grupy zwiazkéw alkilopoliglikolowych. W wyniku przeprowadzonych badan
nie stwierdzono jednoznacznego wplywu temperatury na flotacje tupka w obecnos$ci badanych
spieniaczy.

WSTEP

Z wielu badan wynika, ze temperatura ma wptyw na proces flotacji. Moze ona wptywac na
adsorpcj¢ kolektorow, co bezposrednio wptywa na szybkos$¢ flotacji (Rao, 2004). Wyzsza
temperatura skraca czas potrzebny na przytwierdzenie si¢ pecherzyka powietrza do ziarna
mineralnego. W badaniach dotyczacych flotacji chalkopirytu i sfalerytu zauwazono, ze wzrost
temperatury powoduje skrocenie czasu flotacji, ale moze mieé to wplyw na nizsza
selektywno$¢ (O’Connor i in., 1984). W niektoérych przypadkach zauwazono, ze wraz ze
wzrostem temperatury zawiesiny flotacyjnej wzrasta uzysk skladnika uzytecznego
w koncentracie. W pracy Cooka (1950) we flotacji fluorytu z kwasem oleinowym wykazano,
7e ponizej temperatury 40 °C uzysk fluorytu jest bardzo niski, natomiast przy wzro$cie
temperatury do 70 °C lub wyzszej, uzysk gwaltownie ro$nie. Wytlumaczono to faktem, ze
kwas oleinowy w temperaturze pokojowej adsorbuje sie fizycznie, a gdy temperatura wzrasta
adsorbuje si¢ chemicznie. W badaniach dotyczacych wptywu temperatury na flotacj¢ ilmenitu
(Parkins, 1976) wykazano, ze uzysk ilmenitu wzrasta wraz ze wzrostem temperatury, ale nie
jest to jednoznaczne z wychodem koncentratu, ktory jest wyzszy przy nizszych temperaturach
(Rao, 2004). Rosnacy uzysk przy wyzszej temperaturze zaobserwowano rowniez przy flotacji
celestynu (Galvez i Castro, 1995). Inaczej jest przy flotacji wegla. W badaniach z uzyciem
alkoholi alifatycznych (Gyle, 1961) wykazano, ze im wyzsza temperatura tym nizszy uzysk
wegla. Natomiast we flotacji wegla z uzyciem nafty i jej mieszanin nie zaobserwowano
wptywu temperatury na uzyski wegla. Temperatura ma rowniez wptyw na pH i lepkosé
zawiesiny flotacyjnej, a takze na tworzenie si¢ pecherzykdéw powietrza. Im nizsza temperatura,
tym piana wykazuje wieksza stabilno$¢ (O’Connor i in., 1984).

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie wpltywu temperatury na bezkolektorowa flotacje
lupka miedzionosnego z Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego w obecnosci sze$ciu
wybranych spieniaczy z grupy eterow alkilopoliglikolowych.

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1620
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MATERIALY I METODYKA BADAN

Probki tupka miedziono$nego pochodzace z obszaru Zaktadoéw Gorniczych Rudna (KGHM
Polska Miedz) poddano badaniom bezkolektorowej flotacji w trzech réznych temperaturach:
15,251 35 °C. Jako spieniaczy w eksperymentach uzyto wodnych roztworow:

— eteru monometylowego glikolu dietylenowego (C,E,)

— eteru monobutylowego glikolu dietylenowego (C4E,)

— eteru monoheksylowego glikolu dietylenowego (C¢E»)

— eteru monometylowego glikolu tripropylenowego (C,P3)
— eteru dimetylowego glikolu dipropylenowego (C; 1P,)

— eteru monopropylowego glikolu tripropylenowego (C3P3).

Nadawe do flotacji stanowila probka tlupka miedzionosnego o masie 300 g, ktorg
bezposrednio przed kazdym testem flotacji poddawano procesowi mielenia na mokro
w mtynku kulowym. W wyniku mielenia blisko 84% ziarn tupka znajdowato si¢ w klasie
ziarnowej ponizej 0,040 mm. Badania flotacji prowadzono w maszynce typu mechanicznego
Mechanobr. Komora flotacyjna wykonana ze szkta akrylowego (pleksiglas) miata pojemnos¢
1 dm®. Na czolo kazdej flotacji podawano stala dawke spieniacza rowna 50 g/Mg. Piana byta
zbierana za pomocg recznego zgarniaka. Podczas procesu flotacji stezenie odczynnika
spieniajacego utrzymywane bylo na stalym poziomie. Testy flotacji trwalty 45 min, podczas
ktérych zbierano 6 koncentratow. Temperature zawiesiny w komorze flotacyjnej mierzono za
pomocag termometru laboratoryjnego. Po kazdej flotacji produkty suszono w laboratoryjnej
suszarce w temperaturze 105 °C. Po wykonaniu wszystkich testow flotacji oraz wysuszeniu
probek i okre§leniu ich wychodéw, przygotowywano probki do analizy na okreslenie
zawarto$ci miedzi.

WYNIKI I DYSKUSJA BADAN

Na podstawie otrzymanych wynikéw badan przygotowano bilanse wzbogacania oraz
sporzadzono krzywe kinetyki flotacji. Wyniki badan podzielono na dwie grupy testow
z uzyciem eterow glikoli etylenowych (C,E;) i propylenowych (C,P). Wykresy kinetyki dla
testOw z uzyciem eterow glikoli etylenowych (C,E;) zestawiono na rysunkach 1i 2.

Spoérod spieniaczy z grupy eterow glikoli etylenowych najszybszy proces flotacji, a tym
samym najwyzsza warto§¢ koncowego uzysku miedzi w koncentracie oraz wychodu produktu,
zanotowano dla odczynnika C4,E, w temperaturze 15 °C. Najwolniej flotacja zaszta
W obecnosci spieniacza C,E, w temperaturze 25 °C, dajac ostatecznie wyraznie najmniejszy
wychdd tupka oraz koncowy uzysk miedzi w koncentracie sposrod wszystkich testow.
Warto$ci koncowych wychodéw tupka po czasie flotacji 40 minut zawierajg si¢ w przedziale
okoto 70-90%, natomiast uzyskéw maksymalnych miedzi w koncentracie od 50 do 85%.
Mozna zauwazy¢ korelacje pomiedzy wartoSciami wychodu tupka a uzyskiem miedzi
w koncentracie.

Rysunki 3 i 4 przedstawiaja krzywe kinetyki dla testow z uzyciem eterow glikoli
propylenowych (C,P.). Dla tych spieniaczy najszybszy proces flotacji, a tym samym
najwyzsza wartos¢ koncowego uzysku miedzi w koncentracie oraz wychodu produktu,
zaobserwowano dla odczynnika C;P; w temperaturze 15 °C. Najwolniej flotacja zaszta
W obecnosci spieniacza C3P; w temperaturze 25 °C, dajac ostatecznie najmniejszy wychod
lupka oraz koncowy uzysk miedzi w koncentracie sposrod wszystkich testow. Wartosci
koncowych wychodéw tupka po czasie flotacji 40 minut zawierajg si¢ w przedziale okoto 75—
98%, natomiast uzyskow maksymalnych miedzi w koncentracie od 70 do 90%. Dla tej grupy
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odczynnikow zanotowano natomiast wyzsze koncowe wartosci wskaznikow w poréwnaniu
z odczynnikami z grupy eteréw glikoli etylenowych. Podobnie jak w przypadku spieniaczy
zgrupy C.E,, takze dla opisywanych spieniaczy mozna zauwazy¢ korelacje pomigdzy
warto$ciami wychodu tupka a uzyskiem miedzi w koncentracie.
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Krzywe kinetyki flotacji lupka miedzionos$nego jako Krzywa kinetyki flotacji tupka miedzionosnego jako
zalezno$¢ wychodu produktu od czasu dla testow zaleznos$¢ uzysku miedzi w koncentracie od czasu dla
Z uzyciem spieniaczy z grupy eterow glikoli testow z uzyciem spieniaczy z grupy eterow glikoli
propylenowych C,Pr, propylenowych C.Pr,

W tabeli 1. przedstawiono maksymalne warto$ci uzyskow Cu w koncentracie oraz
wychodéw produktéw dla wszystkich wykonanych testow flotacji.
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Tabela 1.
Maksymalne warto$ci uzyskéw Cu w koncentracie oraz wychodéw produktow
dla wszystkich wykonanych testow flotacji

Odczynnik Temperatura, °C Ymax, Y0 Emax, Y0
15 81,28 74,34

C:E; 25 70,54 49,46
35 84,03 79,49

15 92,02 85,60

C4E; 25 80,92 80,65
35 82,23 76,99

15 87,39 80,96

CeE> 25 80,25 73,65
35 77,34 72,09

15 97,13 92,64

CiP; 25 81,44 76,21
35 93,18 89,51

15 95,43 89,76

C11P> 25 96,50 92,63
35 92,52 86,13

15 92,93 85,61

CsP3 25 75,81 71,94
35 90,77 88,73

Analizujagc dane w tabeli 1. mozna zauwazyé, ze w testach z odczynnikami C,E;, C;Pg,
C3P3; rownoczesnie najnizsze maksymalne wychody i uzyski Cu w koncentracie otrzymano
w temperaturze 25 °C. Najwicksze warto$ci €mayx | Ymax dla czterech badanych odczynnikow
C4E,, CgE,, Cy1P3, C5P3 zanotowano przy temperaturze flotacji 15 °C.

WNIOSKI

W pracy zbadano wpltyw temperatury na flotacje tupka miedziono$nego, pochodzacego
z Zaktadéw Gorniczych Rudna (KGHM Polska Miedz). W ramach badan wykonano testy
flotacji przy trzech temperaturach (15, 25 i 35 °C) z sze$cioma réznymi odczynnikami z grupy
zwiagzkow alkilopoliglikolowych (CiP3, Cy1P,, C3P3, CE; CuE; CeE;) podawanymi do
zawiesiny w jednej statej dawce 50 g/Mg.

W badaniach stwierdzono, ze szybsza flotacje tupka a tym samym wyzsze wartosci
wychodoéw oraz uzyskéw miedzi w koncentracie stwierdzono dla spieniaczy z grupy eterow
glikoli propylenowych. Najgorsze wskazniki flotacji (najnizsze warto$ci wychodéw oraz
uzyskow miedzi w koncentracie) dla odczynnikow C,E,, C;P;, CsP3; zanotowano
w temperaturze prowadzenia flotacji 25 °C. Najszybciej i najefektywniej flotacja tupka
zachodzita dla czterech badanych odczynnikéw C4E,, CeE,, C1P3, C3Ps W temperaturze flotacji
15 °C.

W pracy nie wykazano istotnego wptywu temperatury na flotacje tupka w obecnosci
wybranych spieniaczy z grupy eterow glikoli etylenowych i propylenowych, w zadanych
warunkach prowadzenia procesu flotacji. W odniesieniu do badan dostgpnych w literaturze, nie
zaobserwowano jednoznacznego polepszenia czy pogorszenia flotacji tupka wraz ze wzrostem
temperatury zawiesiny. Wrecz przeciwnie, najszybsza flotacj¢ a takze najwigksze uzyski
miedzi w koncentracie 1 wychody tupka zaobserwowano dla najnizszej badanej temperatury
(15 °C). Najgorsze wskazniki zanotowano dla temperatury 25 °C. Podczas badan nie
zaobserwowano takze réznicy w stabilno$ci piany w zalezno$ci od temperatury. Mozliwe, ze
wptyw temperatury na flotacje tupka miedziono$nego pochodzacego z rejonu LGOM bytby
zauwazalny przy uzyciu innych spieniaczy bagdz ich mieszanek, a takze przy nizszych lub
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wyzszych temperaturach niz tych przyjetych i zbadanych w niniejszej pracy. Z pewnoscia
zagadnienie to wymaga dalszych i szerszych badan.

PODZIEKOWANIA

Praca powstata w oparciu o wyniki badan przedstawionych w pracy dyplomowej autorstwa
Pauliny Kaczmarskiej pt. ,Flotacja tupka miedziono$nego w zaleznosci od temperatury”,
zrealizowanej na Wydziale Geoinzynierii, Gornictwa i Geologii Politechniki Wroctawskie;j.

Praca byla czeSciowo realizowana w ramach zlecenia statutowego Politechniki
Wroctawskiej B50182.
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STRESZCZENIE

W pracy zbadano wplyw temperatury na kinetyke flotacji tupka miedziono$nego
W obecnosci trzech odczynnikéw pianotworczych z grupy zwiazkow alkilopoliglikolowych:
eteru etylowo-dietylenoglikolowego (C,E,), eteru butylowo-dietylenoglikolowego (C4E,) oraz
eteru heksylowo-dietylenoglikolowego (C¢E;). Wyniki testow pokazaty, ze flotacja tupka
W obecno$ci wybranych spieniaczy oraz w badanych warunkach temperaturowych zachodzi
zgodnie z rownaniem kinetycznym pierwszego rzedu. Pod wzgledem kinetycznym najlepsze
wyniki otrzymano w tescie flotacji z uzyciem odczynnika C4E; oraz C¢E,w temperaturze 15 °C,
podczas gdy najgorsza kinetyke flotacji tupka zanotowano dla flotacji w temperaturze 25 °C
z odczynnikiem C,E,. Ponadto stwierdzono, ze wzrost dtugosci tancucha weglowodorowego
w budowie spieniacza dla kazdej z badanych temperatur (15, 25 i 35 °C) wptywal na
przyspieszenie procesu flotacji.

WSTEP

Lupek miedziono$ny jest najtrudniej wzbogacalng odmiang litologiczna wydobywang
w Legnicko-Gtogowskim Okrggu Miedziowym przez KGHM Polska MiedZ S.A. Wynika to
z obecnosci w jego sktadzie mineratow ilastych i substancji organicznych, ktére utrudniaja
proces flotacji(Kijewski 1 Leszczynski, 2010). Podczas tego procesu, z uwagi na ich naturalng
hydrofobowo$¢, trafiaja one do koncentratu, obnizajac w nim zawarto$¢ sktadnikow
uzytecznych oraz powodujac spadek efektywnosci proceséw hutniczych. Utrudniaja kontakt
ziarn uzytecznych z pecherzykami ipowoduja, ze niektdre z nich traca wlasciwosci
hydrofobowe. Skutkuje to dtuzszym czasem flotacji (Spalinska i in, 2007). Czas ten jest
jednym z parametréw opisujacych flotacje, azmiana liczby ziaren, ktére znajdujg sie
w komorze flotacyjnej i sa poddawane procesowi flotacji W czasie,nazywana jest kinetyka
procesu flotacji. Jest ona jednym z najwazniejszych aspektow procesu separacji (Brozek
i Miynarczykowska, 2009). Okresla czas konieczny do uzyskania danej ilo$ci skladnika
uzytecznego w produkcie wzbogacania (Brozek i Mtynarczykowska, 2009, Bakalarz
i Drzymata, 2012). Wskazniki kinetyki ksztaltuja si¢ w zaleznos$ci od charakteru powierzchni
mineralnej ziarn, ich rozmiaru i ksztaltu, a takze rodzaju uzytych odczynnikow (Fuerstenau
i Han, 2003). Jak pokazuja dane literaturowe, na wiele czynnikow majacych znaczacy wplyw
na przebieg procesu flotacji, oddziatuje takze temperatura. Do tych czynnikéw nalezy m.in.
utworzenie oraz trwalo$¢ pecherzykow, utlenienie powierzchni mineralnej, adsorpcja
odczynnikow, a takze ich rozpuszczalno$¢ (Blaschke i in., 1983).

W pracy zbadano wplyw temperatury na kinetyke bezkolektorowej flotacji tupka
miedziono$nego przeprowadzonej w obecnosci trzech wybranych spieniaczy. Mozliwo$¢
przeprowadzenia flotacji bezkolektorowej uwarunkowana jest naturalng hydrofobowos$é
mineralow siarczkowych (Drzymata, 2014). Wykorzystane spieniacze naleza do grupy

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1621
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zwigzkow alkilopoliglikolowych. Pierwszym z nich jest eter etylowo-dietylenoglikolowy
(C;E,), kolejny eter butylowo-dietylenoglikolowy (C4E;) oraz eter heksylowo-
dietylenoglikolowy (C¢E,). Zwiagzki z grup alkilopoliglikolowych sg tradycyjnie stosowanymi
spieniaczami w Zaktadach Wzbogacania Rudy nalezacych do KGHM Polska Miedz S.A.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Przedmiotem wykonanych badan byt tupek dolomityczny pochodzacy z Zakladoéw
Gorniczych Rudna (KGHM Polska Miedz S.A.) z Legnicko-Glogowskiego Okregu
Miedziowego. Probka tupka zawierata 7,89% wegla organicznego. Materiat do badan zostat
skruszony w kruszarce szczekowej do uziarnienia ponizej 4 mm. Nastgpnie porcja 300 g
materialu bezposrednio przed kazdym testem flotacji byta poddawana mieleniu przez 60 minut
w miynku kulowym w obecnoéci 200 cm® wody wodociagowej izestawu kul. Zmielony
material poddano analizie sitowej. Ponad 95% nadawy stanowity ziarna o uziarnieniu
mniejszym od 71 um, a najwigkszg zawarto$¢ klasy ziarnowej odnotowano dla ziarn
0 wielkosci mniejszej od 40 pum, ktore reprezentowaty ponad 83,5% calej nadawy.

Zmielona nadawa stanowita materiat poddawany flotacji w maszynce laboratoryjnej typu
mechanicznego Mechanobr. Wszystkie testy flotacyjne prowadzone byty przy statych obrotach
wirnika wynoszacych 2000 min™ oraz stalym przeptywie powietrza rownym 60 dm’/h. Do
komory dodawano spieniacz o stezeniu 0,5% w ilosci 10 cm?® (50 g/Mg). Wiasciwosci uzytych
spieniaczy przedstawiono w tabeli 1. Catkowity czas flotacji wynosit 45 minut. Produkty
pianowe odbierano po uplywie 30 sekund (K1), 1,5 min (K2), 4 min (K3), 10 min (K4), 30 min
(K5) i ostatni koncentrat K6 po 45 minutach trwania procesu. Pozostatlos¢ w komorze
stanowita odpad. We wszystkich testach wykorzystano wode wodociaggowa. Podczas trwania
flotacji, w zaleznosci od potrzeby, dolewano do komory roztwor wody ze spieniaczem, tak aby
utrzymac stata dawke spieniacza w zawiesinie flotacyjnej. Odebrane produkty byly suszone
przez okoto 24 godziny w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 105 °C. Wysuszone
produkty flotacji wazono na wadze analitycznej w celu wyznaczenia wychodoéw
poszczegolnych produktow. Kolejno kazdy produkt flotacji poddano analizie chemicznej na
zawarto$¢ miedzi.

Tabela 1.
Wiasciwosci uzytych odczynnikow pianotwoérczych
Odezynnik Eter etylowo- Eter butylowo- Eter heksylowo-
Y dietylenoglikolowy dietylenoglikolowy dietylenoglikolowy
Formuta Csz(OCHzCHz)zOH5 C4H9(OCH2€H2)QOH3 CsH13(OCH2CH2)20H4
Wz6r chemi
zor(zkreérglczny CeH105(C2E2)’ CsH1:0s (C4E2)? CioH2203(CoE2)°
Czystosé 99%* >99%° >98%*
Gesto$é, g/em® 0,988" 0,953° 0,930°
Masa
czasteczkowa, 134,18 162,23° 190,282
g/mol

Zrodto: ‘www.ec.europa.eu, 2www.scbt.com, 3Szyszka i in., 2014, “msdssearch.dow.com, *www.sigmaaldrich.com

Po wykonaniu kazdego testu sporzadzano bilans wzbogacania oraz krzywe kinetyki flotacji
jako zaleznosci skumulowanego wychodu koncentratu od czasu flotacji oraz skumulowanego
uzysku miedzi w koncentracie od czasu flotacji. Kazdy test poddano analizie w celu
najlepszego dopasowania danych do$wiadczalnych do réwnan kinetycznych zestawionych
w tabeli 2. Analiza kinetyki procesu flotacji polegata na opisaniu danych do$wiadczalnych
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réwnaniami kinetycznymi okreslonych rzedow i wyborze rownania, ktore dawato jak najlepsze
dopasowanie. Dla kazdego testu obliczono wartosci statej szybkosci flotacji, standardowy btad
estymacji oraz wspotczynnik korelacji. Wyboru najlepszego rownania dokonano na podstawie
analizy wartosci standardowego btedu estymacji oraz wspolczynnika korelacji. Im wigksza
warto$¢ wspoétczynnika i im blizsza jednos$ci, tym dopasowanie jest jak najlepsze. Podczas
analizy kinetyki flotacji przyjeto, ze poczatkowa wartos¢ zarowno uzysku Cu jak i wychodu
produktu w komorze flotacyjnej dla czasu flotacji t = 0, jest réwna odpowiednio maksymalnej

warto$ci uzysku Cu w koncentracie i maksymalnej wartosci wychodu produktu dla danego
testu.

Tabela 2.
Réwnania kinetyczne wykorzystane do analizy kinetyki flotacji

Rzad kinetyki Posta¢ réwnania

1 g(t) = <c:max(l - e_klt)

3/2 ®) <1 ! )

€ = Emax - 1
(1+E'k't'\/5max)2
2 -t

2 e(t) = M
1+epa k-t

gdzie: & — uzysk sktadnika w produkcie, %; emax — maksymalny uzysk sktadnika, %;
k — stata szybkosci flotacji;t — kumulowany czas flotacji

WYNIKI I DYSKUSJA BADAN

Na rysunkach 1 i 2 przedstawiono wyniki wszystkich przeprowadzonych testow flotacji

jako zalezno$ci kolejno kumulowanego wychodu produktu flotacji oraz uzysku miedzi
w koncentracie od czasu.

100

@
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—&— 25°C-C2E2 =--¢-- 15°C-C6E2
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—@— 15°C-C4E2 -+ 35°C-C6E2
==x=- 25°C - C4E2

kumulowany wychod
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0 10 20 30 40 50
czas flotacji, min

Rysunek 1.
Krzywe kinetyki flotacji jako zalezno$¢ kumulowanego wychodu produktuod czasu dla wszystkich wykonanych
testow flotacji tupka
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Rysunek 2.
Krzywe kinetyki flotacji jako zalezno$¢ kumulowanego uzysku Cu od czasu dla wszystkich wykonanych testow
flotacji tupka

Sposrod wszystkich wykonanych testoéw najwicksze wartosci wychodutupka oraz uzysku
miedzi w koncentracie otrzymano przeprowadzajac flotacje w temperaturze 15 °C w obecnosci
odczynnika C4E, oraz C4E,, a najmniejszy wplyw na wzbogacalno$¢ koncentratu w miedz miat
odczynnik C,E, w temperaturze 25 °C. Mozna zauwazy¢ zalezno$¢ pomigdzy krzywymi
kinetyki w uktadzie czas-wychdd koncentratu oraz krzywymi kinetyki w uktadzie czas-uzysk
miedzi w koncentracie. Krzywe w obu przypadkach w kazdym z testow wykazujg podobny
przebieg.

Najlepsze dopasowanie do danych doswiadczalnych, zaréwno wartosci wychodow
produktow oraz uzyskow Cu w koncentracie, dla przeprowadzonych testow (za wyjatkiem
testu z odczynnikiem C¢E, w temperaturze 15 °C) dato rownanie kinetyczne pierwszego rzedu.
Jednak, w celu poroéwnania kinetyki flotacji tupka w obecnosci badanych spieniaczy w trzech
réznych temperaturach zatozono, ze flotacja tupka podczas kazdego testu przebiega wediug
réwnania pierwszego rzgdu.

W tabeli 3 zestawiono wyznaczone dane kinetyczne. Do oceny porownawczej parametrow
wplywajacych na wynik flotacji wykorzystano takze iloczyny stalej szybko$ci flotacji k
i uzysku maksymalnego (emax) lub maksymalnego wychodu (ymax) bedacymi dwoma
najwazniejszych parametrami opisujacymi kinetyke flotacji.

Na podstawie rys. 3 stwierdzono, ze zwigkszanie temperatury zawiesiny podczas flotacji
z odczynnikiem C4E, oraz C¢E, pogarsza wyniki procesu. Spada uzysk miedzi w koncentracie
oraz wychod tupka. Odczynnik z najkrotszym badanym tancuchem weglowodorowym
zachowuje si¢ odmiennie. Nie odnotowuje si¢ prostej zaleznoSci pomigdzy temperaturg
zawiesiny a warto$ciag maksymalnego uzysku miedzi w koncentracie i wychodu tupka. Jednak
mozna zauwazy¢, ze w temperaturze 25 °C efektywno$¢ tego spieniacza jest najnizsza,
najwyzsza natomiast dla flotacji w najwyzszej badanej temperaturze.

Na rysunkach 4 i 5 pokazano zalezno$ci warto$ci statych szybkosci i wyliczonych
iloczynow statych szybkosci k oraz maksymalnych uzyskow miedzi w koncentracie
w zbadanych temperaturach zawiesin oraz w obecnos$ci analizowanych spieniaczy. Ze wzgledu
na znaczne podobienstwo zaleznosci statych szybkosci flotacji dla wartosci uzyskow miedzi
w koncentracie i wychodow tupka, na rys. 45 zestawiono jedynie dane kinetyczne dotyczace
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uzyskow miedzi. W celu latwiejszej interpretacji otrzymanych danych, wyniki pokazano

w dwoch roznych uktadach.

Dane kinetyczne najlepiej dopasow;li-ﬁss}llar?')lwnaﬁ do danych empirycznych

Odczynnik Temperatura, °C Ve %0 k, min K:ymax Ema % k, min® K &max
15 81,28 0,0602 0,0489 74,34 0,0597 0,0444

C.E, 25 70,54 0,0552 0,0389 49,46 0,0561 0,0277
35 84,03 0,0577 0,0485 79,49 0,0559 0,0444

15 92,02 0,0883 0,0813 85,60 0,0869 0,0744

C4Er 25 80,92 0,0575 0,0465 80,65 0,0559 0,0451
35 82,32 0,0624 0,0514 76,99 0,0606 0,0467

15 87,39 0,0948 0,0828 80,96 0,0903 0,0731

CeE> 25 80,25 0,0728 0,0584 73,65 0,0731 0,0538
35 77,34 0,0693 0,0536 72,09 0,0707 0,0510

k — pierwszorzgdowa stata szybkosci flotacji, ymax — maksymalny wychdd koncentratu, K yma— iloczyn statej szybkosci
k 0raz ymax, €max — maksymalny uzysk Cu w koncentracie, K-emax — iloczyn stalej szybkosci k oraz emax
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Rysunek 5.

