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PRZEDMOWA

Zaktad Przerobki Kopalin i Odpadow Wydziatu Geoinzynierii, Gornictwa
i Geologii Politechniki Wroctawskiej prowadzi szeroka dziatalno$¢ dydaktyczna,
naukowa i organizacyjng. Dbamy pilnie, aby nasza praca i rozwoj byly mozliwie
jak najbardziej zharmonizowane mig¢dzy tymi rodzajami aktywnosci. Dlatego prace
inzynierskie i1 magisterskie dyplomowe, a takze prace doktorskie, byly tak
ukierunkowane, aby pozwalaly nie tylko otrzymac¢ odpowiednie stopnie zawodowe
i tytulty naukowe, ale takze byly uzyteczne dla innych i przynosily pozytek
naukowy dla ludzko$ci w postaci publikacji naukowych oraz doniesien
konferencyjnych, a w efekcie prowadzity do jak najlepszego wykorzystania
bogactwa zasobow krajowych rud miedzi.

W ramach tej serii wydano jak dotad dwie monografie. Pierwsza z nich
dotyczyta zagadnienia flotacji substancji w obecno$ci soli nieorganicznych
(Tomasz Ratajczak i Jan Drzymata, Flotacja solna, Oficyna Wydawnicza
Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw, 2003), a druga negatywnym zjawiskom
mechanicznym we flotacji (Zaklina Konopacka, Flotacja mechaniczna, Oficyna
Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw, 2005). Obecnie wydajemy
trzecia monografia z tej serii (Lupek miedziono$ny, Oficyna Wydawnicza
Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw, 2014), ktéra jest poswiecona tupkowi
cechsztynskiemu, znanego takze jako Kupferschiefer, a w Polsce Wystepujacemu
w ztozach miedzi Legnicko-Glogowskiego Zaglebia Miedziowego (LGOM)
i eksploatowanemu przez KGHM Polska Miedz S.A.

W ostatnich latach dziatalnosci Zaktadu Przerobki Kopalin i Odpadow
Wydziatu Geoinzynierii, Gornictwa 1 Geologii Politechniki Wroctawskiej
realizowano wiele prac studenckich i badawczych wilasnych oraz na zlecenie
przemystu, ktore dotyczyly wlasnie tupka miedzionosnego. Zainteresowanie
hupkiem i jego wlasciwosciami wynika z jego niezmiernie waznych i ciekawych
geochemiczno-petrograficznych wihasciwosci, ktore z jednej strony powoduja, ze
jest on waznym technologicznie sktadnikiem rudy z bogata zawartoscig miedzi
i rtéznych metali, a z drugiej stwarza on szereg trudnosci na wszystkich etapach
przerobu rud miedzi, w tym podczas wzbogacania flotacyjnego oraz przerobu
hutniczego. W wyniku tych prac, a takze prac uczonych z wielu krajowych
i zagranicznych osrodkéw badawczych, ulegta znacznie rozszerzeniu nasza wiedza
o tupku miedziono$nym, co moze si¢ przyczyni¢ do doskonalenia istniejgcych
technologii wykorzystanie rud miedzi, a takze do opracowania nowych technologii
jego przerobu.

Z wielkg przyjemnoscig oferujemy Panstwu, czyli studentom i pracownikom
wydziatow gorniczych i chemicznych oraz mineralurgom pracujagcym w przemysle



miedziowym i z nim wspotpracujacym, a takze kazdemu czytelnikowi zgdnemu
wiedzy, pierwsza czgs¢ monografii Lupek miedziono$ny. Druga czg$¢ monografii
ukaze si¢ drukiem wkrotce.

Dla przejrzysto$ci monografii, kazdy jej rozdzial po$wiecony zostal innemu
zagadnieniu i firmowany jest nazwiskami tych, ktérzy nad danym zagadnieniem
pracowali.

Zyczymy przyjemne;j lektury.