Zmiany stalej szybkosci flotacji miedzi do koncentratu (a) oraz wartosci iloczynu statej szybkosci i maksymalnego
uzysku miedzi w koncentracie (b)w badanych temperaturach flotacji w obecnosci odezynnikow C,E,, C4E; CoE,

Analizujac dane na rys. 4 i 5 mozna zauwazy¢, ze dla wszystkich spieniaczy wzrost
temperatury powodowat spadek szybkosci procesu flotacji. Jedynie widoczny jest niewielki
wzrost szybkosci flotacji w najwyzszej badanej temperaturze ze spieniaczem C4E,.
Najkorzystniejsze pod katem kinetycznym sa flotacje przeprowadzone w najnizszej badanej
temperaturze (15 °C), dla ktorych odnotowuje si¢ najwyzsze warto$ci statej szybkosci flotacji k
oraz najwyzsze wartosci iloczynow. Jedynie flotacja w temperaturze 25 °C z odczynnikiem
C,4E, w niewielkim stopniu jest odchyleniem od tej zaleznosci. Odczynnik z najdtuzszym
tancuchem weglowodorowym (CgE;) ma najkorzystniejszy wplyw na kinetyke flotacji,
a szybkos¢ flotacji z jego uzyciem maleje wraz ze wzrostem temperatury zawiesiny.

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Flotacja badanego tupka miedziono$nego z Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego
w obecno$ci wybranych spieniaczy z grupy alkilopoliglikolowych w temperaturach: 15, 25
i 35 °C zachodzi wedlug rownania Kinetyki pierwszego rzedu. Mozna stwierdzi¢, ze wzrost
temperatury zawiesiny flotacyjnej obniza szybko$¢ flotacji tupka, a tym samym najlepsza
kinetyke flotacji tupka zanotowano w najnizszej badanej temperaturze. Ponadto stwierdzono,
ze im dhluzszy tancuch weglowodorowy w strukturze badanych w pracy spieniaczy z grupy
alkilopoliglikolowych tym lepsza kinetyka flotacji tupka w zakresie badanych temperatur.

PODZIEKOWANIA

Praca powstata w oparciu o wyniki badan przedstawionych w pracy dyplomowej autorstwa
Mileny Chyli pt. ,Kinetyka flotacji tupka miedziono$nego w zaleznosci od temperatury”,
zrealizowanej na Wydziale Geoinzynierii, Gornictwa i Geologii Politechniki Wroctawskie;j.

Praca byla czedciowo realizowana w ramach zlecenia statutowego Politechniki
Wroctawskiej B50182.
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Flotometria lupka miedziono$nego we flotacji pianowej w celce
Hallimonda
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STRESZCZENIE

W pracy zbadano flotacj¢ ziarn tupka miedziono$nego. Do badan wykorzystano dwa
rodzaje spieniaczy oraz wode destylowang. Wyznaczono minimalny dy;, oraz maksymalny
Omax rozmiar flotujacych ziarn. Warto$¢ dpn dla wody destylowanej wyniosta 0,013 mm,
W obecno$ci C4E3 0,0015 mm, a w obecnosci heksyloaminy 0,007 mm. Warto$¢ dn., dla wody
destylowanej wyniosta 0,1 mm, w C4E3 0,125 mm, a w obecnosci heksyloaminy 0,295 mm. Na
podstawie otrzymanych wynikow obliczono rowniez efektywne oraz spoczynkowe katy
zwilzania poszczegdlnych frakeji.

WPROWADZENIE

Ziarna tworzgce mieszaning mozna rozdzieli¢c wieloma sposobami. Dobdr odpowiedniej
metody zalezy od wihasciwosci fizykochemicznych jakie one wykazuja. Flotacja
wykorzystywana jest do wyodrebnienia sktadnika uzytecznego z kopaliny. Metoda ta
wzbogaca si¢ 80-90% wszystkich wydobywanych na $wiecie metali rud niezelaznych.
W Polsce jest to podstawowa metoda wykorzystywana w przerobce rud metali niezelaznych
(Laskowski 1 Luszczkiewicz, 1989).

Do rozdziatu flotacyjnego wykorzystuje sie roznice wartosci kata zwilzania substancji. Kat
zwilzania jest to kat jaki kropla cieczy tworzy na powierzchni badanego materiatu
W powietrzu. Im jest on mniejszy, tym substancja przejawia wicksze zdolnosci do zwilzania
swej powierzchni woda. W przypadku gdy kat zwilzania jest rowny zeru, méwi sig, ze cialo
jest hydrofilne (Nguyen and Schulze, 2004). W praktyce oznacza to, ze podczas procesu
flotacji ziarno nie begdzie tworzylo agregatu z pgcherzykiem gazowym (Drzymata, 2009).

Dotychczas podjeto probe wyznaczenia maksymalnego rozmiaru flotujacych ziarn tupka
miedzionosnego (Drzymala, 1994; Witecki i in., 2014; Kudtaty, 2016). Nie podjeto sie
natomiast proby wyznaczenia minimalnego rozmiaru flotujacych ziarn tupka, co jest bardzo
wazne ze wzgledu na efektywnos$¢ flotacji ziarn drobnych.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Do badan uzyto tupek miedziono$ny pochodzacy z ZG Rudna (KGHM Polska Miedz S.A.)
Sktad chemiczny i mineralogiczny badanego tupka opisany jest w pracy Bakalarz (2014).

Lupek miedzionos$ny rozdrobniono w kruszarce szczgkowej, a nastgpnie w dezintegratorze
palcowym. Otrzymany produkt poddano przesiewaniu. Do badan flotacyjnych uzyto frakcji
drobnych: 0,1-0,075, 0,075-0,04, 0,04-0,02, <0,02 mm oraz grubych: 0,1-0,2; 0,2-0,5; 0,5-0,8
mm. Frakcje przechowywane byly w specjalnie zamknigtych naczyniach, aby przeciwdziataé
utlenieniu si¢ tupka.

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1622
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Flotacje przeprowadzano celce Hallimonda o objetosci 200 cm® i wysokosci 36 cm.
Wszystkie eksperymenty prowadzono przy jednakowym przeplywie powietrza. Nadawa do
flotacji byt tupek miedzionoény w ilosci 1.8 g oraz woda destylowana lub roztwodr spieniacza.
Flotacje przeprowadzano przy neutralnym pH, poniewaz udowodniono, ze pH jedynie
W minimalnym stopniu wplywa na przebieg procesu (Swebodzinska i Kowalczuk, 2015).
Kazdy proces flotacji powtarzano dwukrotnie, a  przedstawione Wyniki sg $rednig
arytmetyczng z dwoch pomiarow.

W pracy zastosowano dwa odczynniki flotacyjne przedstawione w tabeli 1. Pierwszym
Z nich byt ether monobutylowy glikolu trietylenowego (C4E3), a drugim heksyloamina.

Tabela 1.
Odczynniki flotacyjne uzyte w badaniach
Odczynnik Masa molowa, g/mol Formuta
ether monobutylowy glikolu trietylenowego 206,28 C4Hq0 (C;H,0)sH
heksyloamina 101,18 CgHisNH,

WYNIKI I DYSKUSJA BADAN

Pierwszy etapem badan bylo przeprowadzenie serii flotacji w wodzie destylowanej, aby
sprawdzi¢, czy badany materiat flotuje bez obecnos$ci spieniaczy. Wyniki badan przedstawiono
na rys. la. i 1b. Mozna zauwazy¢, ze tupek miedzionosny o rozmiarze ziarn 0,02-0,04 0,04-
0,075 oraz 0,075-0,1 mm podlega flotacji w wodzie destylowanej bez uzycia spieniacza, a jego
uzysk konicowy po 60 min wyniost odpowiednio 94, 74 i 60%. Frakcja najwieksza (>0,1 mm)
oraz najmniejsza (-0,020 mm) nie flotowaly w samej wodzie, a ich uzysk byl mniejszy niz 50%
po czasie 60 min. Niewielkie uzyski tych frakcji wskazuja na wyniesienie mechaniczne tupka
miedzionosnego (Konopacka, 2005). Nalezy rowniez zauwazy¢, ze charakter krzywych
kinetycznych flotacji zalezal od pomiar6w dla danej klasy ziarnowej. Niemozliwym byto
dokonywanie serii odczytow w trakcie flotacji dla frakcji ponizej 0,2 mm.

Na rysunku 1b. przedstawiono wplyw wielkos$ci ziarn na maksymalny uzysk tupka
osiggniety po 60 min flotacji. Przedstawiona zalezno$¢ uzysk-rozmiar pozwala na wyznaczenie
maksymalnego dn.x i minimalnego dni, rozmiaru flotujacych ziarn lupka miedziono$nego
w wodzie. Za minimalny i maksymalny rozmiar ziarn flotujacych przyjeto rozmiar przy uzysku
50%, czyli dso. Jest to dobry parametr poniewaz ziarno ma takie samo prawdopodobienstwo na
wyflotowanie i utonig¢cie. Definicja dna zostata wczesniej uzyta przez Drzymate (1994)
i Kowalczuka i in. (2011). Minimalny rozmiar flotujacych ziarn dy,i, wyznacza si¢ dla obszaru
flotacji ziarn drobnych, gdzie na krzywej uzysk-rozmiar (rys. 1b.) nastgpuje wzrost uzysku
wraz z rozmiarem ziarn. Z kolei maksymalny rozmiar dn.x wyznacza si¢ dla obszaru flotacji
ziarn grubych, gdzie uzysk maleje wraz ze wzrostem Kklasy ziarnowej. Na podstawie
otrzymanych wynikow przedstawionych na krzywej uzysk-rozmiar (rys. 1b.) mozna odczytaé,
ze W wodzie destylowanej dpmin=13 pum, podczas gdy 0a=100 pm.

Nastepnym etapem badan bylo przeprowadzenie serii flotacji w obecnosci C4E;. Osiggniete
wyniki przedstawiono na przyktadowych zbiorczych rys 2a. Znajduje sie¢ na nim najlepiej
flotujagca frakcja tupka 0,02—0,04 mm. Rysunek 2a. przedstawia zalezno$¢ uzysku od czasu
flotacji, ktéry wynosit 60 minut. Mozna zauwazy¢, ze tupek miedziono$ny o rozmiarze ziarn
0,02-0,04 mm flotuje tym lepiej, im stosowane jest wicksze stezenie glikolu. Na wykresie
wyznaczono krzywe kinetyki flotacji, ktore roznia si¢ od siebie w zaleznosci od tego stezenia.
Frakcja 0,02-0,04 mm flotowata juz w obecnosci wody destylowanej. Wykres przedstawia
w jaki sposob glikol wplywa na zdolno$¢ do flotacji ziarn tupka, ktore nawet bez jego
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obecnosci osiggaly uzysk w granicach 90%. W najwigkszym stezeniu spieniacza tupek
catkowicie wyflotowat juz po 20 minutach.
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Rysunek 1.
Kinetyka flotacji roznych klas ziarnowych tupka w wodzie destylowanej (a) i krzywa uzysk-rozmiar flotujacych ziarn
tupka w wodzie destylowanej (b)

Rysunek 2b. przedstawia uzysk wszystkich frakcji tupka w obecno$ci C4E3 po 60
minutach flotacji. Mozna zauwazy¢, ze C4E; wplywa znaczaco na szybko$¢ oraz uzysk flotacji
wszystkich frakcji. Im wigksze stezenie C4E3, tym wickszy uzysk osiagaty wszystkie frakcje,
zwlaszcza najdrobniejsza <0,02 mm. Dla najdrobniejszej frakcji uzysk przy najwickszym
stezeniu wyniost powyzej 50%, co oznacza, ze nie ma mozliwosci bezposredniego
wyznaczenia dpyin=0so. Rozmiar dsp wyznaczono przeciagajac hipotetycznie wykres do granicy
uzysku na poziomie 50% i nastgpnie odczytano minimalne flotujace ziarno. Mozna zauwazyc,
7€ Omin rOwne 1,5 um W obecnosci C4E; zmniejszylto si¢ znacznie w stosunku do minimalnego
rozmiaru flotujacego ziarna dpin= 13 um w wodzie destylowanej. Zwiekszyt si¢ réwniez
nieznacznie rozmiar maksymalnie flotujacych ziarn tupka z 71 pm w wodzie do 79 pm
W obecnosci C4E;. Oznacza to, ze spieniacz poprawia zarowno flotacje ziarn drobnych jak
i grubych.

Kolejny etapem badan bylo przeprowadzenie serii flotacji w obecnosci odczynnika
kationowego heksyloaminy. Wyniki przedstawiono na rys. 3a. i 3b. Rysunek 3a. przedstawia
uzyski wszystkich frakcji w obecnosci odczynnika kationowego o stezeniu 100 mg/dm®.
Uzyski byly bardzo zblizone do tych, jakie osiagni¢to podczas flotacji w obecnosci C4Es.
Uzysk najlepiej flotujacej frakcji (0,02-0,04 mm) wynidst 100% po 60 minutach w obecnosci
heksyloaminy o stezeniu 100 mg/dm®. Mozna zauwazyé, ze heksyloamina o stezeniu 100
mg/dm® zwiekszyta uzysk do 100% az dwoch frakcji, natomiast najwicksza (0,1-0,2 mm)
frakcja nie flotuje, a niewielkie uzyski wskazuja na jej wyniesienie mechaniczne. Dla
poréwnania w pracy umieszczono rowniez wykres uzysku wszystkich frakcji w obecnosci
heksyloaminy o stezeniu 200 g/dm® (rys. 3b.). Uzysk dwoch najlepiej flotujacych frakciji (0,02-
0,04; 0,04-0,075 mm) pozostat ten sam i wyniost 100%, ale czas potrzebny na osiggniecie
takiego efektu zmniejszyt sic o 15 minut w stosunku do stezenia 100 mg/dm°®. Frakcja
najdrobniejsza < 0,02 mm nieznacznie zwigkszyta swoj uzysk, ktory w obu przypadkach waha

si¢ w granicach 50%.
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Rysunek 2.
(a) Kinetyka flotacji klas tupka o rozmiarze 20-40 pm C,4Es (mg/dm?),
(b) krzywa uzysk-rozmiar flotujacych ziarn tupka w C,E3(mg/dm?)

Poréwnujac ze sobg wykresy uzysku wszystkich frakcji po czasie flotacji 60 minut
w obecnosci C,E; oraz heksyloaminie mozna zauwazy¢, Ze oba spieniacze znacznie
zwigkszyly zakres flotacji (rys. 2b i 4). Podobnie jak dla glikolu, rowniez dla heksyloaminy
wyznaczenie minimalnego oraz maksymalnego flotujacego ziarna polegalo na oszacowaniu
punktu przecigcia wykresu dla uzysku 50%. Otrzymane wartosci Omax | Omin Wskazuja, ze
uzycie heksyloaminy pozwala na wyflotowanie wigkszych ziarn w stosunku do wody i C4Es.
Uzycie heksyloaminy pozwala réwniez na wyflotowanie mniejszych ziarn tupka
miedzionosnego w stosunku do flotacji w samej wodzie. Nie udato si¢ jednak osiagnac tak
malego ziarna jak w obecnosci C4E;. Heksyloamina zmniejszyta Srednice ziarna do 7 um
podczas gdy w obecnoséi C4Es dpin=1,5 um (rys. 2b i 4). Heksyloamina zwicksza zakres
flotacji ziarn grubych lepiej niz C4E;.

100

100 B

80 80

N
X W
“ 60 £ 60
=
o 2
2 £
T a0 m0.1-0.2 & 0 A0.075-0.1
g £A0.075-0.1 = 00.04 - 0.075
% 00.04-0.075 N -
2 20 5 2 00.02 - 0.04
=) 00.02 - 0.04 ©<0.02
©<0.02 X0,1-0,2
0 0B
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Czas flotacji, min Czas flotacji, min
(a) (b)
Rysunek 3.

Kinetyka flotacji wszystkich klas ziarnowych tupka w obecnosci heksyloaminy o stezeniu (a) 100 i (b) 200 mg/dm®
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Rysunek 4.
Krzywa uzysk-rozmiar flotujacych ziarn tupka w obecnosci heksyloaminy (mg/dm?)

Podczas prowadzenia badan podjgto si¢ roéwniez wyznaczenia flotometrycznego kata
zwilzania dla kazdej frakcji w wodzie 1 w obecnosci spieniaczy. W pierwszym etapie obliczono
efektywny kat zwilzania korzystajac z rownania Varbanova i in. (1993):

2
0, = arccos (1 -k 237;?;;) (1)
gdzie:
k- stata kinetyki pierwszego rzedu, s
s- przekroj poprzeczny celki Hallimonda, m?
Q- przeplyw powietrza, m®/s
dp- $rednica ziarn, m
dy,- $rednica pecherzyka gazowego, m.
Wyznaczono réwniez spoczynkowy kat zwilzania wedtug rownania (Drzymata, 1994):

e sin(%0)] + (5 2

0, = arcsin [

gdzie:
dmax — maksymalny rozmiar flotujacego ziarna, m
dy — $rednica pecherzykow gazowych, 3,1:10° m.

Obliczone wartosci efektywnych i spoczynkowych katow zwilzania dla poszczegdlnych
frakcji przedstawiono na rys. 5 i 6. Na rysunkach 5a. oraz 5b. przestawiono zmiang
efektywnych i spoczynkowych katéw zwilzania wszystkich frakcji w obecnosci C4Es.
Pominigto frakcje najmniejsza z uwagi na to, ze nie mozliwe bylo wykreslenie krzywej
kinetyki flotacji. Mozna zauwazy¢, ze efektywny kat zwilzania jest tym wigkszy im mniejszy
jest rozmiar ziarn. Warto$¢ efektywnego kata zwilzania w wodzie dla frakcji 0,1- 0,2 mm
wynosi 10°, natomiast dla frakcji 0,02-0,04 mm jest rowny 70°. Mozna réwniez zauwazyc¢, ze
dla kazdej frakcji ziarnowej dodanie spieniacza o stezeniu nieprzekraczajacym 500 mg/dm® nie
powoduje zmian w wartosci katow zwilzania. Uzycie spieniacza o st¢zeniu wigkszym niz 500
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mg/dm?® powoduje wzrost efektywnego kata zwilzania. Oznacza to, ze spieniacz nie zmienia,
a odkrywa naturalng hydrofobowo$¢ tupka miedziono$nego (Kowalczuk i in., 2015).

Podj¢to si¢ rowniez proby wyznaczenia katow zwilzania dla wszystkich flotowanych
frakcji w obecnosci  heksyloaminy. Krzywe kinetyki, a takze wspotczynniki k dla
heksyloaminy byly niemal identyczne, co miato wplyw na bardzo podobny kat zwilzania. Na
rysunkach 6a. i 6b. pokazano katy zwilzania wszystkich frakcji tupka w trzech stgzeniach
heksyloaminy. W odr6znieniu od flotacji w obecnosci C4E;, wartosci katow w obecnos$ci
heksyloaminy pozostaja takie same. Wahania wartosci oscyluja w granicach kilku stopni.
Ponownie mozna zauwazy¢ wzrost kata zwilzania zar6wno efektywnego jak i spoczynkowego
wraz ze zmniejszeniem S$rednicy ziarna. Najwickszy efektywny kat zwilzania posiada frakcja
najmniejsza (0,02-0,04 mm) i wynosi on 68° (rys. 6a.), a najmniejszy frakcja 0,2- 0,5
owartosci  20°. Obie frakcje posiadaja rowniez najwicksze 1 najmniejsze wartoSci
spoczynkowych katéw zwilzania, odpowiednio 34° i 10°.

Dzigki zbiorczym wykresom uzysku dla sredniego ziarna (rys. 2b. i rys 4.), przy zatozeniu,
ze udalo si¢ wyznaczy¢ ziarno podziatowe dso dla kazdej frakcji. Zestawienie wszystkich
wynikéw znajduje si¢ w tabeli 2. Aby jednoznacznie stwierdzi¢, czy zaszia flotacja, czy
wyniesienie mechaniczne, o ktorej mowi stata L (Drzymala, 1994) nalezalo uwzglednic
rowniez gesto$é roztworu oraz gesto$¢ materiatu. Stata L wyznaczono korzystajac z réwnania
dla gestosci powyzej 2 g/em® (Drzymala, 1994):

L= dgo - (PZEE0) - fem)] ®

PH20
gdzie:
ds, — rozmiar flotujacych ziarn, cm
Prupka — 2¢5t0$¢ materiatu= 2,5, g/em®
Puzo — gestos¢ osrodka= 1, g/cms.
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Rysunek 5.

Efektywne (a) i (b) spoczynkowe katy zwilzania frakcji ziarnowych tupka miedzionosnego w obecnosci C4E;



154 T. Kudtaty, B. Getner, P.B. Kowalczuk

100 100
00.075-0.1 00.04 - 0.075 00.075-0.1 00.04 - 0.075
a0.02-0.04 x0,1-0,2 a0.02-0.04 x0,1-0,2
80 | x0,2-05 g0 } x0,2-0,5
2 A
o R ° A
£ 60 g 60 Ff A
© [
o 5 -
; —_
N 40 & 40 o d
g A A A 5 o o 9
m] X X
20 o O v 20 X
5 g
0 s 0 N .
0 100 200 300 0 100 200 300
stezenie heksyloaminy, mg/dm3 stezenie heksyloaminy, mg/dm?
@ (b)
Rysunek 6.

Efektywne(a) i (b) spoczynkowe katy zwilzania frakcji ziarnowych tupka miedziono$nego w obecnosci heksyloaminy

Maksymalny rozmiar flotujacych ziarn tupka miedzionosnego w wodzie dnq Wynosi 0,1
mm. Biorgc pod uwage gestosé tupka 2,5+ 0,2 g/em® wyznaczona zostata w tej pracy stala
flotometryczna L (réwnanie 3) ktora wynosi 0,01065 ¢m. Oznacza to, ze wszystkie wyniki
statej L sg wigksze od L, co wskazuje na flotacje ziarn mineralnych, a nie ich wyniesienie
mechaniczne. Jak przedstawiono w tabeli 2. badany tupek miedzionosny ulega flotacji przy
wszystkich stezeniach spieniaczy oraz w wodzie destylowanej. Najwieksze flotujace ziarno
uzyskano w najwickszym stezeniu heksyloaminy (200 mg/dm?) i wyniosto ono 0,25 mm.

Minimalny rozmiar flotujacego ziarna dpi, zmienia si¢ wraz ze stezeniem stosowanego
spieniacza. W wodzie destylowanej wynosi ono 0,013 mm, a glikol zmniejsza je do rozmiaru
0,0015 mm.. Biorac pod uwage te warto$¢ podjeto si¢ zaproponowania statej flotometrycznej L
dla ziarn drobnych, ktéra wynosi 0,002 cm.

Tabela 2.

Wyznaczenie stalej L za pomoca minimalnego flotujacego ziarna
Amin [cM] Amax [cM] Lmin [cm] Lmax [cM]
Woda 0,0013 0,01 0,00195 0,01500
50 0,0011 0,0105 0,00165 0,01575
Heksyloamina 100 0,001 0,015 0,00150 0,02250
200 0,0007 0,025 0,00105 0,03750
700 0,00055 0,0125 0,00083 0,01875
C4E3 1000 0,0003 0,0125 0,00045 0,01875
1400 0,00015 0,0125 0,00023 0,01875

WNIOSKI

Lupek miedziono$ny pochodzacy ze zt6z KGHM Polska Miedz S.A. jest naturalnie
hydrofobowy. Badane w pracy frakcje tupka miedzionosnego (0,5-0,8; 0,2-0,5; 0,1-0,2; 0,075-
0,1; 0,04-0,075; 0,02-0,04; <0,02 mm) poddano serii flotacji przy zastosowaniu odczynnikéw
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oraz w wodzie destylowanej. Z badan wynika, ze frakcja najwicksza oraz najdrobniejsza nie
flotuje w wodzie, natomiast posrednie frakcje lupka osiagaja uzyski na poziomie 60-90%.
Uzycie odpowiednich stezen C4E; oraz heksyloaminy pozwolito na zwigkszenie uzyskow
danych frakcji, nawet do 100%. W pracy podjeto si¢ proby wyznaczenia minimalnego
rozmiaru flotujacych ziarn tupka. Wykazano, ze $rednica zmniejsza si¢ w zaleznosci od
stezenia spieniaczy i przy najwigkszym stezeniu C,E; (1400 mg/dm®) wyniosta 1,5 pm,
a przy najwickszym stezeniu heksyloaminy (200 mg/dm®) 7 um. Hydrofobowos¢ tupka jest
niewatpliwie kluczowa dla jego odpowiedniej flotacji. Stosowane spieniacze poprawiaja jego
zdolnoséci flotacyjne, nie zmieniajac w wigkszosci przypadkéw jego kata zwilzania,
zmniejszajac jedynie stabilno$¢ cienkiego filmu na granicy faz ziarno-pecherzyk gazowy.
Powoduje to zwigkszenie si¢ uzyskow w znacznym stopniu oraz aktywacje uprzednio
flotacyjnie nieaktywnych frakcji.

PODZIEKOWANIA

Praca powstata w oparciu o wyniki badan przedstawionych w pracach dyplomowych B.
Getnera pt. ,Flotacja drobnych ziarn lupka w celce Hallimonda”, oraz T. Kudlatego pt.
»~Maksymalny rozmiar flotujacych ziarn w obecnosci spieniaczy,, zrealizowanych na Wydziale
Geoinzynierii, Gornictwa i Geologii Politechniki Wroctawskiej, pod opieka P.B. Kowalczuka

Praca byla czgéciowo realizowana ze $rodkéw Narodowego Centrum Nauki (DEC-
2012/07/D/ST8/02622).
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Wplyw wybranych spieniaczy na proces wzbogacania lupka
miedziono$nego metodg flotacji
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STRESZCZENIE

W pracy badano wzbogacanie tupka miedziono$nego metoda bezkolektorowej flotacji. Badania
wykonano z uzyciem szesciu roznych odczynnikow z grupy zwigzkow alkilopoliglikolowych:
etery glikoli etylenowych C,E, i etery glikoli propylenowych C,P.,. Na podstawie otrzymanych
wynikow oraz sporzadzonych krzywych wzbogacania stwierdzono brak wzbogacania
koncentratu tupkowego w miedz, a nawet zubozenie koncentratow flotacyjnych w miedz
w testach flotacji z wybranymi spieniaczami. Najwigksze zubozenie koncentratu flotacyjnego
tupka w miedz zanotowano dla eteru monometylowego glikolu dietylenowego (C,E,).