Redaktorzy naukowi: Jan Drzymata i Przemystaw B. Kowalczuk
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EUPEK MIEDZIONOSNY LEGNICKO-GEOGOWSKIEGO
OKREGU MIEDZIOWEGO

Zaklina KONOPACKA, Katarzyna D. ZAGOZDZON

Politechnika Wroctawska, zaklina.konopacka@pwr.edu.pl

STRESZCZENIE

W artykule ukazano geologiczng charakterystyke tupka miedziono$nego wystepujacego
w Legnicko-Glogowskim  Okregu Miedziowym. Przedstawiono uproszczony profil
stratygraficzny ztoza. W sposdb syntetyczny opisano skaly pod katem petrograficznym,
podano ich sktad chemiczny oraz mineralny ze szczegdlnym uwzglednieniem mineratoéw
rudnych.

WSTEP

Legnicko-Gtogowski Okreg Miedziowy jest to obszar ztozowy eksploatowany przez
przedsiebiorstwo KGHM Polska Miedz S.A., potozony w pohocnej czeéci Dolnego Slaska.
W ramach spotki funkcjonuja trzy kopalnie, w ktorych wydobywa si¢ rudy miedzi i srebra
z ktorych, jako kopaliny poboczne pozyskuje si¢ tez inne metale. Eksploatowane jest tutaj
ztoze osadowe, stratoidalne (Ridley, 2013). Genetycznie utwory zloza powigzane sg
z epikontynentalnym zbiornikiem sedymentacyjnym wypelnianym w pierwszej fazie utworami
pustynnymi czerwonego spagowca, a pozniej morskimi osadami cechsztynu. Transgredujace
morze zalatlo pagdérkowaty, wydmowy obszar (znajdujacy si¢ na terenie obecnego ztoza)
osadzajac materiat piaszczysty, z ktorego w procesach diagenezy powstat piaskowiec zaliczany
to tzw. bialego spagowca. Powyzej tych osadow, w wyniku sedymentacji w stabilnych
warunkach zbiornika, gromadzily si¢ utwory zaliczane do cyklotemu PZ1 (cyklotem Werra,
Z1). W spagu tej formacji wystepuje wapien podstawowy lub dolomit graniczny o migzszos$ci
nie przekraczajacej 30 cm, powyzej pojawia sie horyzont tupka miedziono$nego (30 — 60 cm),
wyzej legly poziom wapienia cechsztynskiego wyksztalcony jest w postaci wapieni lub
dolomitow, ktorych migzszos¢ waha si¢ od 5 do 70 m. Nad wapieniami cechsztynskimi
zalegaja miazsze poktady anhydrytu dolnego oraz najstarszej soli kamiennej. Cyklotem
zamyka poziom anhydrytu gornego. Ze wzgledu na niejednorodne uksztaltowanie dna
w okresie cechsztynu, w zaleznos$ci od lokalizacji wyksztalcenie cyklotemu jest rozne (tabela 1)
(Tomaszewski, 1978; Konstantynowicz-Zielinska, 1990; Ktapcinski i Peryt, 2007).

GENEZA LUPKA MIEDZIONOSNEGO

Utwory tupka miedzionosnego (Kupferschiefer) tworzyty si¢ w izolowanym cechszynskim
zbiorniku $rodladowym. Ze wzgledu na urozmaicong morfologi¢ dna, utwory tupka mogty
powstawa¢ w dwoch strefach glebokos$ciowych: strefie szelfu glebokiego, ponizej sztormowej
podstawy falowania (to jest 50 m) i w strefie szelfu ptytkiego, ponizej normalnej podstawy
falowania (to jest 30 m) (Oszczepalski, 2007).

Do centralnych czgséci zbiornika - do strefy szelfu glebokiego - prady morskie dostarczaty
zawiesing mutowa i organiczng. Dzigki temu gromadzit si¢ osad, ktory byl materialem

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1401
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wyjsciowym do powstania itotupkdéw. Spokojne warunki panujagce w tej strefie spowodowaty,
ze w powstajgcych skatach widoczna jest drobna i regularna laminacja. Lupki ilasto-organiczne
tworzyly si¢ w warunkach beztlenowych, o czym $wiadczy rowniez wysoka zawartosc
materiatu organicznego (Oszczepalski, 2007).