WSTEP

Lupek miedziono$ny to jedna z odmian litologicznych ztoza rudy miedzi, ktore znajduje si¢
W potnocnej czgsci wojewoddztwa dolnos$laskiego i jest eksploatowane przez KGHM Polska
Miedz. Ta odmiana jest najbardziej zasobna w miedz i cenne pierwiastki. Zbudowana jest
glownie z mineratow ilastych, weglandow, substancji organicznej i kwarcu (Kucha, 2007). Ze
wzgledu na wystepowanie w rudzie lupkowej mineratéw siarczkowych o bardzo matych
rozmiarach (od 5 do 40 pum), jest ona najtrudniej wzbogacalna, gdyz praktycznie nie istnieje
mozliwo§¢ catkowitego uwolnienia mineratdéw uzytecznych (Wojtowicz, 1974). Podczas
flotacji, zawarte w tupku substancje organiczne, majace charakter hydrofobowy, przechodza do
koncentratu powodujac obnizenie w nim zawarto$ci miedzi. Mineraly ilaste pokrywaja wigksze
ziarna hydrofilng powloka, uniemozliwiajac im wyflotowanie, dodatkowo zakldcaja dostep
mineratdw uzytecznych do pecherzykow powietrza (Spalinska, 2007). Mimo naturalnej
hydrofobowosci tupek nie flotuje w samej wodzie, dopiero obecnos¢ spieniacza powoduje
»aktywacje” hydrofobowosci. Dzieje si¢ tak dlatego, Ze spieniacze oprocz wytworzenia piany,
powoduja tatwiejsze zrywanie cienkiej warstwy cieczy pomigdzy ziarenkiem a pecherzykiem
gazowym, co moze mie¢ wplyw na ,aktywacje” hydrofobowosci (Witecki i in., 2014).
W jednej z prac Szyszki i wspolpracownikéw (2014) stwierdzono, ze szybko$¢ flotacji tupka
oraz warto$¢ uzysku rosng wraz ze wzrostem stgzenia odczynnikow z  grupy
alkilopoliglikolowych.

Celem pracy bylo zbadanie wzbogacania w miedz tupka miedzionosnego pochodzacego
z Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego w procesie bezkolektorowej flotacji
W obecnosci sze$ciu wybranych spieniaczy z grupy eterow alkilopoliglikolowych.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Badaniu poddano tupek miedziono$ny pochodzacy z obszaru Legnicko-Glogowskiego
Okregu Miedzionosnego (LGOM) z rejonu Zaktadow Gorniczych Rudna (KGHM Polska
Miedz S.A.) flotacji. Jako spieniaczy w testach flotacji uzyto:
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— eter monometylowy glikolu dietylenowego (C,E,)
— eter monobutylowy glikolu dietylenowego (C4E,)
— eter monoheksylowy glikolu dietylenowego (C¢E,)
— eter monometylowy glikolu tripropylenowego (C4P5)
— eter dimetylowy glikolu dipropylenowego (C; 1P»)
— eter monopropylowy glikolu tripropylenowego (C3Ps).
Wriasciwoséci wybranych do badan spieniaczy zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1.
Podstawowe wiasciwosci odczynnikow z grupy zwiazkow alkilopoliglikolowych (Sigma Aldrich, 2015, Yaws, 2015)

Skrét_ ) Sumaryc;ny CAS Masa molowa,  Gestos¢,
odczynnika Wzér chemiczny wz6r chemiczny g/mol glem?
C.E; C,;HsOCH,CH,0CH,CH,0OH CeH140; 111-90-0 134,17 0,999
C.E; CH3(CH>);0CH,CH,0CH,CH,0H CgH150; 112-34-5 162,23 0,952
CeE> CH3(CH3)sOCH,CH,0CH,CH,0H C10H2:0; 112-59-4 190,28 0,935
CiP3 CH;(OCsHe)sOH C10H2204 25498-49-1 206,28 0,940
C1.1P, CH30C;3HsOC;3HsOCHs CgH150; 111109-77-4 162,23 0,902
CsPs CH3CH,CH,0(C5Hs0),CsHsOH C12H2604 96077-04-2 234,33 0,935

Nadawe do flotacji stanowita probka tupka miedziono$nego o masie 300 g. Bezposrednio
przed kazdym testem flotacji nadawe mielono na mokro w mtynie kulowym przez 60 minut.
Taki czas mielenia zapewnial zawarto$¢ ziarn ponizej 0,040 mm na poziomie 84%. Badania
flotacji prowadzono w maszynce typu mechanicznego Mechanobr w komorze flotacyjnej
wykonanej ze szkla akrylowego o pojemnosci 1 dm®. Na czoto kazdej flotacji podawano statg
dawke spieniacza roéwng 50 g/Mg. Piana zbierano za pomoca recznego zgarniaka. Podczas
procesu flotacji stgzenie odczynnika spieniajacego utrzymywane bylo na stalym poziomie
poprzez uzupetnianie komory flotacyjnej wczesniej przygotowanego roztworu spieniacza.
Kazdy test flotacji trwal45 minut. Podczas kazdego eksperymentu odbierano po
6 koncentratow. Po kazdej flotacji produkty suszono w laboratoryjnej suszarce w temperaturze
105 °C. Po wykonaniu wszystkich testow flotacji oraz wysuszeniu probek i okresleniu ich
wychodow, przygotowywano probki do analizy na okreslenie zawarto$ci miedzi.

WYNIKI I DYSKUSJA BADAN

Na podstawie otrzymanych wynikow badan przygotowano bilanse wzbogacania oraz
W celu poréwnania wzbogacania lupka w miedZ w poszczegdlnych testach sporzadzono
krzywe wzbogacania Mayera (rys. 1), Fuerstenaua (rys. 2) oraz Halbicha (rys. 3). Zastosowane
odczynniki mozna podzieli¢ na dwie grupy: etery glikoli etylenowych C.E; i etery glikoli
propylenowych C,P,.

W wyniku przeprowadzonych testow flotacji, dla obu grup badanych spieniaczy niezaleznie
od dlugosci tancucha weglowodorowego stwierdzono brak wzbogacania tupka w miedz,
anawet zubozenie koncentratu flotacyjnego w miedz. Praktyczny brak wzbogacania tupka
w miedz (krzywa wzbogacania pokrywa si¢ z linig ,,braku wzbogacania”) stwierdzono dla testu
z uzyciem Spieniacza C4E, (rys. 1 i 2). W przypadku pozostatych spieniaczy zaobserwowano
zubozenie koncentratu w miedz (krzywe wzbogacania leza ponizej linii ,,braku wzbogacania™).
Najbardziej wyrazne i najwigksze zubozenie koncentratu W miedZz zanotowano dla testu
W obecnosci najkrotszego spieniacza C;,E,.
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Rysunek 2.
Krzywa wzbogacania Fuerstenaua w uktadzie uzysk Cu w koncentracie-uzysk pozostatych sktadnikéw w odpadzie dla
wszystkich wykonanych testow flotacji

Zaleznoéci przedstawione na rys. 3 potwierdzaja dane pokazane na rys. 1-2. Krzywe
Halbicha wyraznie pokazuja, ze zawarto§¢ miedzi w koncentratach po flotacji tupka jest nizsza
od zawartosci tego metalu w nadawie i waha si¢ w graniach od 1,2 do maksymalnie 1,6%, co
potwierdza brak flotacji sktadnikow miedzionoénych do koncentratu (test ze spieniaczem C4E)),
a takze pozostawanie ich w znacznej czgsci w odpadzie flotacyjnym (w testach z pozostatymi
spieniaczami).
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Rysunek 3.
Krzywa wzbogacania Halbicha w uktfadzie uzysk Cu w koncentracie-zawartos¢ Cu w koncentracie dla wszystkich
wykonanych testow flotacji

WNIOSKI

W pracy zbadano wzbogacanie w miedz *tupka miedziono$nego za pomocg
bezkolektorowej flotacji w obecno$ci sze$ciu wybranych spieniaczy z grupy zwigzkoéw
alkilopoliglikolowych. W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono brak, a nawet
zubozenie koncentratow flotacyjnych w miedz w testach flotacji z wybranymi do badan
spieniaczami. Najwieksze zubozenie koncentratu flotacyjnego tupka w miedZ zanotowano dla
najkrotszego z analizowanych spieniaczy eteru monometylowego glikolu dietylenowego
(C,Ey). Otrzymane wyniki sugeruja, ze odczynnik ten moglby pemié role selektywnego
spieniacza do procesu preflotacji, ktorego celem jest wyflotowanie z rudy miedzi no$nikow
wegla organicznego, przy jak najnizszych wskaznikach wzbogacania dla sktadnikow
miedziono$nych. Zagadnienie to wymagaloby dalszych badan.

PODZIEKOWANIA

Praca powstata w oparciu o wyniki badan przedstawionych w pracy dyplomowej autorstwa
Pauliny Kaczmarskiej pt. ,Flotacja tupka miedziono$nego w zaleznosci od temperatury”,
zrealizowanej na Wydziale Geoinzynierii, Gornictwa i Geologii Politechniki Wroctawskie;j.

Praca byla czedciowo realizowana w ramach zlecenia statutowego Politechniki
Wroctawskiej B50182.
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STRESZCZENIE

W artykule opisano wyniki badan wplywu wybranych zbieraczy apolarnych na flotacje
lupka miedziono$nego w obecnosci metyloizobutylokarbinolu jako spieniacza. Jako kolektora
uzyto heptanu, toluenu oraz sulfolanu. Lupek miedziono$ny ulegat flotacji w obecnosci
samego spieniacza, a dodatek wegglowodoru polepszat wyniki flotacji tylko nieznacznie.

WPROWADZENIE

Flotacja jest procesem przeprowadzanym w celu rozdzielania ziarn, ktore posiadajg rozna
zdolno$¢ do powierzchniowego zwilzania woda w obecno$ci gazu. Flotacja, podobnie do
innych proceséw separacji, zalezy od cech materialowych nadawy, urzadzenia flotacyjnego
oraz sposobu jej prowadzenia. Gtownym parametrem materialowym jest hydrofobowosé.
Badania wtasciwosci tupka miedziono$nego pochodzacego z Legnicko-Glogowskiego Okregu
Miedziowego wykazaty, Ze jest on substancjg naturalnie hydrofobowg (Drzymata, 2014).
Lupek miedzionos$ny, ulega tatwo flotacji w obecnosci samego spieniacza (Konieczny i inni,
2013), co wynika z jego hydrofobowego charakteru. W warunkach przemystowych do flotacji
polskiej rudy miedzi, ktora zawiera tupek, stosuje si¢ jednak dodatkowo ksantogeniany jako
substancje hydrofobizujace, z powodu obecnosci w rudzie siarczkow.

Substancje hydrofobizujace, czyli kolektory, zwane takze zbieraczami, stosowane sa we
flotacji w celu zwickszenia skutecznosci oraz szybkos$ci procesu. Jako kolektory stosuje si¢
bardzo rézne substancje. Na przyklad reagenty apolarne sa powszechnie stosowane jako
kolektory przy flotacji wegla kamiennego, natomiast do flotacji rud siarczkowych najczesciej
uzywa si¢ substancje tiolowe (Drzymala, 2009). Istnieje szereg prac dotyczacych flotacji rudy
miedzi w obecnosci weglowodordéw oraz spieniaczy (Bakalarz, 2012). Jednakze nie zdawano
sobie sprawy z tego, ze rudy te w znacznym stopniu ulegajg wzbogacaniu flotacyjnemu w
obecno$ci juz samych spieniaczy. Dlatego w tej pracy dokonano poréwnania flotacji tupka
miedziono$nego w obecnosci samego spieniacza oraz po tym, jak dodano do ukladu
flotacyjnego takze zbieracz w postaci substancji apolarne;j.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Badania przeprowadzono w laboratoryjnej maszynce flotacyjnej typu mechanicznego
Mechanobr, w celce o pojemnosci 0,25 dm® (Wiecewicz, 2015). Zastosowang nadawa byta
mieszanka ‘tupka miedzionosnego pochodzacego z Legnicko-Glogowskiego Okregu
Miedziowego, a doktadnie z ZG Rudna oraz ZG Polkowice-Sieroszowice o sredniej zawartosci
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miedzi wynoszacej 6,7%. Pelng charakterystyk¢ badanych tupkéw miedziono$nych
przedstawiono w pracy Bakalarz (2014).

Poczatkowo tupek rozdrobniono rgcznie za pomoca kowadta i miotka do rozmiarow
umozliwiajacych jej rozdrobnienie w kruszarce. Kolejnym etapem bylo rozdrabnianie tupka
w kruszarce szczekowej. Nastepnie materiat kilkukrotnie przepuszczono przez dezintegrator
palcowy i przesiewano na sicie 100 um. Dzigki tym zabiegom uzyskano materiat o rozmiarze
ziarn -100 pm, ktéry uzywano w prowadzonych badaniach.

Stosowanymi odczynnikami chemicznymi byly trzy substancje apolarne oraz spieniacz.
Jako spieniacz zastosowano 0,2% (2,16 g/dm®) roztwor wodny metyloizobutylo-karbinolu
(CeH140). Jako kolektory uzyto trzech reagentéw o réznej budowie chemicznej, a kazdy z nich
byt stosowany przy roznych jego stgzeniach. Byty to heptan (C;Hy6) z grupy alkanow w ilosci
(30 g/Mg, 50 g/Mg oraz 100 g/Mg), toluen (metylobenzen) (C;Hg) z grupy weglowodorow
aromatycznych w ilosci (30 g/Mg, 100 g/Mg oraz 200 g/Mg), a takze sulfolan (sulfon
tetrametylowy) (C4Hg0,S), heterocykliczny zwigzek chemiczny z grupy sulfonow w ilosci
(200 g/Mg, 1000 g/Mg) oraz 1000 g/Mg.

Wszystkie eksperymenty flotacyjne prowadzono w temperaturze pokojowej oraz przy
naturalnym pH. Czas mieszania roztworu metyloizobutylokarbinolu MIBC) z nadawa o masie
30 g wynosit 5 minut. Nastepnie do tak przygotowanej zawiesiny dodawano kolektor
0 odpowiednim stgzeniu, po czym zawiesing ponownie poddano mieszaniu przez 4 minuty. Po
tych czynnoéciach przechodzono do wilasciwej flotacji poprzez odkrgcenie zaworu
doprowadzajacego powietrze do komory maszynki laboratoryjnej. Na powierzchni tworzyla si¢
piana, ktora recznie zbierano do szklanych miseczek za pomoca zbieraka. Flotacja trwata 30
minut. W trakcie trwania kazdej flotacji separowano sze$¢ koncentratow flotacyjnych oraz
odpad flotacyjny. Kolektor dodawany byt jednorazowo przed poczatkiem flotacji, natomiast
celke maszynki flotacyjnej na biezaco dopelniano wczes$niej przygotowanym roztworem
MIBC. Wszystkie uzyskane produkty wraz z odpadem poddano suszeniu w suszarce
laboratoryjnej w temperaturze 105 °C przez minimum 24 godziny. Po wysuszeniu materiat
wazono, pakowano do woreczkow foliowych oraz wykonywano obliczenia wychodow

WYNIKI I DYSKUSJA BADAN

W wyniku przeprowadzonych badan uzyskano informacje o kinetyce flotacji w postaci
zalezno$ci wychodu tupka od czasu flotacji oraz wychodu po 30 minutach flotacji, ktory dzieki
obserwowanemu plateau flotacji jest takze maksymalnym wychodem tupka. Przeprowadzone
badania miaty na celu okreslenie wptywu dodatku zbieracza do bezkolektorowej jego flotacji
za pomocg MIBC jako spieniacza. Wyniki badan przedstawiono na rysunkach 1-3. Rysunek 1.
obrazuje kinetyke flotacji w obecnosci heptanu, rys. 2. w obecnosci toluenu, a rys. 3.
W obecnosci sulfolanu.

Na rysunkach przedstawiono zalezno$ci wychodu w funkcji czasu dla badanego st¢zenia
odczynnika zbierajacego. Otrzymane wyniki sugeruja, ze niezaleznie od rodzaju oraz st¢zenia
kolektora, wychod produktu pianowego zalezy glownie od iloSci spieniacza uzytego we
flotacji. Kazdy z badanych odczynnikéw zbierajacych nie ma, lub ma niewielki wplyw, na
wychod po 30 minutach flotacji. Na przyklad we flotacji tupka z uzyciem sulfolanu jako
kolektora oraz MIBC w ilosci 30 mg/dm3 (rys. 3) wychod maksymalny przy uzyciu samego
odczynnika pianotworczego wynosi 83% i nieznacznie rézni si¢ od wychodu flotacji, w ktorej
do takiej samej ilosci MIBC dodano sulfolanu w ilosci 200 g/Mg oraz 1000 g/Mg (87,7%).
Natomiast przy zastosowaniu samego odczynnika zbierajacego w ilosci 1000 g/Mg flotacja
przebiegta znacznie stabiej, gdyz wychdd wynidst tylko 64%.
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Kolejnym wnioskiem, ktory mozna wysuna¢ na podstawie analizy wynikéw badan, jest
poprawa szybkosci flotacji wraz ze wzrostem stgzenia odczynnika zbierajacego do chwili
osiagnigcia wartosci granicznej st¢zenia, przy ktorym szybkos$¢ flotacji zaczyna malec.
W dwoéch z trzech badanych przypadkow zaobserwowano pewny iloSciowy putap stezenia
odczynnika zbierajacego przy, ktorym szybko$¢ flotacji zaczyna spada¢ (rys. 1 oraz 2). Na
podstawie wykonanych badan mozna przypuszczaé, ze w trzecim przypadku, to jest przy
zastosowaniu sulfolanu, nie zaobserwowano tego zjawiska z powodu nie dotarcia do wartosci
granicznej st¢zenia lub z powodu wyjatkowego charakteru odczynnika (catkowita
rozpuszczalno$¢ w wodzie), jakim jest sulfolan.
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Rysunek 1.
Wykres kinetyki flotacji tupka miedziono$nego w obecnosci heptanu oraz MIBC
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Rysunek 2.
Wykres kinetyki flotacji tupka miedziono$nego w obecnosci toluenu oraz MIBC
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Rysunek 3.
Wykres kinetyki flotacji tupka miedziono$nego w obecnosci sulfolanu oraz MIBC

PODSUMOWANIE

W pracy badano wplyw substancji apolarnych jakimi sa heptan, toluen oraz sulfolan,
uzytych jako spieniacze, na flotacji tupka miedziono$nego pochodzacego z Legnicko —
Glogowskiego Okrgegu Miedziowego. Na podstawie przeprowadzonych badan mozna
stwierdzi¢, ze odczynniki apolarne, niezaleznie od stezenia, nie poprawiaja skutecznosci
flotacji, co do wartosci jej wychodu. Obserwuje si¢ jedynie niewielki wzrost szybkosci flotacji
wraz ze wzrostem stgzenia zbieracza, az do momentu osiggnigcia wartosci granicznej, przy
ktorej szybkos¢ procesu zaczyna spadac.

PODZIEKOWANIA

Praca powstala w oparciu o inzynierska prac¢ dyplomowa jednego z autorow
(R. Wigcewicz) oraz cze$ciowo w ramach zlecenia statutowego Politechniki Wroctawskiej
S50167.
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STRESZCZENIE

W pracy badano wptyw ksantogeniandw jako zbieracza na flotacj¢ tupka miedziono$nego
w obecnosci metyloizobutylokarbinolu jako spieniacza. Badany tupek, bedacy mieszanina
hupkow pochodzacych z ZG Rudna oraz ZG Polkowice, ulegat flotacji w obecnosci samego
spieniacza, jak rowniez po dodaniu réznych stezen ksantogenianu. Badania wykazaly ponadto,
ze istnieje pewien maksymalny pulap wychodu tupka, ktoéry niezaleznie od stezenia
ksantogenianu, nie mozna przekroczy¢. Stwierdzono, ze ksantogenian etylowy nie wpltywa
znaczaco na kinetyke flotacji lupka procesu, natomiast istotne jest stezenie spieniacza.

WPROWADZENIE

Lupki miedzionoséne, poddane flotacji w wodzie destylowanej pecherzykami powietrza, bez
obecnosci odczynnikéw flotacyjnych nie ulegaja flotacji (Drzymata i Bigosinski, 1995).
Sugeruje to, ze tupek jest substancja hydrofilng. Jednakze badania wielu autoréw wykazaty, ze
hupek miedzionosny mozna skutecznie flotowa¢ w obecnosci samego spieniacza (Konieczny
i inni, 2013) w tym z metyloizobutylokarbinolem (Szajowska i inni, 2015). Nalezy zatem
sadzi¢, ze przyczyna dobrej flotacji substancji w obecnosci jedynie spieniacza jest jej naturalna
hydrofobowos¢, ktora przeklada si¢ na flotacjg, lecz tylko pod warunkiem obecnosci
w uktadzie spieniacza. W celu odpowiedzi na pytania dotyczace wplyw kolektora na flotacje
hupka w obecnoéci spieniacza przeprowadzono jego testy w maszynie flotacyjnej Mechanobr
dla zawiesin o stalym stezeniu MIBC dla trzech rd6znych ksantogenianow.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Do badan uzyto tupek miedzionosny pochodzacy z ZG Rudna oraz ZG Polkowice —
Sieroszowice o usrednionej zawarto$ci miedzi wynoszacej 6,7%. Pelna charakterystyka tupka
miedzionosnego, nazwanych jako A oraz M, zostata przedstawiona w pracy Bakalarz (2014).
Probka do badan zostata dwukrotnie rozdrobniona w kruszarce szczgkowej, a nastepnie
przepuszczona kilkakrotnie przez dezintegrator palcowy. W badaniu uzywano tupka
0 rozmiarze ziarn mniejszych niz 100 um (Hammoudeh, 2015).

Do badan, jako spieniacz, zastosowano 0,2% (2,16 g/dm®) roztwor wodny
metyloizobutylokarbinolu (CsH;,0, MIBC). Zbieraczami natomiast byly ksantogeniany,
nalezace do tiolowych odczynnikow flotacyjnych. Zastosowano trzy rodzaje ksantogenianéw
0 roznych stezeniach, to jest ksantogenian etylowo—potasowy, KEX, C2H50CSSK, w ilosci
30, 50 oraz 100 g/Mg) oraz ksantogenian dodecylowo—potasowy, KDX, C;,H,sNaO,S w ilosci
100 g/Mg, a takze ksantogenian sodowo—amylowy, SAX, CsH1;OCSSNa, w ilosci 15 oraz 30
o/Mg. Eksperymenty flotacyjne przeprowadzono w maszynie laboratoryjnej typu
mechanicznego Mechanobr, a objeto$¢ celki wynosita 250 cm®. Wszystkie flotacje byty
przeprowadzone w temperaturze pokojowej i przy naturalnym pH. Po 5 minutach mieszania

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1625



Flotacja tupka miedzionosnego spieniaczem i ksantogenianami 167

ciala stalego o masie 30 g w obecnosci wodnego roztworu spieniacza 30 mg/dm® dodawano
odpowiedni zbieracz o okreslonej ilosci wyrazonej w gramach na megagram (g/Mg) i dalej
zawiesing mieszano przez dwie minuty. Nastepnie otwierano zawor z doptywem powietrza do
komory maszynki laboratoryjnej. Piana, ktéra powstawata na powierzchni zawiesiny byla
zbierana r¢cznie za pomocg zgarniaka przez 30 minut. Podczas flotacji niedobor roztworu
wodnego regularnie uzupetniano roztworem wodnym MIBC w wodzie destylowanej. Zbieracz
natomiast dodawano jednorazowo na poczatku flotacji. Wyflotowane ziarna stanowila
koncentrat flotacyjny, natomiast niewyflotowane ziarna, ktére pozostaly w komorze
flotacyjnej, stanowily odpad. Na koniec wszystkie otrzymane produkty kierowano do suszarki
laboratoryjnej, gdzie w temperaturze 105 °C byly suszone. Po wysuszeniu material wazono,
pakowano do woreczkow foliowych i wykonywano odpowiednie obliczenia.

Rysunek 1.
Flotacja tupka miedzionosnego przy uzyciu samego spieniacza MIBC

Rysunek 2.
Produkty flotacji MIBC + KEX 30g/Mg (1, 2, 3, 4) po wysuszeniu

WYNIKI I DYSKUSJA BADAN

Wykonane w pracy badania flotacyjne tupka miedziono$nego najpierw z samym MIBC,
a nastepnie po dodaniu do niego odpowiedniej ilo$ci zbieracza, mialy na celu okreslenie jak
stezenie zastosowanych odczynnikoéw zbierajacych wptywa na kinetyke flotacji.

Na rys. 3 ukazano zaleznosci ilosci zebranego materiatu, czyli wychodu, w funkcji czasu,
przy badanym stezeniu odczynnika zbierajacego. Otrzymane wyniki sugerujg, ze wychod
produktu pianowego zalezy gtownie od ilosci odczynnika pianotworczego uzytego we flotacji.
Mozna stwierdzi¢, ze wychod tupka wzrasta wraz ze wzrostem stezenia MIBC (rys. 3).
Natomiast wptyw rodzaju i stgzenia kolektora ma mniejsze znaczenie. Mozna zauwazy¢, ze
wychody tupka nie réznia si¢ zbytnio od siebie, gdy kolektor jest podawany w zwigkszonym,
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badZ zmniejszonym stgzeniu przy rownoczesnej obecnosci spieniacza o statym stgzeniu. Zatem
istnieje swego rodzaju maksymalny putap flotacji, ktérego nie mozna przekroczy¢ stosujac
stala ilo$¢ spieniacza przy roéwnoczesnym dodawaniu zmiennej ilosci zbieracza.
Przeprowadzona flotacja w obecnosci samego odczynnika zbierajacego o st¢zeniu 100 g/Mg
przyniosta staby wychdd tupka, co tylko potwierdza, ze do skutecznej flotacji tupka niezbedne
jest zastosowanie odczynnikéw spieniajacych, a zupetnie w mniejszym stopniu zbieracza.
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Rysunek 3.
Wykres kinetyki flotacji tupka miedziono$nego w obecnosci poszczegdlnych odczynnikow.
Stezenie MIBC we flotacji z ksantogenianami wynosito 30 g/Mg

PODSUMOWANIE

W pracy zbadano wplyw stezenia ksantogeniandw na proces flotacji tupka miedziono$nego
wywodzacego si¢ z Legnicko—Glogowskiego Okrggu Miedziowego. Wykazano, ze uzysk
hupka miedziono$nego przy stalym stezeniu spieniacza i ré6znym stezeniu zbieracza nie ulega
istotnym zmianom. Ksantogeniany przyspieszaja proces flotacji jezeli spieniacza jest mato.
Jezeli jest wystarczajgca ilos¢ spieniacza to wplyw zbieracza na flotacje jest niewielki.
Wspoltdziatanie spieniaczy i zbieraczy we flotacji polskich rud miedzi opisywatl Lekki
i Laskowski (1971).

PODZIEKOWANIA

Praca powstala w oparciu o inzynierskg prace dyplomowg jednego z autorow
(E.J. Hammoudeh) oraz czesciowo w ramach zlecenia statutowego Politechniki Wroctawskiej
S 50167.
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STRESZCZENIE

Metyloizobutylokarbinol (MIBC), eter monoetylowo-dietylenoglikolowy (C,E,) i eter
monobutylowo-dietylenoglikolowy (C4E,), oraz ich 1:1 mieszaniny, powoduja flotacje tupka
miedziono$nego pochodzacego z LGOM. W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze
uzycie 1:1 mieszaniny MIBC oraz C,E, dostarcza mniejszych wychodéow maksymalnych
lupka, czyli wychodéw otrzymanych po 30 minutach flotacji, niz wynika to z wartosci
teoretycznych, gdyby nie bylo efektow synergicznych ani antagonistycznych dzialania
mieszaniny spieniaczy. Zatem mieszanie obu spieniaczy w proporcji jak 1:1 prowadzi do
antagonistycznego efektu we flotacji tupka miedzionosnego. Przeciwny efekty, bo synergiczny,
obserwowano w przypadku uzycia mieszaniny MIBC oraz C4E,.

WPROWADZENIE

Flotacja stosowana jest do rozdzielenia substancji rdéznigcych si¢ migdzy sobg
hydrofobowoscia, czyli zdolno$cig do powierzchniowego zwilzania wodg. Flotacje prowadzi
si¢ za pomocg pecherzykow gazowych, zwykle powietrza (Laskowski i Luszczkiewicz, 1989;
Drzymata, 2009). Pierwszym etapem badan flotacyjnych jest czgsto poznanie wihasciwosci
sktadnikow mineralnych tworzacych rudg¢. W przypadku polskich rud miedzi, jednym ze
sktadnikow jest miedziono$ny tupek bogaty w substancje organiczne (Konopacka i Zagozdzon,
2014). Jego hydrofobowos¢ (Bednarek i Kowalczuk, 2014; Drzymala, 2014) oraz
flotowalnos¢, zwlaszcza wyltacznie za pomoca spieniaczy (Witecki et al., 2014; Szyszka et al.,
2014), sa w duzym stopniu poznane, ale zagadnienie uzycia mieszanych spieniaczy
(Khoshdast , 2015; Finch i Elmahdy, 2013) do flotacji tupka oczekuje na glebsze rozwazenie.
Uzycie mieszaniny spieniaczy, zamiast jednego, stwarza mozliwo$¢ znalezienia pary
spieniaczy, ktore beda wywolywac lepsza flotacje niz kazdy z nich osobno. Dlatego celem tej
pracy jest okreslenie flotacji lupka miedzionosnego w obecno$ci dwodch spieniaczy uzytych
osobno oraz w postaci mieszaniny. Uzyte spieniacze to metyloizobutylokarbinol (MIBC) oraz
etery etylenowe w postaci monoetylowoglikolodietylenowy (C,E,).

MATERIALY I METODYKA BADAN

Do badan uzyto tupek miedziono$ny bedacy mieszaning tupka dolomitycznego i tak
zwanego smolacego, pobranych z kopalni Polkowice-Sieroszowice w dniu 18.07.2014 (Lasia,
2014). Probke 930 gramow tupka, bedaca w postaci brytek, skruszono wielokrotnie w
kruszarce szczekowej i dezintegratorze palcowym, a otrzymany material przesiano przez sito o
rozmiarze oczek wynoszgcym 125 pm. W ten sposob otrzymano 630 g ziarn o rozmiarze ziarn
mniejszym niz 125 um. W badaniach, jako spieniaczy, uzyto metyloizobutylokarbinol (MIBC),
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eter monoetylowo-dietylenoglikolowy (C,E;) oraz eteru monobutylowo-dietylenoglikolowy
(C4E»). Przy wyborze tych spieniaczy flotacyjnych kierowano si¢ ich podobng masa molowa.
Metyloizobutylokarbinol (MIBC, C6H,0) jest jednym z czgéciej stosowanych odczynnikow
we flotacji. Masa molowa tej bezbarwnej cieczy wynosi 102 g/mol, a gestos¢ w temperaturze
20 °C 0,802 g/lcm®. Sporzadzenie 100 cm® 0,1% (wagowo) roztworu wymagato dodanie 0,125
cm3 MIBC i 99,875 cm® wody destylowanej. Drugim uzytym spieniaczem byt eter
monometylowy glikolu dietylenowego (C.E,, C,Hs0(C,H40),H). Jego masa molowa jest
réwna 134 g/mol, natomiast jego gestos¢ w temperaturze 20 °C wynosita 0,99 g/cm®. Do
sporzadzenia 100 cm® 0,1% (wagowo) roztworu uzyto 0,1 ecm® C,E, i 99,9 cm® wody
destylowanej, gdyz gestos¢ MIBC w zaokragleniu wynosi 1 g/cm®. Podobnie postgpowano
z eterem butylowo-dwuetylenoglikolowy, C4E,, CgHi303, ktéorego masa molowa wynosi
162.23 g/mol. Metyloizobutylokarbinol, MIBC, C¢H140, masa molowa 102,18 g/mol. Pobrano
0,130 cm?® spieniacza, a nastgpnie dodano 99,87 cm® wody destylowanej i uzyskano 0,1%
roztwoér potrzebny do przeprowadzenia flotacji.

Do celki flotacyjnej o pojemnosci 250 c¢cm® wsypano 70 g tupka. Nastepnie zawiesing
mieszano w laboratoryjnej maszynce flotacyjnej typu Mechanobr, dolewajac roztwory wodne
spieniaczy w ilosci, w zaleznosci od flotacji, odpowiednio 50 g/Mg, 100 g/Mg lub 200 g/Mg.
Cato$¢ mieszano przez 1 minute, po czym, w celu wytworzenia piany, otwierano zawor
doprowadzajacy powietrze do komory. Produkty flotacji byly zbierane przez 30 minut
specjalnym zgarniakiem do szklanych naczyn, zmieniajac naczynia kolejno po uptywie 2, 5, 8,
15 oraz 30 minutach flotacji. Przeprowadzono tacznie dziewigé flotacji, to jest po trzy z MIBC
i C,E, przy kolejnych stezeniach (50 g/Mg, 100 g/Mg i 200 g/Mg) oraz trzy z mieszaning
spieniaczy zmieszanych w stosunku 50:50, czyli 1:1, stosujac ich catkowite stezenie réwniez
50 g/Mg, 100 g/Mg i 200 g/Mg. Po zakonczeniu flotacji wszystkie koncentraty i odpady
zostaly wysuszone w suszarce. Badania zakonczono na okre$leniu mas, czyli wychodow
poszczegodlnych produktow flotacji poprzez ich wazenie.

WYNIKI I DYSKUSJA BADAN

Otrzymane w postaci wychodéw poszczegélnych produktéw flotacji wyniki badan dla
MIBC zamieszczono w tabeli 1, dla C,E, w tabeli 2, a dla mieszanin 1:1 MIBC oraz C,E,
w tabeli 3.

Na podstawie otrzymanych wynikoéw badan laboratoryjnych mozna stwierdzi¢, ze tupek
flotowat inaczej z kazdym z uzytych spieniaczy badz ich mieszaning. Dla MIBC o stezeniu 50
9/Mg mamy do czynienia ze stabg flotacja. Przy wzro$cie stg¢zenia MIBC do 100 g/Mg i 200
g/Mg uzyskane wychody maksymalne, czyli po 30 minutach flotacji, sktadnika uzytecznego
maja wyzsze wartos$ci, siggajace prawie 75%. W przypadku flotacji tupka za pomoca
odczynnika pianotworczego C,E,, przy kazdym uzytym stezeniu warto$ci wychodow
maksymalnych oscyluja w okolicach 90%. Przy zastosowaniu mieszaniny MIBC z C,E,
0 stezeniu 50 g/Mg i zmieszanych w stosunku 50:50, wychdd skumulowany wynosit 42%.
Przy wzroscie stezenia do 100 g/Mg, przy takim samym stosunku 50:50, warto§¢ wychodu
wynosita 62%. Ostatnia flotacja lupka o najwyzszym st¢zeniu mieszaniny, czyli 200 g/Mg,
osiagata wychod wynoszacy 74%.

Uzyskane wyniki flotacji przy uzyciu MIBC i C,E, porownano na rys. 1 w oparciu o ich
wychody maksymalne, czyli po 30 minutach flotacji. Rysunek 1 jest pomocny do stwierdzenia,
czy uzycie mieszaniny spieniaczy polepsza czy tez pogarsza flotacj¢, niz gdyby stosowano
wylgcznie jeden spieniacz. Polepszenie flotacji mozna nazwaé efektem synergicznym
a pogorszenie efektem antagonistycznym stosowania mieszaniny spieniaczy we flotacji.
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W badanym w tej pracy ukladzie z uzyciem MIBC oraz C,E, jako spieniaczy spodziewane
wychody po 30 minutach flotacji wynosza, zgodnie z rys. 1, odpowiednio 64, 74 i 83% dla
sumarycznego zuzycia spieniaczy wynoszacego 50 g/Mg, 100 g/Mg i 200 g/Mg, a rzeczywiste
wychody maksymalne wynosza 42, 62 oraz 74 %. Teoretyczne wartosci wychodow
maksymalnych dla mieszaniny jak 1:1 MIBC oraz C,E, odczytano ze $rodka prostej taczacej
wychody maksymalne dla spieniaczy stosowanych osobno przy danym stgzeniu spieniacza.
Prosta ta charakteryzuje proces flotacji, w trakcie ktérego dla mieszaniny badanych spieniaczy
nie dochodzi ani do efektu synergizmu, czyli wzglednego wzrostu flotacji, ani efektu
antagonistycznego, czyli redukcji wzglednego wychodu flotacji. Jezeli wychdéd maksymalny
flotacji dla mieszaniny 1:1 spieniaczy dla danego stezenia znajduje si¢ nad prosta, wtedy mamy
do czynienia z synergizmem. Analogicznie, w sytuacji odwrotnej, wychod znajdujacy si¢
ponizej prostej $wiadczy o antagonizmie zmieszanych spieniaczy we flotacji.

Poréwnujgc otrzymane punkty, opisujace wyniki flotacji za pomocg mieszaniny,
Z punktami teoretycznych wychodéw znajdujacych si¢ na prostej, w kazdym przypadku mamy
do czynienia antagonistycznym efektem dzialaniem mieszaniny 1:1 spieniaczy, czyli
pogorszeniem flotaciji.

Wyniki badan z udziatem MICB oraz C4E, przedstawiono na rys 2. Z rysunku 2 wynika, ze
w przypadku mieszaniny MIBC i C4E, mamy do czynienia z efektem synergicznym.

Tabela 1.
Wychody tupka miedziono$nego flotowanego w obecnosci MIBC

Nazwa produktu Cz_as Czas f!otacu 509/Mg 100g/Mg 200 g/Mg
[min] [min] 2y, % 2y, % 2y, %
Koncentrat 1 2 2 3,86 4,14 10,43
Koncentrat 2 5 7 8,00 20,00 22,14
Koncentrat 3 8 15 15,86 34,29 44,00
Koncentrat 4 15 30 38,57 57,29 74,00
Nadawa 100,00 100,00 100,00
Tabela 2.
Wyniki flotacji tupka w obecnosci C,E;
Nazwa produktu Cz-as Czas f!otacu 509/Mg 100g/Mg 200 g/Mg
[min] [min] 2y, % 2y, % 2y, %
Koncentrat 1 2 2 16,14 17,71 19,57
Koncentrat 2 5 7 48,14 49,85 52,00
Koncentrat 3 8 15 73,43 79,14 81,43
Koncentrat 4 15 30 88,29 91,00 91,43
Nadawa 100,00 100,00 100,00
Tabela 3.
Wiyniki flotacji tupka z MIBC i C;E; o stgzeniu 50 g/Mg
Nazwa produkt Cz'as Czas f!otaql 509/Mg 1009/Mg 200 g/Mg
[min] [min] 2y, % 2y, % 2y, %
Koncentrat 1 2 2 5,86 8,00 9,57
Koncentrat 2 5 7 13,72 22,86 24,00
Koncentrat 3 8 15 26,58 40,72 44,71
Koncentrat 4 15 30 41,72 62,43 74,28

Nadawa 100,00 100,00 100,00
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Zestawienie wychodéw maksymalnych (po 30 minutach flotacji) tupka przy uzyciu MIBC oraz C,E; i ich mieszanin
1:1 o stezeniach spieniacza wynoszacych 50, 100 i 200 g/Mg. Z rysunku wynika antagonistyczny efekt mieszania
uzytych spieniaczy zmieszanych w proporcji 1:1 dla trzech stosowanych dawek zmieszanych spieniaczy
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Rysunek 2.

Poréwnanie wynikow flotacji tupka miedziono$nego spieniaczami MIBC i C4E; oraz ich 1:1 mieszaninami. Lina dolna
przerywana i ciagta przy uzyciu 2 cm® 0,1% (30 g/Mg) spieniacza, linia gérna przerywana i ciagla przy uzyciu 4 cm®
0,1% (60 g/Mg). Linia ciagta dla spodziewanych warto$ci wychodu a linia przerywana dla eksperymentalnych
warto$ci wychodu tupka. Z rysunku wynika synergiczny efekt mieszania uzytych spieniaczy zmieszanych w proporcji
1:1 dla dwoch stosowanych dawek zmieszanych spieniaczy

PODSUMOWANIE

Z zaprezentowanych badan wynika, ze uzycie mieszaniny 1:1 MIBC oraz C,E; , ktore
wykorzystano jako spieniaczy do flotacji tupka miedziono$nego, pogorsza wychody
maksymalne flotacji otrzymane po 30 minutach procesu, rozpatrywane w stosunku do
teoretycznych wychodow, gdyby nie bylo efektow synergicznych ani antagonistycznych
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dziatania mieszaniny spieniaczy. Zatem uzycie spieniaczy w postaci metyloizobutylokarbinolu
(MIBC) i eteru monoetylowo-dietylenoglikolowego (C,E;), zmieszanych w proporcji jak 1:1,
prowadzi do efektu antagonistycznego flotacji tupka miedzionos$nego. Przeciwny efekty,
poniewaz synergiczny obserwowano w przypadku uzycia mieszaniny MIBC oraz C4E;.

PODZIEKOWANIA

Praca powstata w oparciu o inzynierskie prace dyplomowe M. Lakoty i J. Lasi oraz
czgsciowo w ramach zlecenia statutowego Politechniki Wroctawskiej S 50167.
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STRESZCZENIE

Lupek miedziono$ny pochodzacy z Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego
poddany byt flotacji w obecnosci dwdch spieniaczy metyloizobutylokarbinolu (MIBC) i eteru
butylowo-tréjpropylenoglikowego (C4P3) oraz ich mieszanek w stosunku MIBC:C4P; 1:9, 5:5
i 9:1. Wykazano, ze wykorzystanie mieszanek spieniaczy nieznacznie poprawia wychdd tupka
(okoto 6%), w porownaniu z wynikami flotacji czystymi spieniaczami. Najlepszy wynik
flotacji osiagni¢to dla mieszaniny MIBC i C4P3, 9:1 1 wynidst on 91% maksymalnego wychodu
lupka miedziono$nego. Zatem zaobserwowano efekt synergiczny flotacji dzicki zastosowaniu
mieszanych spieniaczy w postaci MIBC i C4P5,

WSTEP

Jedna z najbardziej rozpowszechnionych form wzbogacania surowcow mineralnych jest
flotacja. Wptyw spieniaczy na flotacje tupka miedziono$nego zostal juz szeroko zbadany
i opisany w pierwszej cze$ci monografii Lupek Miedziono$ny (2014). W tej monografi badano
r6ézne spieniacze flotacyjne (MIBC, n-oktanol, butanol, C,E, C4E;, C4E;, C4E5 C4P3, CieEx)
i ich wptyw na wiasciwosci i flotacje tupka (Bednarek i Kowalczuk, 2014; Peng i Drzymata,
2014a; Szyszka i inni, 2014; Peng i Drzymata, 2014b; Drzymata, 2014; Witecki i inni,2014;
Szajowska i inni, 2014; Cichanski i Drzymata, 2014; Szyszka i inni, 2014).

Mieszanie spieniaczy i ich oddziatywanie na proces bylo juz wielokrotnie badane z r6znym
efektem. Celem takich badan jest sprawdzenie czy mieszanka spieniaczy moze przynie$¢
lepsze efekty w procesie flotacji niz zastosowanie tych samych spieniaczy osobno. Laskowski
iin. (2003) ocenial wiladciwosci mieszanych spieniaczy skladajacych sie z metylo-
izobutylokarbinolu (MIBC) i glikoli polipropylenowych. Podstawa oceny ich dziatania byty
pomiary wielkoSci pecherzykéw gazowych i dynamicznego wskaznika pienienia (DFI).
Badania wykazywaly, ze dodanie niewielkiej ilosci poliglikoli do MIBC zdominowaly
wlasciwosci catej mieszanki (Laskowski i inni, 2003). Elmahdy i Finch (2009) badali wptyw
mieszanek spieniaczy (poliglikoli z alkoholami) na rozmiar pgcherzykoéw gazowych, wielkosé
przeptywu powietrza i wysoko$¢ piany. Wedtug ich badan wielkos¢ pecherzykow zostata
znacznie zredukowana stosujac mieszanke w poréwnaniu do wielkoéci pecherzykow przy
zastosowaniu czystych spieniaczy (Elmahdy i Finch, 2009). Tan i inni (2005) odkryli
synergizm potaczenia glikoli polipropylenowych z MIBC. Wedlug ich badan mieszanie
spieniaczy skutkowato lepszymi wlasciwo$ciami pienigcymi niz czystych spieniaczy (Tan
i inni, 2005). Shobhana i inni (2014) badali wptyw mieszanek spieniaczy na flotacje wegla.
Potaczenie glikoli polietylenowych z MIBC skutkowato spadkiem napigcia powierzchniowego
w ukladzie. Najlepsze wyniki otrzymano dla mieszaniny MIBC:glikol 90:10. Wedtug nich
dodatek 10% glikolu do mieszanki poprawito zdolnosci spieniajagce MIBC jak i selektywno$¢
samego glikolu (Shobhana i inni, 2014). Ten sam efekt synergizmu uzyskano w badaniach

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1627
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Ngoroma i in. (2013) nad mieszankami spieniaczy przy flotacji platynowcow. Do
eksperymentow zastosowano poliglikole i alkohole. Wyniki flotacji takze wskazywaty, ze
najlepsze efekty uzyskano stosuja mieszanki 80:20 i 20:80, czyli mieszanki w ktorych dodano
niewielkie ilosci drugiego spieniacza.

Celem tej pracy byto zbadanie wplywu mieszania metyloizobutylokarbinolu (MIBC) i eteru
butylowo—trojpropylenoglikowego (C4P3) we flotacji naturalnie hydrofobowego tupka
miedziono$nego.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Do badan uzyto tupka miedziono$nego pochodzacego z Legnicko-Glogowskiego Okregu
Miedziowego z ZG Polkowice-Sieroszowice. Badany materiat zawierat 7,11% miedzi i 8,26%
wegla organicznego (Bakalarz, 2014). Lupek miedzionosny poddany byt kruszeniu
w kruszarce szczekowej, a nastepnie w dezintegratorze palcowym. Do flotacji wykorzystano
lupek o rozmiarze ziaren mniejszych niz 200 pm. Rozdrobniony material flotowano
w maszynce mechanicznej typu Mechanobr. Eksperymenty przeprowadzano w celce
flotacyjnej 0 pojemnosci 250 cm® przy stalych obrotach wirnika wynoszacych 2680
obrotow/min i przeplywie powietrza 40-50 dm®h. Flotacje dla danej mieszanki byly
przeprowadzone dwukrotnie. Natomiast wyniki zostaly usrednione. Otrzymywane produkty
byly suszone w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 105 °C.

Jako spieniacze do badan stosowano metyloizobutylokarbinol (MIBC) oraz eter butylowo—
trojpropylenoglikowy (CsP3) o stezeniach odpowiednio 0,13 g/dm® i 0,028 g/dm®,
Charakterystyka wybranych spieniaczy zostala przedstawiona w tabeli 1. Mieszanki
przygotowywano w proporcjach 1:9, 5:5 i 9:1 (MIBC:C4P5).

Tabela 1.

Charakterystyka wybranych spieniaczy
Wiasciwosci MIBC C4P;
Formuta (CH3)2CHCH2CH(OH)CH3 CH3(CH2)30(C3H50)2C3HGOH
Wzér chemiczny CeH1s0 C13H250,
Stezenie, g/dm3 0,13 0,28
Gestosc, g/cm3 0,802 0,932
Masa molowa, g/mol 102,17 248,36

WYNIKI I DYSKUSJA BADAN

Na rysunku 1. przedstawiono wykres kinetyki flotacji dla lupka miedziono$nego
W obecnosci czystych i mieszanych spieniaczy opisano rownaniem kinetyki rzedu 3/2. Flotacja
z uzyciem 10% MIBC i 90% C,P; w mieszaninie zachodzi poczatkowo wolniej od flotacji
W obecnosci samych spieniaczy i mieszanek w innych proporcjach. Reszta flotacji przebiega w
podobnym tempie. Maksymalne wychody wahaty si¢ w zakresie od 78 do 92%. Flotacje
z wykorzystaniem spieniaczy MIBC i C,P3 prowadzono przez 20 min, otrzymujgc maksymalny
wychéd odpowiednio 83 1 79%. Mieszanki tych spieniaczy flotowano przez 30 min,
a maksymalne wychody wyniosty w przypadku 1:9 (MIBC:C4P3) 89%, 5:5 wyniost 87% 1 9:1
osiggnat 91%. Dla poréwnania w 20 min flotacji tupka miedziono$nego w obecnosci
mieszanek otrzymano wychody 1:9 85%, 5:5 83% oraz dla 9:1 89%. Wyniki przedstawione na
rys. 1. wskazuja, ze najlepszy rezultat uzyskano we flotacji dla mieszaniny spieniaczy
w stosunku 9:1 (MIBC:C,4P3), czyli z niewielkim dodatkiem drugiego spieniacza.
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Wykres kinetyki lupka miedziono$nego w funkcji czasu dla badanych spieniaczy i ich mieszanek (gdzie pierwsza
liczba w mieszance to procentowa zawarto$¢ MIBC, a druga C4P3).
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Rysunek 2.
Wykres maksymalnego wychodu tupka miedziono$nego od stezenia spieniacza, czas flotacji 20 min (gdzie pierwsza
liczba w mieszance to procentowa zawarto$¢ MIBC, a druga C4Ps)
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Na rysunku 2. poroéwnano efekt dziatania mieszanek spieniaczy po 20 min flotacji.
Nachylona linia prosta taczaca wychody dla czystego MIBC i czystego C,P3; wskazuje
spodziewane wyniki flotacji gdy nie istnieja Zadne synergiczne czy antagonistyczne efekty ich
stosowania we flotacji. Jesli punkty pomiarowe wychoddéw flotacji nie leza na tej prostej,
wowczas wskazuje to na dzialanie synergiczne (usprawniajace) lub antagoniczne
(pogarszajace) badanych mieszanek. Otrzymane wyniki wskazuja, ze zbadane mieszanki
spieniaczy polepszyly wyniki flotacji lupka miedzionosnego $rednio o okoto 6% we flotacji
MIBC:C,P; 9:1. Obserwowany efekt synergiczny nie zalezy od uzytego sposobu wyrazania
stezen spieniaczy. Podobne wyniki synergizmu zaobserwowano da mieszaniny spieniaczy
MIBC i eteru monoetylowo-dietylenoglikolowego (C4E;) a efekty antagonistyczne dla
mieszanin MIBC i eteru butylowo-dwuetylenoglikolowego (C,E,) (Lasia i inni, 2016) oraz dla
mieszanek alfa-tepineolu i soli NaCl (Bajek i inni, 2016).

WNIOSKI

Otrzymane wyniki wskazuja, ze potaczenie takich odczynnikow spieniajacych
metyloizobutylokarbinol z eterem butylowo-tréjpropylenoglikowym nieznacznie poprawity
otrzymane wyniki flotacji o $rednio 6%. Najlepszy rezultat osiagnigto przy zastosowaniu
mieszanki 90% poliglikolu z dodatkiem 10% alkoholu MIBC gdyz maksymalny wychdd
wyniost 91+1%. Z wynikow flotacji mozna zaobserwowac, ze mieszaniny spieniaczy wykazaly
nieznaczny efekt synergiczny.

PODZIEKOWANIA

Praca powstala czgsciowo W ramach zlecenia statutowego Politechniki Wroctawskiej
S 50167.
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STRESZCZENIE

W pracy opisano flotacj¢ tupka miedzionosnego prowadzong w wodnych roztworach
elektrolitow petnigcych role spieniaczy. Stosowane elektrolity zmienialy napigcie
powierzchniowe roztworé6w wodnych, przy czym NaCl je podwyzszal, HCIl nie zmieniat,
a CH3COOH je obnizal. Jednakze flotacja tupka z tymi elektrolitami zachodzita podobnie
z duzym, powyzej 90%, wychodem maksymalnym. Sugeruje to, ze napigcie powierzchniowe
w badanych zakresach stgzen elektrolitow nie wptywa na flotacje tupka..

WPROWADZENIE

Flotacja to metoda wzbogacania stuzaca do rozdziatu ziarn mineralnych, ktore réznia si¢
hydrofobowoscia, czyli zdolnoscia do niepelnego powierzchniowego zwilzania woda
W obecnosci gazu (Drzymata, 2009). Flotacja polega na taczeniu si¢ ziarna mineralnego
Z pecherzykiem powietrza w rezultacie czego otrzymujemy agregat ziarno-pecherzyk gazowy.
Agregaty ziarno-pgcherzyk powietrza majace gestos¢ mniejsza od roztworu wodnego,
w ktorym prowadzona jest flotacja, wynoszone s3 ku gorze co nazywane jest flotacja. Ziarna
hydrofilne nie tacza si¢ z pecherzykiem gazowym, w wyniku czego opadaja na dno zbiornika
wodnego (Laskowski, 1989). O hydrofobowosci ciat decyduje szereg czynnikow, w tym
napigcie powierzchniowe wody. Zwykle znaczne obnizanie napigcia powierzchniowego
roztworu wodnego powoduje pogorszenie flotacji, co znana jest jako gamma-flotacja
(Drzymata, 2009). Z kolei nieznaczne obnizanie napigcia powierzchniowego roztworu
wodnego spieniaczami zwykle polepsza flotacje (Kowalczuk i inni, 2015) z wyjatkiem bardzo
hydrofobowych jak PTFE, ktorego kat zwilzania jest wyzszy od 90° (Zawala et al., 2016).
Dlatego celem tej pracy bylo sprawdzenie, jaki wptyw na flotacj¢ tupka miedziono$nego maja
elektrolity, ktére moga zar6wno podwyzsza¢ jak i obniza¢ napigcie powierzchniowe wody
(Ratajczak i Drzymata, 2003), gdyz zmiana napigcia powierzchniowego zalezy od rodzaju
substancji rozpuszczonej oraz jego stezenia w roztworze (Pigon i Roziewicz, 1980).