W plytszej czgsci szelfu tworzyly si¢ osady o teksturze charakterystycznej dla bardziej
niespokojnego §rodowiska. Utwory powstate w tej strefie charakteryzuja si¢ nizsza zawarto$cia
materii organicznej i znaczng ilo$cia weglanow. W odleglosci 10-60 km od linii brzegowej
utwory tupka stopniowo przechodza w utwory wapienia podstawowego i osady przybrzeznej
sedymentacji weglanowej i klastycznej (Oszczepalski, 2007).

Po osadzeniu si¢ materiatu ilasto-organicznego nastepowata depozycja tupkow weglanowo-
ilastych. Prawdopodobnie, synchronicznie z tym procesem, z glebszych partii skorupy
ziemskiej byly doprowadzane zmineralizowane, wodne roztwory hydrotermalne, ktore
infiltrowaty w skaty tupka miedziono$nego okruszcowujac je (Konstantynowicz-Zielinska,
1990).

Tabela 1.
Litostratygrafia rejonu ztoza rud miedzi na monoklinie przedsudeckiej
(KGHM 2014 za Konstantynowiczem i Nieciem)

Stratygrafia litostratygrafia migzszo$¢ [m] wyksztalcenie litologiczne
anhydryty gorne 20-70 anhydryty oczkowe
s6l kamienna najstarsza 0- do 0k.100 s6l kamienna (tylko w NW czesci
. LGOM)
N
o
g anhydryty dolne 30-70 anhydryty masywne i gruzetkowate
S, = 7-140 ér. 45 wapienie dolomityczne i dolomity
N £ wapienie i dolomity wapniste
g E IS do kilku metréw | dolomity ilaste
a | © < tupki miedzionosne zwykle do 0,5, w dolnej czesci tupki ilaste
o maks. 1,7 (smolace), w gornej margliste i
dolomityczne
dolomit graniczny 0,3 dolomit drobnoziarnisty
biaty spagowiec 0,5-40 ér. 6-12 piaskowce szare i biate
czerwony czerwony spagowiec 300-450 piaskowce czerwone, riolity, tufy,
spagowiec ifowce, zlepience

CHARAKTERYSTYKA LUPKA MIEDZIONOSNEGO

W sktad utworéw tupka miedziono$nego wchodzg czarne lub ciemnoszare tupki ilasto-
bitumiczne (smolace), tupki ilasto-dolomityczne, tupki dolomityczne i tupki margliste.
(Kijewski i Leszczynski, 2010).

W profilu stratygraficznym lupek miedzionos$ny lezy na piaskowcach bialego spagowca lub
wapieniu podstawowym (na obszarze zlozowym na dolomicie granicznym) i miejscami
podscielony jest jednocentymetrowa warstewka fupka piaszczystego (Konstantynowicz-
Zielinska, 1990) (rys.l1). Jego wystgpowanie uzaleznione jest od paleoreliefu dna -
sedymentacja nastgpowala jedynie w depresjach i na sktonach elewacji. Migzszo$¢ tupka
wynosi $rednio 30 cm, maksymalnie osiaga 170 cm. W spagu zespohu lupka miedziono$nego
wystepuje zwykle tupek ilasto-organiczny (tak zwany tupek smolacy). Jest to rozsypliwa skata
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0 czarnym zabarwieniu (zawiera $rednio okoto 10% substancji organicznej maksymalnie do
30%) i thustym potysku. Migzszo$¢ tupka smolacego zwykle miesci si¢ w przedziale od kilku
do dwudziestu pigciu centymetréw, jednak lokalniec moze osiggna¢ nawet 60 cm. Powyzej
tupka ilasto-organicznego =zalega strefa tupka ilasto-dolomitycznego. Jest to skata
charakteryzujaca si¢ wyrazng oddzielnoscig tupkowsa i ciemng barwa wywotang zawartos$cia
substancji organicznej — jej ilo$¢ maleje ku stropowi, na korzy$¢ zawartosci weglanow.
Miazszo$¢ tupka ilasto-dolomitycznego waha si¢ od kilku do kilkudziesigciu centymetrow.
Najwyzszy czton utwordéw tupka miedzionosnego stanowi tupek dolomityczny - ciemnoszara
skata o teksturze ptaskoréwnoleglej. Oddzielno$¢ tupkowa jest w niej stabiej wyrazona niz
w skalach starszych. Miazszo$¢ tej warstwy jest zmienna i oscyluje miedzy kilkoma
i kilkudzigsigcioma centymetrami. Utwory tupka miedziono$nego stopniowo przechodza
w osady wapienia cechsztynskiego (Rydzewski i Sliwinski, 2007).