MATERIALY I METODYKA BADAN

Etapem poczatkowym badan laboratoryjnych bylo skruszenie tupka miedzionosnego
dostarczonego przez KGHM z Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego. Lupek
miedziono$ny pochodzacy z LGOM-u zostat szczegdtowo scharakteryzowany jako tzw. tupek
smolacy (Konopacka, Zagozdzon, 2014). W celu otrzymania tupka w postaci rozdrobnionej
rude kilkakrotnie kruszono w dezintegratorze, a nastgpnie przesiewano na recznych sitach
0 wielkos$ci oczek rownych 0,1 mm, aby uzyska¢ frakcje wymagang do procesu flotacyjnego tj.
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< 0,1 mm. Na kazde badanie zuzyto 36 g tupka miedzionos$nego, a do wszystkich wykonanych
flotacji zuzyto ok. 360 g rudy.

Badania przeprowadzono przy uzyciu maszynki flotacyjnej Mechanobr wyposazonej
w celke flotacyjna o pojemnosci 300 cm®. Przeprowadzono tacznie 10 eksperymentow: po 3
testy dla kazdego elektrolitu przy réznym ich stgzeniu. Dziesiata flotacja bylo powtdrzone
badanie dla roztworu soli kuchennej o stezeniu 1 mol/dm®. Flotacje prowadzono 30 minut
zbierajac kolejno koncentrat i 4 produkty posrednie po czasie 30 s, 2 min, 5 min, 10 min oraz
30 minutach flotacji. Pozostato§¢ po flotacji stanowita odpad. Przed suszeniem produktow, ze
wzgledu na duze stezenia roztwordéw, kazdy produkt odwadniano i przemywano za pomoca
lejka Biichnera. W czasie flotacji utrzymywano stala objetos¢ roztworu flotacyjnego oraz state
stgzenie uzytych elektrolitow.

Do badan uzyto trzech substancji, ktorymi byly s6l kuchenna NaCl, kwas octowy
CH3COOH oraz kwas solny HCI. Substancje, odpowiednio zwigkszaja, zmniejszaja i nie
zmieniajg napigcia powierzchniowego wody, co przedstawia tabela 1. Ze wzgledu na to, ze
lupek miedzionosny nie flotuje w samej wodzie (Drzymata, 2014), uzyte elektrolity spetniaty
funkcje spieniacza.

Tabela 1.
Zmiana napigcia powierzchniowego od st¢zenia wybranych substancji

w temperaturze 21 °C. Napigcie powierzchniowe czystej wody wynosi 72,8 mN/m.
Zrédto danych: Praca zbiorowa (1974)

S6l kuchenna NaCl

Stezenie molowe M mol/dm?® 0,5 1 15 2

Napigcie powierzchniowe o mN/m 73,57 7439 7453 74,67
Kwas solny HCI

Stezenie molowe M mol/dm?® 1 15 2 4

Napiecie powierzchniowe o mN/m 72,47 72,37 7227 719
Kwas octowy CH3;COOH (80%)

Stezenie procentowe % % 1 5 10

Napigcie powierzchniowe o mN/m 67,98 60,11 54,56

Flotacje w roztworach soli kuchennej wykonano przy stezeniach 0,5, 1 oraz 1,5 mol/dm®.
Obliczono, ze do uzyskania takich roztworéw o objetosci 1,2 dm? dla roztworu 0,5 mol/dm?,
nalezy doda¢ 35,4 g soli, dla roztworu 1 molowego 0 objetosci rownej 1,3 dm® nalezy dodaé
76,7 g NaCl, natomiast dla sporzadzenia roztworu 1,5 molowego rozpuszczono 141,6 g soli
kuchennej w objetosci 1,6 dm® wody. Lacznie zuzyto 330,4 g soli, poniewaz jedng z flotacji
soli powtorzono.

Flotacje w roztworach kwasu solnego 37% rowniez wykonano przy stezeniach 0,5, 1 oraz
1,5 mol/dm®. Stezenie kwasu solnego wynosito 37 %, wiec do kazdego roztworu zuzyto
kolejno 42,6, 85,3 oraz 127,9 cm® na 1 dm® wody. Lacznie zuzyto ok. 255,8 cm® kwasu
solnego 37%.

Flotacje w roztworach kwasu octowego, ktory byt 80%, zostaly przeprowadzone przy
takich samych st¢zeniach, jak w przypadku poprzednich substancji. Dla sporzadzenia roztworu
o stezeniu 0,5 mola/dm® potrzebowano 78,6 cm® (2 dm® roztworu). Roztwor 1 molowy
uzyskano w wyniku potaczenia 1,5 dm® wody oraz 118,1 cm® kwasu, a 1,5 molowy w wyniku
polaczenia 1,2 dm® wody i 141,6 cm’® kwasu octowego. Lacznie zuzyto 3383 g kwasu
octowego 80%.
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WYNIKI I DYSKUSJA BADAN

Na podstawie otrzymanych wynikow badan, sporzadzono krzywe przedstawiajace zmiang
wychodu tupka od czasu flotacji, czyli w postaci krzywych kinetyki flotacji. Kinetyki flotacji
dla roztworéw wodnych NaCl, HCI oraz CH3COOH przedstawiono na rys. 1.

Z rysunku 1 wynika, ze wszystkie flotacje sa podobne. Oznacza to, ze rodzaj zmiany
napigcia powierzchniowego wody powodowanej uzytymi w tej pracy elektrolitami, to jest
NaCl, HCI i CH3COOH nie wptywa na flotacje badanego tupka miedziono$nego. Ponadto
w czasie flotacji odnotowano nastgpujace dwa zjawiska. We flotacji z HCl i CH;COOH
zachodzita gwaltowna reakcja pomigdzy roztworem kwasu, a tupkiem miedziono§nym.
Wytwarzala si¢ réwniez wysoka piana, utrzymujaca si¢ przez caly okres trwania flotacji
w przypadku NaCl oraz CH;COOH, natomiast w roztworze wodnym HCI, pomimo
uzupetniania roztworu o stezeniu rownym poczatkowemu dla danego badania, duza ilo$¢ piany
flotacyjnej w ostatnich 10 minutach zmniejszata sig.

100 Y
- v
80
° # NaCl 0,5 mola/dm3
> e NaCl 1 mol/dm3
= 60 | NacCl 1,5 mola/dm3
3 (& ¢ HCI 0,5 mola/dm3
S 40 v HCI 1 mol/dm3
;- ® HCI 1,5 mola/dm3
Kwas octowy 0,5 mola/dm3
20 — Kwas octowy 1 mol/dm3
—a—Kwas octowy 1,5 mola/dm3
O_‘_ A L A L A L A L A L
0 5

10 15 20 25 30
czas flotacji, t, min

Rysunek 1.
Kinetyki flotacji tupka miedziono$nego w obecnosci elektrolitow zmieniajacych napigcie powierzchniowe wody: NaCl
(zwigksza), HCI (nie zmienia), kwas octowy (zmniejsza) (Skowronska, 2015)

WNIOSKI

W pracy badano wptyw napigcia powierzchniowego roztworu wodnego elektrolitow na
kinetyke flotacji tupka miedziono$nego. Z przeprowadzonych badan wynika, ze zastosowane
elektrolity, mimo ze NaCl powodowat podwyzszenie napigcia powierzchniowego, HCI nie
zmienial, a CH3COOH je obnizal, to flotacji tupka w badanych zakresach stezen elektrolitow
byta praktyczne taka sama.

PODZIEKOWANIA

Praca powstalta w oparciu o inzynierska prac¢ dyplomowa jednego z autorow
(A. Skowronska) oraz czgéciowo w ramach zlecenia statutowego Politechniki Wroctawskiej
S50167.
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STRESZCZENIE

W pracy zbadano wpltyw rodzaju oraz st¢zenia soli na flotacj¢ tupka miedziono$nego
pochodzacego z  Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego. Flotacje  tupka
przeprowadzono w wodnych roztworach NaCl, KCI oraz Na,SO, w zakresie od krytycznego
stezenia koalescencji do 2 M. Potwierdzono, ze flotacja solna tupka miedziono$nego zalezy od
rodzaju i stezenia soli.

WSTEP

Flotacja, jako fizykochemiczna metoda wzbogacania, wykorzystywana jest do rozdziatu
ziarn mineralnych o bardzo matych rozmiarach. Proces ten polega na selektywnym
przytaczaniu si¢ tych ziarn do pecherzykow gazu w wodnym roztworze. Powstaty w ten sposob
agregat ziarno-pecherzyk jest lzejszy od roztworu, wobec czego zostaje wynoszony na jego
powierzchnig, a nastgpnie jest zbierany jako produkt. Flotacji ulegaja tylko ziarna o naturalnej
lub wymuszonej hydrofobowosci, ziarna hydrofilne za$ opadaja na dno naczynia, w ktoérym
przeprowadza si¢ ten proces.

W celu wymuszenia flotacji ziarn hydrofilnych i zwickszenia jej selektywnosci stosuje si¢
odpowiednie odczynniki flotacyjne. Odczynnikami takimi moga by¢ kwasy, zasady, sole oraz
rozne zwiagzki organiczne. Wszystkie te srodki oddziatujg na trzy granice fazowe, przy czym
najsilniej dzialaja na jedna z nich. Posrod zwiazkoéw wplywajacych na wzrost hydrofobowosci
wyroznia si¢ kolektory, spieniacze, aktywatory i depresory (Drzymata, 2009).

Jednym z parametrow opisujacych spieniacze jest krytyczne stezenie koalescencji (CCC).
Stanowi ono najmniejsze stezenie tego odczynnika, przy ktorym nie zachodzi koalescencja,
czyli faczenie pecherzykdéw w czasie flotacji. Ponizej CCC nie tworzy si¢ piana i nie zachodzi
flotacja. Quinn i jego wspodtpracownicy (2014), w warunkach laboratoryjnych w maszynce
flotacyjnej, zbadali wskaznik CCC dla réznych soli nieorganicznych. W oparciu o ich wyniki
(tabela 1) przeprowadzono w tej pracy flotacje tupka miedzionos$nego dla NaCl, KCl i Na,SO,
przy poczatkowych stezeniach rownych krytycznemu stezeniu koalescencji.

Tabela 1.
Krytyczne stezenie koalescencji (CCC) dla wybranych soli (Quinn i inni, 2014)
CCC,M
KCI 0,31
NaCl 0,31
Na,SO, 0,13
CaCl, 0,11
MgSO, 0,07

Waznym rodzajem flotacji jest flotacja solna, ktorej istota jest zwigkszenie wydzielania
ziarn mineralnych z roztworu wodnego do warstwy piany w obecnosci soli rozpuszczalnych

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1629
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w wodzie, bez stosowania odczynnikow zbierajacych Iub  spieniaczy. Wedhug
dotychczasowych badan nad flotacjg solna, stwierdzono wzrost flotowalnosci ziarn naturalnie
hydrofobowych, jednak tylko w okre§lonych przedziatach stezen dla odpowiednich rodzajow
soli. Wedlug badan Laskowskiego (1963), przy stezeniach soli ponizej 0,1 M nastgpuje
pogorszenie flotacji (Ratajczak i Drzymata, 2003).

Celem pracy byto okre$lenie wptywu wodnych roztworéw soli (NaCl, KCl oraz Na,SO,) na
flotacj¢ tupka miedziono$nego. Przedstawiona, w dalszej czgéci metodyka i analiza wynikow
byta szerzej opisana w pracy dyplomowej Kuklinskiej (2016).

MATERIALY I METODYKA BADAN

Materiat do badan stanowil tupek miedziono$ny w Legnicko-Glogowskiego Okregu
Miedziowego o rozmiarze ziarn <0,1 mm. Solami wykorzystanymi jako odczynniki flotacyjne
w badaniach byty NaCl, KCI oraz Na,SO,. Flotacje przeprowadzono w maszynce flotacyjnej
typu mechanicznego Mechanobr, wyposazonej w celke o pojemnosci 250 cm?®. Produkty
pianowe zbierano w sposob frakcjonowany w czasie 1, 5, 10 i 17 min. Kazdy z zebranych
produktow przeptukano woda destylowang i przesaczono na lejku Biichnera. Naczynia
z produktami flotacji pozbawionymi zawartosci soli umieszczono w suszarce laboratoryjnej
w temperaturze 105 °C na 24 godziny. Po wysuszeniu kazdy z produktéw zostal zwazony
i warto$ci tych wychodoéw stanowia wyniki badan.

WYNIKI I DYSKUSJA BADAN

Odczynnikiem, w ktorym tupek flotowal najlepiej w zakresie badanych stgzen wodnych
roztworéow soli byla s6l Na,SO,. Wychdd koncentratu w obecnosci roztworu Na,SO,4
0 stezeniu powyzej 1,0 M byl niemal taki sam, mozna wigc zalozy¢, ze powyzej tego stezenia
flotacja nie wzrasta. Nie przeprowadzono flotacji w roztworze Na,SO, o stgzeniu 0,31 M, wige
tylko na podstawie wynikow flotacji w stezeniach 0,13 i 0,5 M mozna zatozy¢, ze flotacja stale
wzrasta i przy stezeniu 0,31 M prawdopodobnie przebiega lepiej w poréwnaniu do roztworow
NaCl i KCI. Flotacja tupka miedziono$nego, przy stezeniu 2,0 M wodnego roztworu soli,
najlepiej przebiegata w obecnosci Na,SO, oraz niewiele stabiej w roztworach NaCl i KCI. Przy
stezeniach 0,31 i 2,0 M flotacja tupka zaszta najgorzej w wodnych roztworach KCI, natomiast
przy stezeniu 0,5 M w roztworze NaCl oraz przy 1,0 M w roztworze KCI (rys. 1i 2).
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Rysunek 1.
Flotacja tupka miedziono$nego w wodnych roztworach soli. Czas flotacji 17 min
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Rysunek 2.
Kinetyka flotacji lupka miedziono$nego w roztworach soli
a) NaCl, b) KCl, c) Na;SO,

W przypadku soli NaCl przy stezeniu 0,5 M zachodzi wyrazny spadek flotacji w stosunku
do stezenia 0,31 M (rys. 1 1 2). Takie zjawisko moze wynikaé z blednie wykonanego badania,
ktorego nie zweryfikowano poprzez ponowna flotacj¢. Zakladajac jednak poprawnosc
wynikow, obnizenie flotacji mozna utozsami¢ z efektem Jonesa i Raya dla KCI, o ktorym
wspominaja Ratajczak i Drzymata (2003). Ttumacza oni bowiem spadek flotacji w niskich
stezeniach soli wplywem na napigcie powierzchniowe roztworu. Podobne wyniki w badaniach
nad flotacja w roztworze NaCl otrzymat Lipniarski i inni (2015). Badania te nie dotyczyly
jednak tupka miedziono$nego a wegla kamiennego.

PODSUMOWANIE

Celem pracy bylo zbadanie flotacji tupka miedziono$nego pochodzacego z Legnicko-
Gtlogowskiego Okrggu Miedziowego w roztworach soli nieorganicznych NaCl, KCl oraz

Na,SO,. Przeprowadzone badania miaty za zadanie wykazanie wptywu stezenia tych soli na
skuteczno$¢ flotacji.
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W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono zalezno$¢ skutecznosci flotacji zaré6wno
od rodzaju soli jak i od st¢zenia ich roztwordw. Obserwujac wychody koncentratow we
flotacjach przy réznych stezeniach roztworow poszczegoélnych soli, zaobserwowano ich wzrost
wraz ze zwigkszajacym si¢ stezeniem. Wyjatek stanowila sol NaCl, w ktorej flotacja nie
wzrastala, a ulegta pogorszeniu w zakresie stezen 0,31-0,5 M. W przypadku soli KCI i Na,SO,
wraz ze zwigkszajacym si¢ stezeniem notowano wzrost flotacji, jednak w przypadku soli
Na,SO, wzrost ten pomiedzy stezeniami 1,0 a 2,0 M byt nieznaczny. Mozna wigc zalozy¢, ze
powyzej stezenia 1,0 M, flotacja nie wzrasta. W przypadku soli KCI najmniejsza rdznice
w wychodach zauwazono pomigdzy stezeniami 0,31 a 0,5 M.

PODZIEKOWANIA

Praca powstala w oparciu o inzynierskg prace dyplomows jednego z autorow
(M. Kuklinska) oraz czeSciowo w ramach zlecenia statutowego Politechniki Wroctawskiej
S50167.
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Wplyw spieniacza na flotacje¢ solng lupka miedziono$nego

Kamil Bajek, Tomasz Ratajczak

Politechnika Wroctawska, Wydzial Geoinzynierii, Gornictwa i Geologii, Wybrzeze Wyspianskiego 27,
50-370 Wroctaw, tomasz.ratajczak@pwr.edu.pl

STRESZCZENIE

W pracy badano wplyw spieniacza na flotacj¢ solng lupka miedziono$nego. Zbadano
kinetyke flotacji tupka miedziono$nego w wodnym roztworze NaCl oraz w obecnosci
spieniacza (alfa-terpineolu). Koncowym etapem bylo badanie kinetyki flotacji tupka
miedziono$nego w uktadzie mieszanym roztworu NaCl i alfa-terpineolu. Stwierdzono efekt
antagonistyczny w dziataniu spieniacza na flotacj¢ solng tupka miedziono$nego.

WSTEP

Lupek miedziono$ny w swojej nazwie okresla utwory tupkowe wchodzace w sktad z16z
miedzi, takie jak czarne lub ciemnoszare tupki ilasto-bitumiczne (smolace), tupki ilasto-
dolomityczne, tupki dolomityczne i tupki margliste. W utworach tupka miedziono$nego
przewaza krzemionka, gdyz jest ona gtdéwnym sktadnikiem mineratow ilastych, tworzacych te
skaty. Zauwazalna jest rowniez zawartos¢ CaO, MgO i CO,, ktdra jest zmienna. Duzy udziat
w tworzeniu ztoza LGOM odegrala siarka, wystepujaca w tupkach miedziono$nych w postaci
siarczkOw 1 siarczanéw. Zawarte w mineralach ilastych oraz weglanach w postaci domieszki,
pojawia si¢ rowniez zelazo (ok. 1%) (Konopacka i Zagozdzon, 2014).

Lupek miedzionos$ny okreslany jest jako material hydrofobowy, a jego postepujacy kat
zwilzania, mierzony metoda siedzacej kropli, wynosi okoto 43 stopnie. Jak podaje Drzymata
(2014), wykazane zostato, ze tupek miedziono$ny w celce Hallimonda nie flotuje w czystej
wodzie. Mozna wigc stwierdzi¢, ze jest flotometrycznie hydrofilny i jest wynoszony
mechanicznie (Drzymata, 2014).

Flotacja jest jednym ze sposobow separacji ziarn mineralnych. Polega on na przylaczeniu
si¢ ziarna mineralnego do pecherzyka powietrza, a w momencie utworzenia stabilnego
agregatu tych dwoch elementdéw, do jego wyniesienia na powierzchni¢ roztworu flotacyjnego
(Drzymata, 2009).

Cecha niezbedna, warunkujaca zdolnos¢ rozdziatu ziarn w przypadku flotacji jest roznica
stopnia zwilzalno$ci zwanego hydrofobowoscia, czyli zdolnoscia cial do powierzchniowego
zwilzania si¢ woda w obecnos$ci gazu, ktorym najczesciej jest powietrze. Substancje moga byc
w roznym stopniu hydrofobowe o czym $wiadczy kat zwilzania, czyli kat 6, jaki tworzy
pecherzyk powietrza z powierzchnig ziarna mineralnego w wodzie w miejscu, gdzie wszystkie
trzy fazy maja wspdlny punkt kontaktu (Drzymata, 2009).

Jedng z odmian flotacji jest flotacja solna, ktora polega na flotacji ziarn mineralnych
w wodnych roztworach soli (Ratajczak i Drzymata, 2003). Flotacji solnej ulegajg tylko
substancje hydrofobowe. O flotacji solnej decydujg napigcie powierzchniowe roztworu oraz
kat zwilzania powierzchni mineralnej, ktére wywoluja zmiany innych parametréw takich jak
rozpuszczalno$¢ powietrza, wielko$¢ pecherzykow powietrza, czy tez ich stabilnos¢.
We flotacji solnej istotny wptyw ma rodzaj soli, a raczej kationy ktore je budujg, wptywajac

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1630
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W rozny sposob na kat zwilzania powierzchni mineralnej oraz napigcie powierzchniowe
roztworu. Wplyw wymienionych parametrow moze decydowaé o flotacji. Zazwyczaj
obserwuje si¢ pogarszanie flotacji przy niskich stezeniach soli (ponizej okoto 0,1 M) oraz jej
wzrost przy wysokich jej stezeniach (powyzej 0,1 M) (Ratajczak i Drzymata, 2003).

Celem pracy byto sprawdzenie wptywu spieniacza (alfa-terpineolu) na flotacje¢ solng tupka
miedziono$nego. Przedstawiona w dalszej czesci metodyka i analiza wynikoéw zostata szerzej
opisana w pracy dyplomowej Bajka (2016).

MATERIALY I METODYKA BADAN

Nawazke 30 g tlupka miedziono$nego o uziarnieniu <75 pm flotowano w maszynce
flotacyjnej typu Mechanobr o pojemnosci 250 cm® w obecnosci roztworu flotacyjnego. Jako
roztworu flotacyjnego uzywano wodnego roztworu NaCl o stgzeniach 0,5 M; 1 M oraz 2 M,
wodnego roztworu alfa-terpineolu (CyoH:30) o stezeniach 10 oraz 20 mg/dmg, a takze
mieszaniny roztworé6w 2 M NaCl i 20 mg/dm3 CioH130O wykonanej w trzech stosunkach
objetosciowych NaCl:CygH180, tj. 3:1, 1:1 oraz 1:3. Produkty pianowe zbierano w czasie: 1, 2,
5, 10 i 20 min. Po wysuszeniu produkty zwazono i okre$lono ich wychody. W przypadku
flotacji przeprowadzanych z uzyciem NaCl, przed umieszczeniem do suszarki produkty,
poddano ptukaniu i saczeniu przy pomocy kolby prézniowej i lejka Buchnera.

WYNIKI I DYSKUSJA BADAN

W przypadku flotacji tupka miedziono$nego w wodnym roztworze NaCl (rys. 1), wyraznie
wida¢ wzrost dynamiki przebiegu flotacji wraz ze zwickszeniem stezenia roztworu solnego
NaCl. Dla stgzen 1 M oraz 2 M wychod produktéw jest na poziomie okoto 97%, natomiast dla
stezenia 0,5 M jest on nieznacznie mniejszy i osigga warto$¢ ponizej progu 90%. Obserwacje
oraz wyniki przedstawione za pomocg krzywych kinetyki pozwalaja stwierdzié,
ze W przypadku zwigkszania stezenia roztworu solnego nastepuje szybsze wynoszenie
materiatu do produktu pianowego.
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Kinetyka flotacji lupka miedziono$nego w wodnym roztworze NaCl
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Na rysunku 2. przedstawiono krzywe kinetyki flotacji tupka miedziono$nego w obecnosci
alfa-terpineolu przy stezeniach 10 i 20 mg/dm?. Analizujgc przebieg krzywych kinetyki mozna
stwierdzi¢, ze wraz ze zwigkszeniem stgzenia spieniacza obserwujemy zwigkszenie si¢
dynamiki flotacji, a wigc w przypadku tych badan spieniacz nie tylko zapewnial stabilnos$¢
i trwato§¢ piany, ale réwniez przy$pieszyl czas potrzebny na wyniesienie materiatu na jej
powierzchnie.
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Rysunek 2.
Kinetyka flotacji tupka miedziono$nego w wodnym roztworze alfa-terpineolu

Na rysunku 3. przedstawiono flotacj¢ tupka miedziono$nego w roztworze flotacyjnym,
sktadajacym sie¢ z roztworu NaCl o stezeniu 2 M oraz roztworu alfa-terpineolu o stezeniu
20 mg/dm? dla réznych stosunkéw objetosciowych (NaCl):(CyoH;50).
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Rysunek 3.
Kinetyka flotacji tupka miedziono$nego w obecnosci roztworu NaCl i alfa-terpineolu
przy rdznych stosunkach objetosciowych. Czas flotacji 20 min
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Na podstawie rysunku 3. mozna zauwazyé, ze wraz ze zwigkszajagcym si¢ udziatem
spieniacza w roztworze flotacyjnym, czyli jednoczesnym zmniejszaniem udzialu roztworu
solnego, nastgpuje obnizanie dynamiki flotacji. Zatem obserwuje si¢ efekt antagonistyczny
w dziataniu spieniacza na flotacj¢ tupka miedzionosnego w obecnosci soli. Dodanie alfa-
terpineolu do wodnego roztworu NaCl pogorszato flotacje tupka miedzionosnego. Efekt ten
malal w stosunku do czasu flotacji i najmniejszy byt przy wychodzie uzyskiwanym na
poziomie >90%. Z rys. 3. (linia przerywana) wynika rowniez, ze flotacja (w czasie 2 i 5 minut)
tupka miedziono$nego w wodnym roztworze soli bez spieniacza (1:0) przebiegala lepiej niz
W obecno$ci samego spieniacza (0:1).

WNIOSKI

Analizujac wyniki przedstawione na rys. 1-3, mozna stwierdzi¢, ze najwolniej flotuja
uklady w ktorych zastosowano roztwory flotacyjne w postaci 0,5 M NaCl oraz 10 mg/dm® alfa-
terpineolu. Natomiast najszybciej flotowaty uktady, w ktorych roztworami flotacyjnymi byty
roztwor NaCl o stezeniu 2 M, roztwor alfa-terpineolu o stgzeniu 20 mg/dm®. Dodatkowo
najwickszy wychod osigga si¢ w momencie zakonczenia flotacji.

Reasumujac, mozna stwierdzi¢, ze mieszanie alfa-terpineolu i soli NaCl pogarsza flotacje
solng tlupka miedziono$nego.

PODZIEKOWANIA

Praca powstata w oparciu o inzynierska pracg dyplomowa jednego z autoréow (K. Bajek)
oraz czeSciowo w ramach zlecenia statutowego Politechniki Wroctawskiej S 50167.
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Flotacja lupka miedziowego w obecnosci dodecylofenolu
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STRESZCZENIE

Naturalnie  hydrofobowy tupek miedziowy, poddany flotacji w  obecnosci
wysokoczgsteczkowego alkoholu jakim jest dodecylfenol, nie ulega flotacji z powodu braku
piany. Dodatek spieniacza do uktadu flotacyjnego tupek-dodecylofenol-woda w postaci
metyloizobutylokarbinolu powoduje jego dobra flotacj¢. Jednakze, z przeprowadzonych badan
wynika, ze wptyw dodecylofenolu na flotacje tupka jest znikomy.

WSTEP

Alkohole i jego modyfikacje sa reagentami chemicznymi, ktore tatwo powoduja flotacje
tupka miedziowego (Kowalczuk i in., 2014; Szyszka et al., 2014). Mechanizm ich dziatania
polega na wytwarzaniu piany, co umozliwia flotacj¢ naturalnie hydrofobowego tupka
(Bednarek i Kowalczuk, 2014; Peng i Drzymata, 2014). Zachodzi jednak pytanie, czy
wszystkie alkohole sa zdolne do flotacji tego cennego sktadnika polskiej rudy miedzi.
Z opublikowanych prac o flotacji tupka (Kowalczuk i in., 2014) wynika, ze wyzsze alkohole
niezbyt dobrze flotuja tupek. Dlatego podjeto probe sprawdzenia, czy bardzo
wysokoczasteczkowe i jednocze$nie stabo rozpuszczalne w wodzie alkohole moga by¢ uzyte
do flotacji tupka miedziowego jako spieniacze. Wybor padt na dodecylofenol (DDF, 4-
dodecylfenol, C;,H,5C¢H,OH), ktorego masa molowa wynosi 262,43 g/mol, a rozpuszczalnos¢
w wodzie tylko 2,1 mg/dm?® (SI Group, 2015). DDF jest to znany reagent flotacyjny, ktory
znakomicie umozliwia flotacje niepalnych czeSci niektérych popiotdw lotnych, ktore nie
poddaja si¢ flotacji tradycyjnymi zbieraczami w postaci wysoko czasteczkowych
weglowodorow alifatycznych, czy tez oleju napedowego (Drzymala i in., 2005).

MATERIALY I METODYKA BADAN

Do badan uzyto tupka miedzionosnego LGOM pochodzacego z O/ZWR Rudna,
a scharakteryzowanego juz w czgsci I monografii Lupek miedziono$ny (fupek A) (Bakalarz,
2014). Do kazdej flotacji uzyto 25 gramow tupka, a rozmiar jego ziarn wynosit ponizej100 um.
DDF byt uzywany w postaci emulsji wodnej. Do badan uzyto 10, 20 oraz 30 cm® emulsji.
Uzyto dwoch emulsji DDF: 0.038 g DDF w 200 cm? roztworu (emulsja 1) oraz 0.138 g DDF
w 200 cm? roztworu (emulsja 2). Gdy do badan stosowano 10 cm?® emulsji 1, stezenie DDF we
flotacji wyniosto 7,6 mg/dm? lub 76 g/Mg, a dla 10 cm® emulsji 2 stezenie DDF wynosito 27,6
mg/dm® lub 276 g/Mg. Jako spieniacz uzyto metyloizobutylokarbinol (MIBC). Stezenie
spieniacza we wszystkich flotacjach bylo 6 cm?® spieniacza o stezeniu 0,075% na 0,25 dm®
wody, co daje stezenie spieniacza rowne 18 mg na dm?® roztworu lub 140 g spieniacza na
megagram tupka. Eksperymenty przeprowadzono w laboratoryjnej maszynce flotacyjnej
Mechanobr o pojemnosci celi 250 cm?®.

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1631
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W celu przeprowadzenia flotacji tupek mieszano z woda destylowang przez 5 minut dla
zwilzenia jego powierzchni. Nastepnie dodawano DDF i mieszano dalsze 3 minuty. Kolejno
dodawano MIBC i mieszano zawiesing przez 1 minut¢. Flotacj¢ rozpoczynano przez otwarcie
wlotu powietrza, a za czas flotacji t = 0 uznawano moment pojawienia si¢ piany. Produkty
flotacji zbierano do naczyf, odwadniano i suszono dla okre$lenia ich wychodow.

WYNIKI I DYSKUSJA BADAN

Wyniki przeprowadzonych flotacji tupka miedziono$nego w obecnosci tylko DDF oraz
tylko MICB, a takze w obecnosci obu odczynnikéw, czyli MIBC +DDF, zamieszczono nha
rys.l. Z rysunku tego wynika, ze z powodu braku piany nie obserwuje si¢ flotacji, jezeli do
flotacji uzyje si¢ tylko DDF, ktory moze gra¢ role kolektora flotacyjnego (Drzymala et al.,
2005). Natomiast dobra flotacja zachodzi wtedy, gdy flotacje prowadzi si¢ w obecno$ci tylko
MIBC, a takze gdy stosuje sie dwa odczynniki, to jest DDF jako kolektor oraz MIBC jako
spieniacz. Z rysunku 1 wynik takze, ze DDF nie zmienia, w granicach btedu pomiarowego,
wynikow flotacji tupka otrzymywanych z samym spieniaczem.
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Rysunek 1.

Wyniki flotacji lupka miedziowego w obecnosci MIBC (140 g/Mg) oraz MIBC (140 g/Mg) + DDF, a takze brak
flotacji tupka w obecnosci tylko DDF (276 g/Mg) + 0 g/Mg MIBC

WNIOSKI

Badany tupek miedziono$ny nie ulega flotacji w obecnosci samego DDF. Wynika to
najpewniej z braku jego rozpuszczalnosci w wodzie, co powoduje niemozno§¢ wytworzenia
piany. Ten sam tupek tatwo flotuje w obecnosci MIBC, a dodatek do uktadu flotacyjnego DDF
nie prowadzi do wigkszych zmian we flotacji. Oznacza to, ze wplyw dodecylofenolu na
flotacje tupka jest znikomy.

PODZIEKOWANIA

Praca powstala czg$ciowo w ramach zlecenia statutowego Politechniki Wroclawskiej
S50167.
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Wplyw chlorku sody i octanu sodu na flotacje¢ solng wegla
antracytowego jako modelu substancji bogatych w kerogen
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STRESZCZENIE

W pracy wykazano, ze wegiel antracytowy nie flotuje w wodzie destylowanej, ale tatwo
ulega flotacji w wodnym roztworze soli kuchennej, ktora powyzsza napiecie powierzchniowe
roztworow wodnych. Pojawienie si¢ flotacji w roztworach wodnych zawierajacych NaCl
zwigzane jest z powstawaniem stabilnej piany flotacyjnej powodowang solg kuchenng.
Zupetnie inne zjawisko obserwuje si¢, jezeli do flotacji wegla antracytowego uzyje si¢ octanu
sodu, ktory obniza napigcie powierzchniowe roztworéw wodnych, gdyz badany wegiel
antracytowy nie ulegat flotacji w roztworze wodnym tej soli. Jezeli do flotacji zostanie uzyta
mieszanina soli kuchennej i octan sodu, wtedy octan sodu pogarsza flotacje solng wegla
antracytowego. Fakty te potwierdzaja, ze energia powierzchniowa roztworu wodnego moze
grac istotng rolg we flotacji solnej prowadzonej bez dodatku innych odczynnikéw. Ze wzgledu
na podobienstwo wegla antracytowego z tupkiem miedziono$nym, gdyz zawierajg one duze
ilosci kerogenu, nalezy spodziewac si¢ zblizonych wynikéw flotacji solnej, to jest braku
flotacji tupka miedzionosnego w obecnosci soli nieorganicznym, ktoére obnizaja napigcie
powierzchniowe roztworu wodnego.

WSTEP

W przyrodzie istnieje wielu substancji zawierajacych wegiel organiczny. Ogodlnie
nazywane s3 one biolitami, a ich podziat za Gruszczykiem (1974) podano na rys. 1. Lupki
bitumiczne i wegiel antracytowy sa kaustobiolitami o duzym stopniu uweglenia, przy czym
lupki powstaja z organicznych produktow morskich (sapropeli), podczas gdy wegiel
antracytowy powstaje z substancji roslinnych (humolitéw) (Gruszezyk, 1974). W ujeciu
chemicznym zarowno tupek bitumiczny jak i wegle kopalne zawierajg bituminy i kerogeny
(Hutton et al., 1994). Z kolei w ujeciu petrograficznym tupki bitumiczne i wegle kopalne
zawierajg maceraly, zwlaszcza witrinit i inertynit (Hutton et al., 1994; Gabzdyl i Gorol,
2006;R6g i Sablik, 1996). Zatem obie substancje sg do sobie bardzo podobne , z tym, Zze wegle
sa bardziej bogate w wegiel organiczny niz tupki. Z kolei tupki zawieraja w sobie wigcej
substancji nieorganicznych.

Wirod bituminow zawartych w substancjach weglowych wyro6znia si¢ bitumin typu I, ktory
ulega ekstrakcji cieczami organicznymi oraz bitumin typu 11, ktory jest ekstrahowalny cieczami
organicznymi po czg¢sciowej lub catkowitej demineralizacji tupka (rys. 2, Ptaszynska, 2015;
Holman et al., 2014 ). Pozostata, nieekstrahowalna cieczami organicznymi substancja, to
kerogen. Istnieja cztery typy kerogenu (I-IV) (Hutton et al., 1994), ktére posiadajg
charakterystyczne wartosci stosunku zawarto$ci wodoru do wegla (H/C) oraz tlenu do wegla
(O/C). Podzial kerogenu na typy opisano W Tabeli 1 oraz na rys. 2. Poszczegdlne typy
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kerogenu mozna powiaza¢ z istnieniem odpowiednich maceralow weglowych, co takze

pokazano w tabeli 1 oraz na rys. 2.

Utwory
biogeniczne (biolity)
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|
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ny ne zywice
4 Fosforyty
Rysunek 1.
Klasyfikacja substancji kopalnych pochodzenia biologicznego (Gruszczyk, 1972)
Tabela 1.
Typy kerogenu wedtug Huttona i innych (1994)
Typ kerogenu H/C o/C uwagi
| >1,5 <0,1 zawiera zwigzki typu alifatycznego, bogaty w alginit

1 1,0:1,4 0,05+0,15

11 +0,9 0,1+0,3
>0,1

\Y <0,6

zawiera wigcej niz w kerogenie typu I zarodkow

poliaromatycznych, ketonéw heteroatomowych i grup

karboksylowych
bogaty w bituminit

pochodzi z roslinnoéci ziemskiej, bogaty w witrinit

bogaty w inertynit

Cechsztynski tupek miedzionos$ny (Sawtowicz, 1984), jak i inne tupki (Ptaszynska, 2015),
zawiera bitumin I, bitumin II oraz kerogeny (tabela 2). Z kolei wegiel antracytowy zawiera
witrynit i inertynit (Gabzdyl i Gorol, 2006), czyli kerogen typu 11 (rys. 2) (Hutton et al. 1994).
Zatem maja one w duzym stopniu podobna charakterystyke, a zatem i wlasciwosci. Dlatego
wegiel antracytowy moze pod pewnymi wzglgdami stanowi¢ model tupka miedziono$nego.
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Zatem wegiel antracytowy moze sluzy¢ jako substancja modelowa kerogenu, zwlaszcza
kerogenu Ill. Dlatego otrzymane w tej pracy wyniki badan flotacji, otrzymane dla wegla
antracytowego, moga by¢ pomocne przy charakteryzowaniu flotacji kerogenu tupka
miedziono$nego, ktory jest bardzo trudno z tupka wyizolowac.

-
P
-

1.5
TYP I
bituminit _ _ _ _ -
witrynit
o 1.0 1 .
T Liem =TT
rone
H f‘f/ TYP I
inert 't“’ LemTTTT
0.5 ine ynll ,
/ TYP IV
1
0.25 — . .
()} 0.1 0.2 0.3
o/c
Rysunek 2.

Podziat kerogenu na typy z wykazaniem ich sktadu maceratowego (wedtug Huttona et al., 1994)

Tabela 2.
Przyktadowy zawarto$¢ substancji organicznych w tupku miedziono$nym (wedtug Sawlowicza, 1984)
Substancja Zawarto$¢
Kwasy humusowe <0,04 % wag
Bituminy (I oraz Il) 0,1 do 0,8% wag.
Kerogen (frakcja asfaltenowa, struktura grafitopodobna, reszta*

H/C=0,4do 1,2)
*$rednia zawarto$¢ Cog W tupku miedzionosnym wynosi 8% (Konopacka i Zagozdzon, 2014; Kucha, 2007),
co daje okoto 10% substancji organicznej w tupku

MATERIALY I METODYKA BADAN

Uzyty do badan wegiel antracytowy pochodzit z Rosji. Poddano go rozdrabnianiu przez
reczne kruszenie, a nastgpnie mieleniu w mtynku agatowym firmy FRITSCH i przesiewaniu
przez sito dla otrzymania uziarnienia wegla -0,2 mm. Odwazong ilo§¢ wegla antracytowego
(50 g) wsypywano do komory maszyny flotacyjnej typu Mechanobr o pojemnosci 250 ¢cm®
(rys. 3) i dodawano wody destylowanej oraz, gdy tego wymagat eksperyment, so6l kuchenng
(NaCl). We flotacji z octanem sodu (CH;COONa) stosowano 1 molowy roztwdr wodny tej
soli. Gdy wegiel zostal zwilzony roztworem wodnym, odkrecano zawor, ktory doprowadza
powietrze do komory maszyny flotacyjnej. W ten sposob na powierzchni roztworu obecnego w
komorze flotacyjnej powstata piana, ktora recznie zbierano do naczyn. Produkty pianowe byty
zbierane do szklanych naczyn po catkowitych czasach flotacji wynoszacych 3, 5, 10, 15, 20
min. Po zakonczeniu flotacji wszystkie produkty poflotacyjne (koncentraty) i odpad
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poddawano procesowi odsgczania z uzyciem lejka Biichnera w celu pozbycia si¢ soli
i uzyskania odsolonego koncentratu weglowego. Wszystkie produkty flotacyjne i odpad, po
odsaczeniu, umieszczano wraz z naczyniami w suszarce o temperaturze 105 °C. Po calkowitym
wysuszeniu probki wazono i okre§lano mas¢ wychodu koncentratow i odpadu.

WYNIKI I DYSKUSJA BADAN

Badany wegiel antracytowy nie flotowatl w wodzie destylowanej (rys. 3). Nie flotowal on
rébwniez w 1 M wodnym roztworze octanu sodu (rys. 4). Flotacja wegla antracytowego
zachodzita dopiero wtedy, gdy do roztworu wodnego dodano chlorku sodu zwanego sola
kuchenna. Flotacja solna wegla byta tym lepsza, im wyzsze bylo stezenie soli (rys. 3).

100
@0 g NaCl
s0 } O5gNadl
A 10 g NaCl
W15 g NaCl
X 60 | 420 g Nacl
°
:g
">’. 40
3
20
O L L = L

0 20 40 60
czas flotacji, min

Rysunek 3.
Wplyw stezenia NaCl na kinetyke flotacje wegla antracytowego

100
X 0 NacCl =@=5 g NaCl
g0 t —M-10 g NaCl =15 g NaCl
=20 g NaCl
X 60
'g *
:C ’/A
S 40 /:/A
= | ‘/

0 20 40 60
czas flotacji, min

Rysunek 4.
Wptyw NaCl na kinetyke flotacji wegla antracytowego w obecnosei 1 M octanu sodu
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Stosowany we flotacji chlorek sodu jest przedstawicielem substancji, ktére podnosza, wraz
z ich stgzeniem w wodzie, energi¢ powierzchniowa wody (Pugh et al., 1997; Grabowski
i Drzymala, 2008). Dlatego dla lepszego poznania wiasciwosci flotacyjnych substancji
weglowych w obecnosci soli nieorganicznych do dalszych badan uzyto octanu sodu, ktory
znany jest z tego, ze obniza energi¢ powierzchniowa wody (Pugh et al., 1997; Grabowski
i Drzymala, 2008).

Wstepne testy flotacyjne wykazaly, ze badany antracyt nie flotuje w roztworach octanu
sodu (rys. 4). Aby jednak flotowat on w roztworach octanu sodu niezbedne stato si¢ dodanie do
roztworu octanu sodu odpowiednich ilosci NaCl. Rysunek 4. pokazuje, ze brak flotacji
w | molowym roztworze octanu sodu mozna wtasnie przezwyciezy¢ sola kuchenna .

Posumowanie przeprowadzonych badan zawiera rys. 5. Przedstawia on zaleznos¢ wychodu
flotacji wegla antracytowego w zaleznosci od ilo$ci zuzytego NaCl po 60 minutach flotacji.
Z rysunku 5. wynika jednoznacznie, ze sél kuchenna usprawnia flotacj¢ badanego wegla,
podczas gdy octan sodu flotacje uniemozliwia lub znacznie pogarsza flotacje.

Bioragc pod uwage to, ze sol kuchenna podwyzsza napig¢cie powierzchniowe roztworow
wodnych, a octan sodu ja obniza, wydaje si¢ by¢ stuszna teza Ratajczaka i Drzymaty (2003),
mowiaca o tym, ze flotacja solna jest $cisle zwiazana z napieciem powierzchniowym roztworu
wodnego. Mechanizm tego zjawiska nie jest dobrze znany i wymaga dalszych badan.

Ze wzgledu na podobne wlasciwosci wegla antracytowego do wielu innych substancji
weglowych nalezy spodziewac sie, ze takze tupki bitumiczne beda flotowaé w obecnosci soli
inie flotowa¢ w obecnosci octanu sodu. Moze to by¢ ewentualnie wykorzystane do
selektywnego wydzielania tupka weglowego z polskiej rudy miedzy w tak zwanym procesie
pre-flotacji (Konieczny et al., 2013).

100

4 0 M octan sodu

80 | ®1M octansodu

< 60 |
°
2
S 40 |
>
3
20
0 i L i L i
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Rysunek 5.

Wplyw stezenia NaCl na flotacje wegla antracytowego w wodzie destylowanej i wodzie destylowanej zawierajacej
CH;COONa 1mol/dm?® po czasie flotacji wynoszacym 60 min

WNIOSKI

Wegiel antracytowy latwo ulega flotacji w wodnym roztworze soli kuchennej, ktéra
powyzsza napiecie powierzchniowe roztworow wodnych. Inne zjawisko obserwuje sie, jezeli
do flotacji wegla antracytowego uzyje si¢ octanu sodu, ktory obniza napigcie powierzchniowe
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roztworow wodnych, gdyz badany wegiel antracytowy nie ulegat flotacji w roztworze wodnym
tej soli. Jezeli do flotacji zostanie uzyta mieszanina soli kuchennej i octan sodu, wtedy octan
sodu pogarsza flotacje solng wegla antracytowego.

PODZIEKOWANIA

Praca powstala cze¢§ciowo w ramach zlecenia statutowego Politechniki Wroctawskiej
S50167.
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STRESZCZENIE

W pracy zbadano wplyw stezenia dietylo-, butylo- i heksyloaminy na hydrofobowos¢ tupka
miedziono$nego wyrazona jako postepujacy i cofajacy kat zwilzania mierzony metoda
siedzacej kropli. Wykazano, ze badany tupek miedziono$ny jest naturalnie hydrofobowy
poniewaz jego postepujacy i cofajacy kat zwilzania w wodzie jest wigkszy od zera i wynosi
odpowiednio 49+5° i 12+2°. Stwierdzono réwniez, ze badane aminy nie zmieniajg
hydrofobowos¢ tupka i w procesie flotacji mogg petnié role spieniaczy.

WSTEP

Jednym z procesow separacji jest flotacja, bedaca dominujagcym sposobem wzbogacania
rud i surowcoéw mineralnych. Wykorzystuje ona roznice we wlasnoséciach powierzchniowych
flotowanych mineratow. Mineraty hydrofobowe tworza agregaty ziarno-pgcherzyk powietrza
i w procesie flotacji wynoszone sa do powierzchni piany, podczas gdy mineraty hydrofilowe
tong. Dzigki réznicy we wlasciwosciach powierzchniowych flotowanych ciat statych mozliwa
jest ich separacja. Miarg hydrofobowosci jest kat zwilzania zawarty pomiedzy plaszczyznami
stycznymi do powierzchni granic fazowych ciato stale-ciecz i ciecz-gaz w punkcie kontaktu
trzech faz (Laskowski i Luszczkiewicz, 1989). We flotacji uzywane sa odczynniki flotacyjne,
ktére mozna podzieli¢ na odczynniki zbierajace, spieniajace i modyfikujace (Drzymata, 2001).
Do stosowanych odczynnikéw flotacyjnych naleza rowniez aminy I-rzedowe (Laskowski and
Kitchener, 1969; Drzymata, 2001; Laskowski, 2013). W literaturze naukowej mozna spotkac
si¢ z przypisywaniem wlasciwosci zbierajagcych aminom dilugo i krotkotancuchowym
(Fuerstenau i in., 1964). W pracy Kowalczuka (2015) przedstawiony zostal wptyw
heksyloaminy (nalezacej do amin I-rzedowych) na flotacje i whasnosci powierzchniowe kwarcu.
Wykazano, ze w procesie flotacji heksyloamina pemni role spieniacza poniewaz wykazuje
wilasciwosci spieniajace i adsorbuje sie na granicy faz ciecz-gaz. Celem tej pracy byto
sprawdzenie wplywu amin krotkotancuchowych na hydrofobowo$é tupka miedziono$nego
pochodzacego z Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego (LGOM). Wykonano pomiary
postepujacych i cofajacych katow zwilzania w wodzie oraz w obecnosci dietyloaminy,
butyloaminy i heksyloaminy. Katy zwilzania mierzono metoda siedzacej kropli.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Do pomiaréw kata zwilzania uzyto trzech probek tupka miedziono$nego pobranego
w Oddziale Zaklady Gornicze ,,Polkowice-Sieroszowice” (Legnicko-Gtogowski Okreg
Miedziowy, KGHM Polska MiedZz S.A.). Kazda probka byla szlifowana papierem $ciernym
0 ziarnistosci kolejno 100, 800, 2000 oraz 2500. Ostatni etap obrobki przy uzyciu papieru 2500
wykonywano w obecnosci wody, byl on przeprowadzany kazdorazowo przed rozpoczgciem
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pomiaroéw. Podczas badan wykorzystano wode destylowang oraz wodne roztwory etyloaminy,
butyloaminy oraz heksyloaminy.

Badania kata zwilzania tupka miedziono$nego przeprowadzono przy uzyciu statywu
z zamocowang strzykawka o pojemnoséci 2 cm® napetniang woda oraz odpowiednim roztworem
reagentow chemicznych. Sterowanie naciskiem na strzykawke mozliwe bylo dzigki
zautomatyzowanemu urzadzeniu (typ Surface Electro Optics, model: Phoenix-300)
podiaczonemu do komputera i sterowanemu przez program ImageXP. Program ten pozwalal na
obserwacje kropel. Zdjecia kropel wykonywane byly za pomoca kamery CCD. Wykonane
podczas pomiaréw zdjecia kropel na tupku miedziono$nym opracowano w programie
graficznym Image J wykre$lajac i odczytujac wartosci katow postepujacych i cofajacych.
Nastegpnie obliczono $rednie arytmetyczne i odchylenia standardowe dla poszczegdlnych
pomiaré6w. Dla kazdej probki tupka miedzionosnego wykonywano po 10 zdje¢ katow
postepujacych i cofajacych. Ponadto przed rozpoczeciem pomiardw wiasciwych kazdorazowo
mierzono kontrolnie katy zwilzania wodg destylowana (po 5 pomiardéw) (Zaleska, 2015).

WYNIKI I DYSKUSJA BADAN

Wyniki badan kata zwilzania tupka miedziono$nego w wodzie i w obecnosci wodnych
roztworow dietyloaminy, butyloaminy i heksyloaminy przedstawiono na rys. 1-3. Jako st¢zenie
0 mol/dm® przyjeto $rednia wartoéé pomiaréw dla wody destylowanej. Na podstawie
otrzymanych wynikow mozna zauwazyé, ze tupek miedziono$ny wykazuje naturalng
hydrofobowo$¢ poniewaz jego postepujacy kat zwilzania w wodzie destylowanej jest wickszy
od zera 1 wynosi okoto 49+5°, za$ kat cofajacy 12+2°. Naturalna hydrofobowos$¢ tupka zostata
rowniez potwierdzona w badaniach Bednarek i Kowalczuka (2014). Wartosci katow
postepujacych i cofajgcych w obecnosci wody destylowanej wynosza w ich pracy odpowiednio
43° i 24°. Wedlug Drzymaly (2014) naturalna hydrofobowo$¢ tupka wyrazona jako
flotometryczny kat zwilzania wynosi okoto 43°. Hydrofobowo$¢ t¢ potwierdzajg roéwniez
badania Szyszki i Szczepanskiego (2015), gdzie kat zwilzania mierzony metoda uwigzionego
pecherzyka wynosit 31° w wodzie destylowane;.
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Wyniki badan kata zwilzania tupka miedzionosnego w  obecno$ci amin
krotkotancuchowych (dietyloamina rys. 1, butyloamina rys. 2, heksyloamian rys. 3) podobne sg
do warto$ci otrzymanych przy pomiarach w wodzie destylowanej. Maksymalne rdznice
pomigdzy $rednimi warto§ciami oscylowaty wokot 6° w przypadku katow cofajacych i 10°
w przypadku katéw postepujacych. Nie stwierdzono wystepowania zalezno$ci pomiedzy
stezeniem odczynnika a zmiang wartosci kata zwilzania (rys. 1-3). Oznacza to, ze
krotkotancuchowe aminy, do badanego w tej pracy stezenia 0.15 mol/dm® nie zmieniaja
hydrofobowosci tupka miedziono$nego.
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Rysunek 2.
Wykres zaleznosci katow cofajacych i postgpujacych tupka miedziono$nego od stezenia roztworu heksyloaminy

W pracy Kowalczuka (2015) wykazano, ze heksyloamina wykazuje wiasciwosci
spieniajace, poniewaz dochodzi do jej adsorpcji na granicy faz ciecz-gaz, a jej uzycie
prowadzi do powstawania stabilnej piany. Heksyloamina nie wykazywala wiasciwo$ci
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zbierajacych i w procesie flotacji pehnita rol¢ spieniacza. Ponadto jej zastosowanie skutkowato
zerwaniem filmu wodnego pomigdzy pgcherzykiem gazu a ziarnem mineralnym (Kowalczuk
iin.,, 2015a). Podobne wyniki uzyskala w swoich badaniach Szajowska i wsp. (2014)
przeprowadzajac flotacje¢ pianowa ziarn tupka i kwarcu w celce Hallimonda. Kowalczuk i wsp.
(2015b) w swej pracy zajeli sic wplywem typu i stezenia spieniacza we flotacji
bezkolektorowej tupka miedzionosnego w kolumnie flotacyjnej. Jednym z zastosowanych
przez nich odczynnikow spieniajacych byla heksyloamina. Fuerstenau i wsp. (1964)
przedstawili w swej pracy wplyw dlugosci tancucha weglowodorowego na wlasciwosci
powierzchniowe cial statych. Wedlug nich aminy dlugotancuchowe (od oktyloaminy)
wykazuja wlasciwosci hydrofobizujace.

WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze aminy krotkotancuchowe,
z liczbg atoméw wegla C w tancuchu alkilowym réwng C=2, C=4 i C=6, w zakresie badanych
Wtej pracy stezen, nie wykazuja wilasciwosci hydrofobizujacych powierzchni tupka
miedziono$nego.