m

05
3 —dolomity i wapienie
1,0 ES
<]
z —
15 g
= & - dolomit smugowany, szary
20t (2| 2
N| 8 d iti i
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254 2] = o Y v
2 tupek dolomityczny
301 [ © [Truba
LUPKOWA - tupek smolacy
35 g "
- 1 \-dolomit graniczny
4,0 2 : ; .
@ 8 piaskowiec dolomityczny szary
= =
a5t 3| ©
5,0 2|2
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s
6,0 [
ylw
N
rlo
14,(7 .— piaskowiec ilasty, czerwony

Rysunek 1.
Schematyczny profil ztoza rud miedzi (KGHM, 2014)

Lupek smolgcy zbudowany jest z illitu (58%), dolomitu i Kalcytu (11%), miedzi (11%),
z substancji organicznej (7%), kwarcu detrytycznego (4%) i siarki (3,5%), podrzg¢dnie
pojawiaja si¢ kaolinit i mineraly z grupy montmorylonitu. Skata ma struktur¢ pelitowa, jest
laminowana — wystepuja naprzemianlegle, czasami zaburzone laminy substancji organicznej,
materiatu ilastego i sporadycznie wystepujacych soczewek weglanowych oraz fragmentéw skat
ilasto-bitumicznych. Lupek, dzigki obecnosci substancji organicznej, zabarwiony jest na kolor
brunatno-czarny (Konstantynowicz-Zielinska,1990). Wedtug Peryta i Oszczepalskiego (2007)
substancja organiczna w tupku miedziono$nym waha si¢ od 1 do 30% przy $redniej zawartosci
6%. Glownym sktadnikiem organicznym skaly jest material bezstrukturalny i bituminit
(Nowak, 2000). Zawarto$¢ bitumindéw jest niewielka i waha si¢ od 1 do 11%. Zaréwno
bituminit, jak i state bituminy, moga tworzy¢ wraz z materia mineralng bitumiczno-mineralne
tlo. Podstawowymi sktadnikami frakcji bitumicznej sa: n-alkany i izoprenoidy, a takze szereg
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homologiczny alkilnaftalenow, fenantreny, dibenzotiofeny, naftobenzotiofeny i policykliczne
zwiazki aromatyczne (glownie 4-pierScieniowe). Wystgpowanie materii organicznej ma $cisty
zwiazek z procesami ztozotworczymi (Rospondek i inni, 1993; 1994).

Podstawowa masa substancji organicznej jest pochodzenia sapropelowego, gtéwnie
z organizméw morskich. Przemawia za tym, migdzy innymi, obecno$¢ gtdéwnie amorficznego
kerogenu. W produktach pyrolizy kerogenu dominuja: n-alkany, n-alk-1-eny, toluen, a takze
metylnaftaleny. Substancja organiczna byla gromadzona w §rodowisku redukcyjnym o czym
mogg $wiadczy¢ podwyzszone zawartosci metaloporfiryn oraz obecno$¢ tiofendw. Jako zrodia
substancji organicznych w tupku miedziono$nym sugerowano wiele grup organizméw, mi¢dzy
innymi fitoplankton, algi, bakterie. Przy czym najbardziej znaczaca grupa byty algi. Produkty
ich degradacji wykazuja najwicksza zdolno$¢ wigzania metali cigzkich (Rospondek i inni, 1993;
1994).