PODZIEKOWANIA

Praca powstata w oparciu o wyniki badan przedstawionych w pracy dyplomowej autorstwa
E. Zalgskiej pt. ,,Pomiar hydrofobowosci tupka miedziono$nego metoda siedzacej kropli
W obecnosci roznych odczynnikéw flotacyjnych”, zrealizowanej na Wydziale Geoinzynierii,
Gornictwa 1 Geologii Politechniki Wroctawskie;j.

Praca byla czeSciowo realizowana w ramach zlecenia statutowego Politechniki
Wroctawskiej B50199.
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Flotacja ziarn lupka miedzionosnego i kwarcu w obecnosci
amin
Kamil Milewski, Tomasz Ratajczak, Przemystaw B. Kowalczuk

Politechnika Wroctawska, Wydziat Geoinzynierii, Gornictwa i Geologii, Wybrzeze Wyspianskiego 27,
50-370 Wroctaw, tomasz.ratajczak@pwr.edu.pl

STRESZCZENIE

W pracy badano flotacj¢ mieszaniny ziarn tupka miedziono$nego i kwarcu w obecnosci
butyloaminy i heksyloaminy. Na podstawie otrzymanych badan wykazano, ze flotacja tupka
i kwarcu zachodzi zarowno w roztworze heksyloaminy, jak i butyloaminy, ale przy réznych
stezeniach, w zakresie 0,05-1,4 g/dm®. Ustalono, przy jakich klasach ziarnowych oraz
W obecnosci jakich odczynnikdw nastepuje skuteczny rozdziat tupka miedziono$nego
od kwarcu.

WSTEP

Flotacja jest jedna z najwazniejszych metod wzbogacania surowcow mineralnych. Polega
ona na selektywnym rozdzieleniu ziarn hydrofobowych od hydrofilnych za pomoca
pecherzykdéw gazu rozprowadzonych w $rodowisku wodnym. Dla zwigkszenia skutecznosci
rozdzialu ziarn mineralnych stosuje si¢ réznego rodzaju odczynniki flotacyjne, ktore moga
petni¢ role kolektora, spieniacza lub modyfikatora. W procesie flotacji kolektory maja za
zadanie hydrofobizowa¢ powierzchni¢ mineralu, spieniacze zwigksza¢ stabilno$¢ pecherzykow
gazu, a przez to wytwarzajacej si¢ piany, w ktorej sa zawieszone hydrofobowe ziarna
mineralne, natomiast modyfikatory zmienia¢ wilasciwosci §rodowiska wodnego, w ktoérym
zachodzi flotacja (Laskowski i Luszczkiewicz, 1989).

Celem tej pracy byla ocena mozliwosci rozdzialu tupka miedzionosnego i kwarcu
W obecnos$ci amin (spieniaczy). W tym celu, wykonano flotacje modelowej mieszaniny tupka
i kwarcu w roztworach butyloaminy i heksyloaminy. W wyniku przeprowadzonych badan
okre$lono efektywne klasy ziarnowe tupka i kwarcu w zalezno$ci od typu i dawki
zastosowanych odczynnikow flotacyjnych.

Przeprowadzone w tej pracy badania modelowe rozdziatu tupka od kwarcu moga stanowic
element badan zasadniczych, w ktérych dazy sie do oddzielenia z tupka miedziono$nego
siarczkowych mineraléw miedzi od zanieczyszczen, przede wszystkim krzemionki.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Materialem do badan byt tupek miedzionosny pochodzacy z Legnicko-Glogowskiego
Okregu Miedziowego z rejonu Polkowice-Sieroszowice wydobywany przez KGHM Polska
Miedz S.A. W jego skladzie mineralnym wyrdznia si¢ gtownie krzemionke (okoto 31%),
wegiel organiczny (okoto 9%), dolomit, glinokrzemiany oraz siarczkowe mineraty miedzi
(m.in. bornit, 0,4 — 1,63%) (Konopacka i Zagozdzon, 2014).

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1634
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Piasek kwarcowy pochodzit z Kopalni iZakladu Przerébczego Piaskow Szklarskich
Osiecznica Sp. z 0.0. (KiZPPS, 2015), charakteryzujacy si¢ bardzo duza czystosciag chemiczna
(98% SiO,; 0,05% Fe,03; 0,3% TiO,) (Szajowska i inni, 2014).

Pod wzgledem wlasciwosci flotacyjnych, tupek charakteryzuje si¢ naturalng
hydrofobowoscia, wyrazona katem zwilzania 6 wynoszacym okoto 45 stopni (Bednarek
i Kowalczuk, 2014; Drzymata, 2014), natomiast kwarc moze by¢ zaliczany do substancji
hydrofilnych lub stabo hydrofobowych (6= 18°) (Drzymata, 2009; Kowalczuk, 2015).

Do przeprowadzenia flotacji przygotowano 50 g (w stosunku masowym 1:9) mieszaniny
lupka miedzionos$nego i piasku kwarcowego, w klasach ziarnowych <0,1; 0,1-0,2; 0,2-0,3;
0,3-0,5 oraz >0,5 mm. Flotacje prowadzono w laboratoryjnej maszynie flotacyjnej typu
Mechanobr w obecnoéci heksyloaminy CgHi13NH, przy stezeniach 0,05; 0,1 i 0,2 g/dm?® oraz
butyloaminy C4HeNH, przy stezeniach 0,1; 0,6; 1,0 i 1,4 g/dm®. Produkty pianowe (koncentrat)
zbierano w czasie 1, 5, 10 i 17 min. Nastepnie produkty flotacji wazono i poddawano analizie
mikroskopowej na zawarto$¢ tupka i kwarcu.

W dalszej czeéci tej pracy przedstawiono wyniki flotacji tupka i kwarcu w poszczegolnych
ich klasach ziarnowych w obecnos$ci badanych amin, przy stezeniach maksymalnych,
przyjetych w tej pracy. Nastgpnie pokazano wplyw typu i dawki zastosowanych amin na
flotacj¢ badanej mieszaniny.

WYNIKI I DYSKUSJA BADAN

Na rysunku 1. przedstawiono kinetyke flotacji ziarn kwarcu i tupka miedziono$nego
W obecnosci butyloaminy przy stezeniu 1,40 g/dm?. Z rysunku wynika, im dhuzszy czas flotacji
tym lepsze wzbogacanie w danych klasach ziarnowych tupka miedziono$nego i kwarcu.
W czasie 17 minut dla tupka o rozmiarze ziarn ponizej 0,1 mm odnotowano uzysk na poziomie
98%, natomiast dla klas ziarnowych 0,1-0,5 mm okoto 70-80%. Dla kwarcu skuteczno$¢
flotacji byla ponizej 30%. Mozna wigc przypuszczaé, ze obserwowane niewielkie uzyski
kwarcu w obecnosci butyloaminy wynikajg z wyniesienia mechanicznego opisanego przez
Konopacka (2005). Zatem, istnieje mozliwo$¢ rozdzialu tupka ikwarcu metodg flotacji
W obecnos$ci butyloaminy w zakresie klas ziarnowych ponizej 0,5 mm.

Na rysunku 2. pokazano uzysk ziarn kwarcu i tupka miedziono$nego od czasu flotacji przy
stezeniu 0,20 g/dm® heksyloaminy. Z przedstawionej zaleznosci wynika, Ze im mniejszy
rozmiar ziarn kwarcu i tupka tym lepsza jest ich flotacja. Najwyzszy uzysk powyzej 90%
wystepuje dla tupka miedziono$nego o rozmiarze ziarn ponizej 0,3 mm oraz dla ziarn kwarcu
0 wielkosci ponizej 0,2 mm. Ponadto, z rysunku 1. wynika, ze dla klas ziarnowych od 0,2 do
0,5 mm nastgpuje wyrazny rozdziat tupka miedzionosnego od kwarcu, gdy kwarc w zasadzie
nie flotuje. Obserwowane niewielkie uzyski kwarcu, ponizej 15%, w obecnos$ci heksyloaminy
moga réwniez §wiadczy¢ o wyniesieniu mechanicznym.

Natomiast na rysunku 3. pokazano zalezno$¢ uzysku tupka i kwarcu od stgzenia aminy po
17 minutach flotacji dla klasy ziarnowej <0,1 mm. Z rysunku wynika, ze lepszy rozdziat
badanych substancji wystepuje dla ziarn tupka miedzionosnego i kwarcu w obecno$ci
butyloaminy. Natomiast flotacyjny rozdzial w obecnosci heksyloaminy nie jest mozliwy,
w tej klasie ziarnowej, co obserwowali rowniez Szajowska i inni (2014).



208 K. Milewski, T. Ratajczak, P.B. Kowalczuk

100
BUTYLOAMINA C,HyNH,
3
tupek 1,4g/dm kwarc
80 | ¢+ <0,1mm &
®  01-02mm d
A 0,2-03mm A
® (0,3-05mm o]
60 I g >0,5 mm X
X
~
7]
> 40
N
>
20
et IS S it

0 3 6 9 12 15 18
czas flotacji, min
Rysunek 1.

Kinetyka flotacji kwarcu i lupka miedziono$nego w obecnosci butyloaminy
przy stezeniu 1,4 g/dm®

100
80
e 60
© N HEKSYLOAMINA C.H,;NH,
ﬁ 0,2 g/dm3
> tupek kwarc
g 40 +* <0,1mm <&
m 0,1-02mm O
A 02-03mm A
20 e 0,3-0,5mm
0 & - A

czas flotacji, min

Rysunek 2.
Kinetyka flotacji kwarcu i lupka miedziono$nego w obecnosci heksyloaminy
przy stezeniu 0,2 g/dm®



Flotacja ziarn tupka miedzionosnego i kwarcu w obecnosci amin 209

100

80

BUTYLOAMINA

A tupek

°\i o0 A kwarc

é HEKSYLOAMINA

S a0 m fupek
Okwarc _A

20

0 02 04 06 08 1 12 14
stezenie, g/dm?3

Rysunek 3.
Flotacja tupka i kwarcu o rozmiarach ziarn ponizej 0,1 mm w obecno$ci amin.
Czas flotacji 17 min

Poréwnujac wyniki badan flotacji tupka miedzionosnego i kwarcu mozna stwierdzié,
ze flotacja przy zastosowaniu heksyloaminy jest lepsza i szybciej zachodzi dla ziarn tupka
i kwarcu, niz przy uzyciu butyloaminy. Wigkszy uzysk ziarn kwarcu i tupka miedziono$nego
w przypadku uzycia heksyloaminy CgHisNH, w poréwnaniu do butyloaminy C4HgNH,
(pomimo uzycia wiekszych dawek butyloaminy) jest spowodowany dtugoscig tancucha
weglowodorowego. Aminy wraz z dtuzszym tancuchem weglowodorowym sg coraz stabiej
i gorzej rozpuszczalne w wodzie oraz posiadajg wlasciwosci hydrofobizujgce powierzchnig
ziarn mineralnych, zwlaszcza kwarcu (Drzymata, 2009). Je$li liczba wegli jest wigksza
i tancuch weglowodorowy w czasteczce amin jest dluzszy to uzysk ziarn ‘tupka
miedzionosnego i kwarcu zwigksza si¢. Szerzej na temat wplywu dlugosci tancucha

weglowodorowego i stezenia amin na flotacje kwarcu przedstawiono w pracy Fuerstenaua
i innych (1964).

WNIOSKI

W pracy analizowano wplyw amin na flotacj¢ ziarn tupka miedziono$nego i kwarcu.
Wykazano, ze we flotacji tupka miedziono$nego i kwarcu nastgpuje wyrazny rozdzial tych
mineratow dla okre§lonych klas ziarnowych i danym stgzeniu spieniaczy. W obecnosci
heksyloaminy o stezeniu 0,20 g/dm® skuteczny rozdziat tupka i kwarcu nastepowat w klasach
ziarnowych od 0,2 do 0,5 mm, natomiast dla butyloaminy o stezeniu 1,40 g/dm*® w klasach
ziarnowych ponizej 0,5 mm.

Pokazano rowniez, ze mozliwa jest skuteczna flotacja kwarcu (o rozmiarze ziarn ponizej
0,2 mm) w roztworze heksyloaminy przy stezeniu 0,2 g/dm®, co moze byé zwigzane
z wlasciwosciami hydrofobizujacymi heksyloaminy w procesie flotacji. W przeciwienstwie do
butyloaminy, w obecnosci, ktorej kwarc nie flotowal, a zaobserwowane niewielkie wartosci
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uzysku flotacji kwarcu moga $wiadczy¢ o wyniesieniu mechanicznym. Wyniki te potwierdzaja
badania Penga i Drzymaly (2014), ktorzy wykazali, ze kwarc w obecnosci spieniaczy nie
flotuje.

PODZIEKOWANIA

Praca powstata w oparciu o inzynierska prac¢ dyplomowa jednego z autoréw (K. Milewski)
oraz czeSciowo w ramach zlecenia statutowego Politechniki Wroctawskiej S 50167.
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Flotacja lupka miedziono$nego w obecnosci butyloaminy,
pentyloaminy i heksyloaminy
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STRESZCZENIE

W pracy zbadano wplyw typu oraz st¢zenia zastosowanych amin takich jak butyloamina,
pentyloamina i heksyloamina w warunkach bezkolektorowej flotacji tupka miedziono$nego
pochodzacego z Legnicko-Glogowskiego Okrggu Miedziowego. Otrzymane wyniki wykazaty,
ze badane aminy mozna zastosowaé jako spieniacze we flotacji tupka miedziono$nego
W okreslonych zakresach stgzen.

WSTEP

Gtownym celem przerobki kopalin, jest uzyskanie z wydobytej kopaliny produktow
handlowych o wymaganej jako$ci. Wzbogacanie urobku polega na usuni¢ciu z niego, w jak
najwigkszym stopniu, nieuzytecznych ziarn np. skaty ptonnej tak aby zwigkszy¢ udziat ziarn
mineralu uzytecznego. Jedng z metod wzbogacania jest flotacja, podczas ktorego
wykorzystywane sa réznice we wlasnosciach powierzchniowych czastek. Rozdzial mineratow
uzytecznych od skaly ptonnej w tym procesie zachodzi w wodzie przy wykorzystywaniu roznic
w zwilzalno$ci powierzchni ziarn przez wode.

Szacuje si¢, ze metoda flotacji wzbogacane jest okoto 80-90 % wydobywanych na $wiecie
rud metali niezelaznych. W Polsce ta metoda przerdbki jest stosowana przez KGHM Polska
Miedz S.A. do wzbogacania siarczkowej rudy miedzi wydobywanej w trzech kopalniach
(Luszczkiewicz, 2010).

W celu poprawy jakosSci przeprowadzanych flotacji stosuje si¢ réznego rodzaju odczynniki
chemiczne takie jak kolektory, aktywatory, depresory oraz spieniacze. Kazdy z tych
odczynnikow w inny sposéb wplywa na poprawe procesu flotacji (Willsi Napier-Munn, 2006;
Drzymata, 2007).

W pracy przebadano tupek miedzionosnego pochodzacy z Legnicko-Glogowskiego Okregu
Miedziowego eksploatowany przez KGHM Polska Miedz S.A. Lupek jest waznym
technologicznie sktadnikiem rudy z duza zawarto$cia metali w tym miedzi dochodzaca nawet
do 10%. Ze wzgledu na swoje whasciwosci (Kijewski i Leszezynski, 2010, Pactwa, 2012)
stwarza on roznego rodzaju trudnosci podczas wzbogacania flotacyjnego. Lupek cechsztynski
pochodzacy z tego ztoza jak wykazaty badania flotometryczne jest hydrofilny, poniewaz nie
flotuje w obecnosci wody destylowanej w celce Hallimonda (Drzymata i Bigosinski, 1995).
W wielu pracach wykazano jednak, ze ulega on flotacji po zastosowaniu wybranych spieniaczy
(Szyszka i in., 2014a; Szyszka i in., 2014b; Szyszka i in., 2015; Kowalczuk i in., 2014; Witecki
iin., 2014).

Bazujac na informacjach pochodzacych z Zaktadow Wzbogacania Rud, KGHM Polska
Miedz S.A. wiadomo, ze zawarto$¢ rudy tupkowej, kierowanej do procesu flotacji jest rdzna.
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Przyktadowo w ZWR Rudna zawarto$¢ rudy tupkowej w nadawie wynosi 5,5 %, natomiast
w ZWR Lubin — 8,1 % (Bakalarz, 2014).

Celem pracy bylo zbadanie wptywu odczynnikow z grupy amin na kinetyke oraz
wydajnos¢ procesu flotacji tupka miedzionos$nego. Badania przeprowadzono z uzyciem takich
amin jak: butyloamina, pentyloamina i heksyloamina. Wykonane badania stanowity podstawe
do rozwazan na temat przydatno$ci wybranych zwigzkow w procesie flotacji, sposobu ich
dziatania oraz wydajnosci przeprowadzonych procesow.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Badaniu poddano tupek miedzionosny pochodzacy z Legnicko-Glogowskiego Okregu
Miedziowego (LGOM), eksploatowany przez KGHM Polska Miedz S.A. Lupek miedziono$ny
zostal poddany kruszeniu na kruszarce szczgkowej typu LAB-01-65, a nastgpnie materiat
kierowano do dezintegratora. W ostatnim etapie przygotowania lupka miedziono$nego do
flotacji cato$¢ materiatu przesiano przez sito o oczkach 0,1 mm (Bacia, 2015).

Rozdrobniony materiat poddano flotacji w laboratoryjnej maszynce typu mechanicznego
Mechanobr (MM). Wszystkie eksperymenty flotacyjne przeprowadzono w celce o pojemnosci
0,25 dm® przy obrotach wirnika 670 obr./min i przeplywie powietrza 87 dm3/h. Badania
prowadzono przy uzyciu trzech amin wystepujacych po sobie w szeregu homologicznym. Byty
to odczynniki takie jak butyloamina o wzorze chemicznym C4H.;N, pentyloamina CgHysN,
oraz heksyloamina, ktorej zwor sumaryczny to CgHisN. W zalezno$ci od charakterystyki
przebiegu procesu w sytuacji, w ktorej zauwazono, ze flotacja byla malo efektywna
zwickszano st¢zenie danego odczynnika. Natomiast w momencie gdy flotacja przebiegala zbyt
gwaltownie stezenie odczynnika zmniejszano o okre$long ilo$¢. W tabeli 1. zestawiono
wszystkie przebadane stezenia zastosowanych odczynnikéw (Bacia, 2015).

Poszczegdlne produkty flotacji byly zbierane odpowiednio po uplywie 1 min pierwszy
koncentrat nastgpnie przez 4 min drugi koncentrat i odpowiednio przez 5 min i 7 min byt
zbierany trzeci i czwarty koncentrat. W trakcie flotacji uzupetniano ubytki cieczy w celce
flotacyjnej przygotowanym wczes$niej roztworem spieniacza o danym stezeniu.

Otrzymane produkty flotacji suszono w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 105 °C
przez 24 godziny. Po wysuszeniu wszystkie produkty zwazono na wadze technicznej
0 doktadnosci 0,1 g. Na podstawie otrzymanych wynikow policzono bilanse flotacji tupka
miedzionos$nego.

Tabela 1.
Zestawienie stezen amin uzytych do flotacji lupka miedziono$nego
. Masa molowa Stezenie
Odezynnik g/mol g/Mg g/dm® mol/dm®
91 425 18,28 0,25
Butyloamina 7314 182 850 36,57 0,50
C4HuN ' 365 700 73,14 1,00
731 400 148,28 2,00
250 0,05 0,0006
Pentyloamina 8716 350 0,07 0,0008
CsHisN ' 450 0,09 0,0010
650 0,13 0,0015
Heksyloamina 133 0,026 0,00026
101,19 150 0,029 0,00029

CeHisN 350 0,069 0,00069
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WYNIKI I DYSKUSJA BADAN

Rysunek 1 przedstawia zebrane wszystkie wyniki flotacji dla badanych amin. Analizujac
wykresy oraz wczesniej sporzadzone tabele mozna zauwazy¢, ze najwigksze uzyski zostaly
osiagnigto przy flotacji w obecnosci heksyloaminy przy stezeniach 0,00026, 0,00029 mol/dm®.
Stosunkowo wysokie uzyski zanotowano dla pentyloaminy przy stezeniach 0,00060, 0,00080,
0,00100 mol/dm?® i butyloaminy przy stezeniach 0,25, 0,5 mol/dm®. W tych przypadkach
mozna bylo zauwazy¢ tendencje wzrostowa uzyskow, wraz ze wzrostem st¢zenia badanego
odczynnika (rys. 2-4). Pierwszym wnioskiem jaki nasuwa si¢, to fakt, ze aminy wyzszych
rzgdow przy zastosowaniu nizszych stgzen daja bardzo wysokie uzyski. Natomiast wyzsze
stezenia skracaja czas flotacji i powoduja wyflotowanie catosci materiatu, tacznie z ziarnami
skaty ptonnej. Fuerstenau i in. (1964), pokazali, ze uzysk (kwarcu) w przypadku amin zalezy
od zastosowanego stezenia i dtugosci fancucha. Autorzy udowodnili, Zze im dhuzszy jest rodnik
weglowodorowy aminy, tym flotacja mineralu nastgpuje przy nizszym stgzeniu. Cenng
informacja jaka uzyskuje si¢ analizujac wyniki otrzymane w tej pracy jest to, ze butyloamina,
pentyloamina i heksyloamina dajg wysokie uzyski odpowiednio 87, 90, 97% przy stezeniach
0,25, 0,001, 0,00026 mol/dm®.

W procesie technologicznym, gdzie spieniacze stosowane sg na duzo wigkszg skale niz
w warunkach laboratoryjnych, ilo$¢ stosowanego odczynnika ma ogromne znaczenie. Wazne
jest aby stosowany we flotacji odczynnik spieniajacy, przy zastosowaniu jak najmniejszej
ilosci, pozwalal na uzyskanie mozliwie najwyzszych uzyskow.
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Rysunek 1.
Uzysk tupka miedzionosnego w czasie dla badanych amin przy réznych stgzeniach
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Wplyw stezenia heksyloaminy na maksymalny uzysk tupka miedziono$nego

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

W pracy zbadano wplyw stezenia zastosowanych amin butyloaminy, pentyloaminy oraz
heksyloaminy na uzysk tupka miedziono$nego. Na podstawie przeprowadzonych do§wiadczen
oraz analizy uzyskanych wynikéw wykazano, ze uzysk oraz szybko$¢ procesu flotacji tupka
miedziono$nego sa zalezne od dawki zastosowanego spieniacza.

Zaobserwowano, ze jako$¢ piany wynoszacej ziarna mineralne jest zalezna od stgzenia
odczynnika spieniajacego. Im wyzsze stezenie spieniacza tym bardziej obfita, gesta i stabilna
piana. Wraz ze zmniejszaniem st¢zenia odczynnika spieniajacego piana byla mniej trwata
i szybko ulegata zniszczeniu.

Zastosowanie zwigzkéw chemicznych z grupy amin jako spieniaczy, pozwolilo na
otrzymanie wysokich wychodéw. Zauwazono tendencj¢ wzrostowa wychodow, wraz ze
wzrostem stezenia odczynnika spieniajgcego.

Otrzymane wyniki i przeprowadzone obserwacje wskazujg na to, ze mozliwy jest rozdziat
ziarn mineralnych od ziarn skaty plonnej przy zastosowaniu odpowiednich dawek spieniaczy
bez uzycia kolektorow. Wida¢ réwniez, ze zastosowanie niewielkich stgzen badanych
odczynnikow pozwala na uzyskanie duzych uzyskow.
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Podsumowujac uzyte odczynniki z grupy amin, moga by¢ sklasyfikowane jako spieniacze
do procesu flotacji, poniewaz przy zastosowaniu odpowiednich dawek powoduja utworzenie
stabilnej piany, pozwalaja na uzyskanie duzych uzyskow tupka

PODZIEKOWANIA

Praca powstata w oparciu o inzynierska prace dyplomows jednego z autoréw (A. Bacia)
oraz czeSciowo w ramach zlecenia statutowego Politechniki Wroctawskiej S 50167.
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STRESZCZENIE

W pracy analizowano mozliwosci zmniejszenia strat sktadnikéw uzytecznych w odpadach
poflotacyjnych wzbogacania rudy miedzi. Przeprowadzono szereg flotacji z roznymi
odczynnikami w okreslonych klasach ziarnowych. Na podstawie bilanséw 1 krzywych
wzbogacania stwierdzono, ze mozliwe jest wydzielenie z odpadoéw przemystowych
koncentratow tupkowych zawierajacych ponad 1,5% miedzi z zaznaczeniem, ze flotacji
zostanie poddana wydzielona z odpadéw klasa ziarnowa powyzej 0,071 mm. W tej klasie
ziarnowej miedz koncentruje si¢ gtdéwnie w niedomielonej frakcji tupkowe;j.

WPROWADZENIE

Ruda wydobywana przez KGHM zawiera zbyt niskie zawartosci miedzi aby mogta by¢
poddana bezposredniej przerobce metalurgicznej. Srednia zawarto$¢ miedzi w nadawie do
wzbogacania wynosi ponizej 2%, dlatego rudy muszg by¢é wzbogacane, aby mogty spetnic¢
wymogi hutnictwa. Proces wzbogacania polega na poddaniu rudy miedzi przerobce
mechanicznej oraz procesowi flotacji w wyniku, ktérego otrzymuje si¢ koncentrat o zawartos$ci
miedzi pozwalajacej na jego dalsza przerobke w hucie. Oprécz koncentratu powstaja tez
odpady, ktore kierowane sa na skladowiska. Odpady stanowia okoto 95% masy
wyeksploatowanego urobku (Konieczny i in., 2006). Obecnie, celem postawionym przez
technologow wzbogacajacych rude miedzi jest podwyzszenie uzyskow miedzi w koncentratach
koncowych, przy maksymalizacji w nich zawarto$ci miedzi, a co za tym idzie obnizenie strat
miedzi w odpadach wzbogacania (Luszczkiewicz i Wieniewski, 2006).

Na podstawie sktadu litologicznego geolodzy podzielili rud¢ miedzi wydobyta ze zloza na
trzy odmiany litologiczne: frakcje tupkowa o zawarto$ci miedzi dochodzacej do 15%, frakcje
weglanowa o zawartoSci miedzi nie przekraczajacej 3% oraz frakcje piaskowcowa
0 zawarto$ci miedzi ponizej 1% (Konstantynowicz-Zielinska, 1990). W zaleznosci od rejonu
eksploatacji wyeksploatowany ze zloza wurobek ro6zni si¢ procentowg zawartoscia
poszczegdlnych odmian litologicznych. W rejonie kopalni Lubin urobek tworzy mieszanina
odmian piaskowcowo-weglanowo-tupkowych rud miedzi (Piestrzynski, 1996). Odmienne
udzialy poszczegélnych rud w nadawie do procesu determinujg réznice w sposobie ich
przerobki. W Rejonie ZWR Lubin, z uwagi na skfad litologiczny wzbogacanie odbywa si¢
w dwoch ciagach produkcyjnych tupkowo-weglanowym (ruda wymagajaca wyzszego stopnia
rozdrobnienia) oraz piaskowcowym-ruda 0 wiasciwosciach  sprzyjajacych  procesom
rozdrabniania (Grotowski i in., 1996).

Odpady poflotacyjne powstate w wyniku przerobki rudy zawierajg okoto 0,15-0,30%
miedzi (Speczik i in., 2003). Gl6wng mase odpadow stanowi kwarc, weglany (dolomit, kalcyt)
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i mineraty ilaste. Mineraty weglanowe zawarte w odpadach utrzymuja ich odczyn pH w stanie
niemalze obojetnym (lekko alkaliczny) (Piestrzynski, 1996). Odczyn ten zabezpiecza wody
gruntowe przed przenikaniem do nich metali ci¢zkich, ktore $ladowo wystepuja w odpadach.
Ich zawarto$ci okreslane w sktadowiskach poza miedzia i olowiem s3 rowne S$redniemu
rozproszeniu w skorupie ziemskiej. Oznacza to, ze nagromadzenie tych metali
w sktadowiskach nie stanowi znacznego zagrozenia ekologicznego (Luszczkiewicz, 2000).

Celem pracy bylo okreslenie mozliwosci zmniejszenia strat tupka miedziono$nego i miedzi
w odpadach poflotacyjnych ze wzbogacania lubifiskiej rudy miedzi.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Materialem do badan byta probka odpadow poflotacyjnych pobrana z biezacej produkcji
z Rejonu ZWR Lubin z ciggu I (ciag tupkowo-weglanowy). Probke pobrano na poczatku
listopada 2015, w postaci zawiesiny o objetosci wynoszacej okoto 50 dm®.

W pierwszym etapie badan wykonano analiz¢ sktadu ziarnowego pobranego materiatu
(tabela 4). Ustalono, ze odpady ze wzbogacania lubinskiej rudy miedzi zawierajg ponad 50%
ziarn ponizej 0,071 mm. Na tej podstawie ustalono, ze dalsze badania nad tym materiatem beda
prowadzone w dwoch klasach ziarnowych: ponizej 0,071 mm oraz powyzej 0,071 mm.

Tabela 1.
Sklad ziarnowy odpadow z Rejonu ZWR Lubin
Klasa ziarnowa, mm Wychod, y, % Wychéd kumulowany, £y, %

0,315 < powyzej 0,06 0,06

0,2<0,315 1,11 1,16
0,1<0,2 32,91 34,07
0,071<0,1 11,60 45,67
0,040<0,071 14,18 59,84
ponizej < 0,040 40,16 100,00

Nadawa 100,00 -

W kolejnym etapie odpady flotacyjne, rozdzielone na dwie klasy ziarnowe i wzbogacano
flotacyjnie, w celu wydzielenia z nich frakcji lupkowej i miedzi. Flotacje prowadzono
w15dm® komorze flotacyjnej maszynki mechanicznej typu Denver. Ustalono, ze
zageszcezenie czgsci statych w komorze bedzie zblizone do zaggszczenia nadawy na flotacje
czyszczace w zakladzie przemystowym Rejonu ZWR Lubin i bedzie wynosito okoto 230
g/dm?. Podczas flotacji regulowano obroty wirnika maszynki (900-1000 obr/min) oraz ilo$¢
zasysanego powietrza (40-60 dm*/godz.).

W sumie wykonano trzy serie eksperymentow. Pierwsza seri¢ przeprowadzono wylacznie
z dodatkiem spieniacza, oraz dwoch kolejnych oprocz spieniacza uzyto rowniez zbieracza
W postaci emulsji wodnej oleju napedowego. Zaréwno w przypadku produktu dolnego
przesiewania, jak i goérnego, metodyka flotacji byta zblizona i polegata na Kinetycznym
rozflotowaniu odpadu ze zbieraniem koncentratow w okreslonych odstepach czasu.

Podczas flotacji jako spieniacza uzyto przemystowej mieszaniny Corflotu z Nasfrothem
bedacych mieszaning zwigzkow z grupy eterow alkilopoliglikoloetylenowych, natomiast jako
zbieracz stosowano wodna emulsje oleju napedowego. Podczas flotacji spieniacz podawany
byt na czoto flotacji, natomiast zbieracz dawkowany byt w dwoch porcjach: na czoto flotacji
oraz po zakonczeniu zbierania pierwszego koncentratu. Dawki odczynnikéw uzytych do
flotacji zamieszczono w tabeli 2.
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Tabela 2.
Dawki odczynnikéw dla poszczegdlnych eksperymentow flotacyjnych
Zbieracz g/M Spieniacz, g/M
Eksperyment olej napc;gowg Cgrf|0t+Nagfr0tgh

Flotacja 1 — produkt gorny - 30
Flotacja 1 — produkt dolny - 40
Flotacja 2 — produkt gorny 200 10
Flotacja 2 — produkt dolny 200 30
Flotacja 3 — produkt gorny 400 30
Flotacja 3 — produkt dolny 400 30

Zawartosci frakcji tupkowej w produktach flotacji odpadow z Rejonu ZWR Lubin oraz
nadawie na te flotacje okreslono na podstawie analizy mikroskopowej przy uzyciu mikroskopu
Motic Images Plus 2.0. W pracy zamieszczono roéwniez wyniki analizy zawartosci miedzi
w otrzymanych produktach.

WYNIKI BADAN

Na podstawie analizy krzywej wzbogacania Fuerstenaua stwierdzono, ze istnieja istotne
roéznice podczas wzbogacania tupka z odpadow poflotacyjnych w dwoch klasach ziarnowych.
Lupek miedziono$ny 0 uziarnieniu ponizej 0,071 mm charakteryzowal si¢ niska
selektywno$cig wzbogacania, bez wzglgdu na to czy odpady byty flotowane z dodatkiem
odczynnika zbierajacego czy bez. Krzywe wzbogacania na wykresie Fuerstenaua sg potozone
blisko linii braku wzbogacania (rys.1a).

s
100 =100
= < 5.
o ) —® FLOTACJAI-GORNY | -~
& 2 —~O—FLOTACIA1-DOLNY | A B
S0 5 80 | =B FLOTACJA 2 - GORNY \
g s —O—FLOTACJA 2 - DOLNY Al
-] ] A FLOTACJA 3 - GORNY .
g A~ FLOTACJA 3 - DOLNY A
E = - \
B 60 5 60 Q N
=Y N \
= 3 0. N
E z . .
= ) 2 S \
% 40 \ 2 40 1 ~ X
= \ = S \
= — ~
= \ = N \
3 | . B} Y \
z @ FLOTACIA I - GORNY = SR
S0l | O FLOTACJA1-DOLNY | . <
2 -B FLOTACJA2-GORNY | - A O Y
2 —+FLOTACJA 2 - DOLNY z o
S A FLOTACJA 3 - GORNY | < ——
=) A FLOTACJA 3 - DOLNY | | g
o ] . i | z ; .
0 20 40 60 20 100 0 20 20 60 30 100

T i i o,
Uzysk rudy lupkowej w koncentracie, , % Uzysk frakcji lupkowej w koncentracie, L&, %

la 1b

Rysunek 1.
Krzywe wzbogacania Fuerstenaua i Halbicha dla frakcji tupkowej

Inaczej przedstawia si¢ sytuacja w przypadku produktu goérnego przesiewania — klasy
ziarnowej powyzej 0,071 mm. Flotacja tupka charakteryzowata si¢ wysoka selektywnoscia. Na
podstawie wykresu uzysk-uzysk ustalono, ze dodatek zbieracza powodowal polepszenie
selektywnosci flotacji. Ustalono rowniez, ze przy nizszej dawce zbieracza flotacja przebiegata
lepiej, co moze si¢ wigza¢ z tym, ze przy za wysokich dawkach oleju napgdowego moze
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zachodzi¢ wyniesienie mechaniczne ziarn kwarcu, a co za tym idzie obnizenie efektywnosci
wzbogacania tupka.

Koncentraty otrzymywane podczas flotacji produktu goérnego przesiewania zawieraty
powyzej 60% tupka, przy jego uzysku w tych koncentratach wynoszacym okoto 60%.
W przypadku flotacji produktu dolnego przesiewania stopien wzbogacenia byl nieznaczny,
koncentraty charakteryzowaty si¢ zawartosciami tupka na poziomie nieznacznie wyzszym od
jego zawarto$ci w nadawie.

Krzywe wzbogacania Fuerstenaua oraz Halbicha dla miedzi majg zblizony uktad do
odpowiadajgcych im wykreséw wzbogacania dla frakcji tupkowej (rys. 2a-b.). Pozwala to
stwierdzi¢, ze obecno$¢ miedzi w odpadach poflotacyjnych jest tozsama z obecnosciag w nich
tupka miedzionos$nego. Dla klasy ziarnowej ponizej 0,071 mm flotacje charakteryzowaty si¢
bardzo niska selektywnos$cia, a koncentraty miedziowe charakteryzowaty si¢ zawartoscia
miedzi na poziomie zawarto$ci miedzi nadawie do procesu — odpadzie flotacyjnym.

Z analizy laboratoryjnej krzywej Halbicha wynika, ze mozliwe jest odzyskanie z klasy
ziarnowej powyzej 0,071 mm okoto 50% miedzi, zakladajac, ze koncentrat ze wzbogacania
bedzie miat zawarto$¢ zblizong do zawarto$ci miedzi w nadawie do flotacji w Rejonie ZWR
Lubin. Produkty dodatkowego doflotowania odpaddéw z przerobki miedzi moglyby by¢
ponownie skierowane do procesu mielenia, a nastepnie po polaczeniu z nadawa na flotacje,
ponownie poddane wzbogacaniu flotacyjnemu.
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Rysunek 2.
Krzywe wzbogacania Fuerstenaua i Halbicha dla miedzi

Na rysunku 3. przedstawiono analiz¢ pordOwnawcza wzbogacania miedzi i frakcji tukowe;j.
W przypadku produktu gornego, selektywnos¢ tupka i miedzi sa na zblizonym poziomie,
zwlaszcza w przypadku flotacji bezkolektorowej. Najprawdopodobniej oznacza to, ze
w przypadku lubifiskich odpadéw flotacyjnych, miedZ jest zwiazana z niedomielong frakcja
tupkows.

W przypadku klasy ziarnowej ponizej 0,071 mm wystgpuja wigksze rdéznice we
wzajemnym wzbogacaniu miedzi i tupka, co mozna zwigza¢ z lepszym uwolnieniem ziarn
mineratow siarczkowych z rudy tupkowej dla tej klasy ziarnowe;.
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Rysunek 3.
Krzywe uzysk-uzysk dla produktu gérnego i dolnego przesiewania przez sito 0,071 mm

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

W pracy przeprowadzono serie eksperymentdéw flotacyjnych majacych na celu okreslone
mozliwosci odzysku czesci uzytecznych z odpadéw po wzbogacaniu lubinskiej rudy miedzi.
Odpady flotowano w dwdch klasach ziarnowych, przyjmujac $rednice ziarna podziatowego
0,071 mm. Do flotacji jako spieniacza uzyto przemystowej mieszanki Corflotu oraz Nasfrothu,
natomiast jako odczynnik zbierajacy uzyto emulsji wodnej oleju napedowego. W produktach
flotacji analizowano zawarto$¢ lupka miedziono$nego oraz zawarto$¢ miedzi.

W wyniku analizy bilansow wzbogacania i krzywych wzbogacania ustalono, ze flotacje
przeprowadzone dla frakcji o uziarnieniu powyzej 0,071 mm charakteryzowatly si¢ znacznie
wyzszg selektywno$cia wzbogacania niz dla odpaddéw o uziarnieniu ponizej 0,071 mm.
Koncentraty koncowe dla flotacji produktu gérnego przesiewania zawieraty ponad 60% rudy
hupkowej, z jej uzyskiem w tym koncentracie na poziomie wynoszacym 60%.

Koncentraty miedziowe powstale w wyniku wzbogacania produktu dolnego przesiewania
odpaddéw cechowaly si¢ niskg zawarto$cig miedzi na poziomie zawarto$ci w nadawie uzytej do
wzhogacania.

W wyniku flotacji odpadéw o uziarnieniu powyzej 0,071 mm ustalono, ze mozliwe jest
odzyskanie okoto 50% miedzi w nich zawartych, z zatozeniem, Ze koncentrat koncowy
osiagnie zawarto$¢ miedzi zblizong do zawartosci miedzi w nadawach do flotacji glownej
w Rejonie ZWR Lubin.

Zaréwno dla miedzi jak i dla rudy tupkowej krzywe wzbogacania majg bardzo zblizony
uktad, co potwierdza ze zawarto§¢ rudy tupkowej w odpadach jest tozsama z zawartoscig
w nich miedzi. Krzywe wzbogacania na wykresie Fuerstenaua dla flotacji odpadow
0 uziarnieniu ponizej 0,071 mm, znajduja si¢ blisko linii braku wzbogacania, bez wzgledu na
warunki w jakich byla prowadzona flotacja (dawki zastosowanego zbieracza). W przypadku
flotacji goérnych produktow przesiewania krzywe wzbogacania znajduja si¢ blisko linii
idealnego wzbogacania (wysoka selektywnos¢ flotacji).

Najwigksza selektywnos$cia cechowata si¢ flotacja produktu gornego przesiewania, w ktorej
uzyto 200 g/Mg zbieracza. Ustalono, ze zwigkszenie dawki emulsji oleju napgdowego nie
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wplywa pozytywnie na skuteczno$¢ flotacji. Uzycie zbyt wysokiej ilosci zbieracza powoduje
wyniesienie mechaniczne kwarcu, ktore obniza efektywno$¢ flotacji.

Na podstawie przeprowadzonej analizy mozna stwierdzi¢, ze korzystne bytoby dla procesu
technologicznego wprowadzenie do uktadu wzbogacania dodatkowej klasyfikacji odpadow
z flotacji gléwnej, ktora mialaby za zadanie wydzielenie niedomielonej rudy tupkowe;j.
Ponowna flotacja otrzymanego produkt klasyfikacji, po jego wcze$niejszym domieleniu,
pozwolilaby na ograniczenie strat miedzi w odpadach ze wzbogacania rudy miedzi.
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STRESZCZENIE

W pracy zestawiono wyznaczone w badaniach wiasnych i przez innych autoréw wartosci
krytycznego stezenia koalescencji (CCC) dla potencjalnych spieniaczy do flotacji tupka
miedziono$nego pochodzacego z Legnicko-Glogowskiego Okrggu Miedziowego. Otrzymane
warto$ci CCC pozwalajg na 0szacowanie, w jakich zakresach stezen danego odczynnika mozna
poprowadzi¢ optymalny proces flotacji.

WPROWADZENIE

Lupek jest waznym technologicznie sktadnikiem rudy z duza zawarto$ciag metali, w tym
miedzi, dochodzaca nawet do 10%. Ze wzgledu na swoje wlasciwosci (Kijewski i Leszezynski,
2010, Pactwa, 2012) stwarza on roznego rodzaju trudnosci podczas wzbogacania flotacyjnego.
Lupek cechsztynski pochodzacy z tego zloza, jak wykazaly badania flotometryczne jest
hydrofilny, poniewaz nie flotuje w wodzie destylowanej w celce Hallimonda (Drzymata
i Bigosinski, 1995). W wielu pracach wykazano jednak, ze ulega on flotacji po zastosowaniu
wybranych spieniaczy (Szyszka i in., 2014a; Szyszka i in., 2014b; Szyszka i in., 2015;
Kowalczuk i in., 2014; Witecki i in.,). Znajomos$¢ warto§ci CCC pozwala tak dobra¢ stezenie
danego odczynnika, aby proces flotacji byt najbardziej optymalny. Wyniki to z faktu, ze
najczesciej flotacje w warunkach laboratoryjnych prowadzi si¢ przy stezeniach bliskich CCC.

Wplyw spieniaczy na wielkos$ci pecherzykéw oraz proces flotacji byt analizowany przez
wielu autorow (Zhang i inni, 2013; Cho i Laskowski, 2002a; Grau i Laskowski, 2005; Gupta
i inni, 2007, Finch i inni, 2008). Spieniacze zmniejszajg wielko$¢ pecherzykow i zapobiegaja
ich koalescencji (CCC) oraz stabilizuja piane. Srodki powierzchniowo-czynne stosowane jako
spieniacze flotacyjne charakteryzowane sg przez wiele parametrow, wsrdéd nich wymienié
mozna krytyczne stezenie koalescencji (CCC) (Cho, Laskowski, 2002a 2002b; Laskowski
i inni, 2003; Laskowski, 2004). Krytyczne stezenie koalescencji jest to minimalne stezenie
spieniacza, ktore skutecznie zapobiega tgczeniu sie pecherzykoéw powietrza w czasie flotacji
w komorze flotacyjnej. Ogolnie obserwuje si¢, ze im wigksza masa molowa spieniacza, tym
nizsza jest jego warto$¢ CCC (Szyszka i inni, 2008). Zhang i in. (2012), Kowalczuk (2013)
i Szyszka (2014) wykazali, ze istnieje silna korelacja pomigdzy CCC a masa molowa
i rownowaga hydrofilowo-lipofilows.

Istnieja takze inne wskazniki jako$ci pian flotacyjnych, w tym dynamiczny wskaznik
pienienia DFI (Malysa i inni, 1978; Czarnecki i inni, 1982), (predkos¢ przenoszenia wody do
piany przy 25% zawartosci gazu w pianie J,, ;,=25% (Moyo i inni, 2007) oraz maksymalne
wyniesienie mechaniczne drobnych ziarn do piany €max (Szyszka, 2007). Wstepne badania tych
wskaznikow sugeruja ze, z wyjatkiem DFI, sa one do siebie podobne (Szyszka i inni, 2008).

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1637
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Nalezy doda¢, ze wedlug Drzymaty (2016) wskaznik DFI staje si¢ podobny do innych
wskaznikow dziatania spieniaczy, jezeli si¢ go stosuje w formie 1/DFI.

Niniejszy artykutl zawiera zestawienie wyznaczonych wartoéci Krytycznego stezenia
koalescencji CCC wybranych zwigzkéw chemicznych, ktore byly badane w wielu pracach
badawczych, w tym te, ktore byly opisane w monografii Lupek miedziono$ny jako potencjalne
spieniacze flotacji lupka miedziono$nego pochodzacego z Legnicko-Glogowskiego Okregu
Miedziowego.

METODYKA BADAN

Badania pomiaru krytycznego stezenia koalescencji prowadzono w celce flotacyjnej
0 pojemnosci 89 cm®. Powietrze do celki bylo tloczone przez dwie cienkie kapilary
zamocowane sztywno na metalowej plytce za pomoca pompki perystaltycznej. Przeptyw
powietrza wynosit 5 dm®min. Pomiary prowadzono po ustaleniu si¢ stanu réwnowagi
w analizowanym uktadzie. Proces powstawania pecherzykow powietrza fotografowano za
pomoca aparatu cyfrowego NICON D5000 o matrycy12,5 min pikseli wraz z obiektywem
NIKKOR AF-S o rozdzielczo$ci 2144 x 1424 (JPEG). Podczas analizy obrazéw oraz
pomiaré6w S$rednic pgcherzykéw powietrza w badanym stgzeniu wybierano najlepsze
jakosciowo zdjecia. Technika pomiaru wielkosci pecherzykow zostata szczegdtowo
przedstawiona w pracy Szyszki (Szyszka, 2006; 2013; 2014).

W  pracy wyznaczono wartosci CCC dla wodnych roztworéw takich zwiazkow
chemicznych jak eter etylowy glikolu dwuetylenowego (C,E,), sulfolan, pirydyna, siarczan
dodecylosodowy (SDS), Brij 58P (CisEx), alkohol dwuacetonowy z tlenkiem mezytylu
(ADTM), eter butylowy glikolu dwuetylenowego (C4E,), n-oktanol, ftalan dibutylu (FD), 4-
Metylo-2-pentanol  (metyloizobutylokarbinol) MIBC, p-Cresol, acetal, a-terpineol,
chlorowodorek metyloaminy, etyloamina, chlorowodorek propyloaminy, butyloamina,
heksyloamina, chlorek amonu, chlorek sodu, chlorek potasu, siarczan sodu. Zestawienie
wszystkich parametréw zastosowanych do badan CCC zwigzkdéw przedstawia tabelal.

WYNIKI | DYSKUSJA BADAN

Zjawisko koalescencji pecherzykoéw powietrza dla w badanych roztworach spieniaczy
mierzono w komorze flotacyjnej. Otrzymane $rednice pecherzykow powietrza przy badanych
stezeniach przeliczono na $rednia $rednice Sautera, a nastgpnie wykreslono krzywe, ktore
postuzyly do wyznaczenia wartoéci krytycznego stezenia koalescencji metoda aproksymacji
(CCC). Wyznaczone warto$ci krytycznego stezenia koalescencji (CCC) dla wybranych
i przetestowanych reagentdw chemicznych przedstawiono w tabeli 1. Tabela 1. zawiera oprocz
warto$ci CCC zmierzonych takze wartosci CCC (CCCgs) przytoczone z danych literaturowych
(Zhang i inni, 2012).

W procesie technologicznym, gdzie spieniacze stosowane sg na duzg skale; ilosé
stosowanego odczynnika ma ogromne znaczenie. Wazne jest, aby stosowany we flotacji
odczynnik spieniajacy, przy zastosowaniu jak najmniejszej ilosci, pozwalal na uzyskanie
zatozonych uzyskow.

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Niniejszy artykut przedstawia wyznaczone oraz literaturowe warto$ci krytycznego stgzenia
koalescencji CCC wybranych zwiazkow chemicznych, ktore byly badane w wielu pracach jako
potencjalne spieniacze flotacji fupka miedziono$nego pochodzacego z Legnicko-Glogowskiego
Okregu Miedziowego.



224

D. Szyszka

flotacji byl najbardziej optymalny.

Znajomo$¢ wartosci CCC pozwala tak dobra¢ stezenie danego odczynnika aby proces

Podsumowujac przedstawione wartosci krytycznego stezenia koalescencji poszerzaja

bibliotek¢ danych w celu charakteryzowania zwigzkow chemicznych jako potencjalne
spieniacze flotacji tupka miedziono$nego.

Tabela 1.

Lista zwigzkow uzytych do badan, warto$ci CCC wyznaczone eksperymentalnie
oraz literaturowe CCCgs *Zhang i inni (2012)

L Rodzina Nazwa Wzér Ma/mol CCC
P zwiazkow sumaryczny 9 mmol/dm?®
acetal dietylowy aldehydu octowego
L Acetale (1,1-dwuetoksy etan, acetal) CoH1O; 132,00 1847
metyloizobutylokarbinol
2. MIBC CeH1.0 102,17 0,11
3. 1-propanol C;H,OH 60 3,933
4, 2-Propanol C;3H,OH 60 5,117
5. 1-butanol C4Hs,OH 74 0,851*
6. 2-butanol C4HsOH 74 1,041
1-pentanol 0,284*
! (alkohol amylowy) CsHiOH 88,15 0,153
Alkohole 2-pentanol CsH;;0H 88,15 0,341
9. alifatyczne 3-pentanol CsH11.0H 88,15 0,466
10. 1-hexsanol CoH10H 102,17 0,108"
11. 2-hexsanol CeH130H 102,17 0,108
12. 3-hexsanol CgH13s0H 102,17 0,127
13. 1-heptanol C7H1s0H 116,2 0,069"
14. 2-heptanol C;H;s0H 116,2 0,078
15. 1-octanol CgH1,0H 130,23 0,042
16. 2-octanol CgH1,0H 130,23 0,062
17. f;tﬁg;:‘; alfa-terpineol CioHisO 154,00 0,16
18. Eter butylowy glikolu | = | ¢y 0, | 11817 1,190
s etylenowego -
= -
19. £ | EBterbuylowyglikolu |0 b ey o0 | 16228 | O | oga | S
3 dwuetylenowego A o
Eter butylowy glikolu
20. rojetylenowego C4E;s Ci10H204 206,28 0,540
Etery alkilowe . | Eterbutylowy glikolu
21. glikolu £ dwuetylenowego CiEo CoHis0s 162,23 § 0,84 @
29, polietylenowego | 3 Eterr_etylowy glikolu C.E; CoHis0s 17823 | S B S)
trojetylenowego
Eter etylowy glikolu
23. dwuetylenowego C.E; CgH1505 134,17 0,58
Eter polietylenowy glikolu
24. heksadeCyIOWegO ClGEZO C56H113021 1124 0,027
Brij 58P
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Eter metylowy glikolu 0,489"
25. propylenowego CiPy CaHioO; 90 0,520
26. Eter propylowy glikolu CsP: CsH10; 118 0,246
propylenowego
27 Eter butylowy glikolu ) CHiO, 132 0,159"
propylenowego
Eter metylowy glikolu 0,176
28. Etery alkilowe dwupropylenowego CiP CrH10s 148 0,170
29, _gllkolu Eter propylowy glikolu C:Ps CoHaOs 176 0,091
polipropyleno- dwupropylenowego
30. wego Eter butylowy glikolu CiPs CuoHzOs 190 0,063
dwupropylenowego
31. Eter metylowy glikolu CiPs | CuHzOs 206 0,073"
trojpropylenowego
32. Eter propylowy glikolu CPs | CuHaOs 234 0,047*
trojpropylenowego
33, Eter butylowy glikoly CPs | CusHasOs 248 0,028"
tréjpropylenowego
34. Fenole krezol C;HgO 108,14 8,51
35. Ftalany ftalan dibutylu C16H2,0,4 278,34 0,01
Sole
36.| sulfoniandéw dodecylosulfonian sodu, R-SOsNa Ci2Ha5 SO4Na 288,37 0,24
alkilowych
37.| Weglowodory sulfolan C4Hs0,S 120,17 13,37
siarkowe
Tlenek mezytylu
W mieszaninie z CeH120,
38. alkoholem ADTM CoH1,0 114,36 0,79
dwuacetonowym
39. chlorowodorek metyloaminy CH;3NH, HCI 67,56 -
40. Etyloamina C,H:N 45,08 553,01
41. Aminy chlorowodorek propyloaminy C3H;NH,-HCl 95,61 268,58
42. butyloamina CsHuN 73,14 30,29
43. chlorowodorek heksyloaminy CeH13NH, -HCI 137,65 0,130
Aminy .
44. aromatyczne pirydyna CsHsN 79,10 12,00
45. chlorek sodu NaCl 58,44 0,014
46. Sole chlorek potasu KClI 74,56 0,096
47. chlorek amonu NH,CI 53,49 0,010
48. siarczan sodu Na;SO4 142,04 0,051
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