Lupek ilasto-organiczny stopniowo przechodzi w tupek ilasto-dolomityczny. Wsrod
mineralow skalotworczych tej odmiany skalnej wymieni¢ nalezy illit (49%) oraz kalcyt
i dolomit (28%). Materiat ilasty i weglanowy wystepuja w skale naprzemiennie. Laminy ilaste
mogg by¢ jasnobrunatne lub ciemnobrunatne, a nawet czarne jeS$li nastgpito
podkoncentrowanie substancji organicznej. Weglany wystepuja w postaci lamin, soczew
wydhizonych zgodnie z ulawiceniem oraz pojedynczych ziaren zatopionych w materiale
organicznym. W zwiazku ze spadkiem zawarto$ci materiatu ilastego skaty wystepujac powyzej
maja charakter tupkow dolomitycznych. Ich gltéwnym skladnikiem sa weglany (49%),
W mniejszej ilo§ci wystgpuja mineraty ilaste (illit 34%) (Konstantynowicz-Zielinska, 1990).

W calej sekwencji tupka miedziono$nego mozna obserwowaé detrytus kwarcowy
doprowadzony w warunkach S$rodowiska eolicznego lub morskiego (Konstantynowicz-
Zielinska, 1990). Ponadto w obrebie utworéw tupka miedziono$nego wystepuja mineraly
poboczne: muskowit, gips oraz mineraty kruszcowe (Tomaszewski, 1978).

SKEAD CHEMICZNY

Pod wzglgdem chemicznym w utworach tupka miedziono$nego przewaza krzemionka
(tabela 2). Jest ona glownym sktadnikiem mineratow ilastych, budujacych te skaly. Waznym
sktadnikiem tupkoéw miedziono$nych sa rowniez CaO, MgO i CO, — ich zawarto$¢ w skale jest
zmienna. Podobnie zachowujg si¢ cynk i oldow, ktorych koncentracja zwigzana jest glownie
Z lupkami miedziono$nymi (tabela 3). Duza rol¢ w procesie tworzenia si¢ ztoza LGOM
odgrywala siarka — wystepuje ona w tupkach miedziono$nych w postaci siarczkow
i siarczanéw. Zelazo w postaci dwu- i trojwarto$ciowej pojawia sie gtéwnie w mineratach
ilastych i jako domieszka w weglanach. Jego zawarto$¢ w strefie tupka miedziono$nego jest
stata i wynosi okoto 1,0%. W tlupkach ilastych mozna spotka¢ 1,5% koncentracje TiO,,
natomiast w tupkach ilasto-dolomitycznych zaznacza si¢ zwickszona zawarto§¢ MnO (do
0,19%). W spagowych partiach sekwencji tupka miedziono$nego nastgpito podkoncentrowanie
kobaltu (0,04%) 1 niklu (0,37%). Najwazniejszym, pod wzgledem gospodarczym,
pierwiastkiem jest miedz. Jej zawarto§¢ procentowa w tupku miedzionosnym waha si¢
w przedziale od 4 do 21% i w profilu pionowym maleje od tupkéw smolacych do tupkow
dolomitycznych. Pierwiastkiem towarzyszacym mineralom miedziowym jest srebro, ktorego
$rednia zawartos¢ w tupku wynosi 0,01%. Ponadto stwierdzono wystapienia licznych
pierwiastkow, miedzy innymi Mo, V, Sb, Sn, Au, Cr, Bi, Hg, Re, Se, Te, Ge
(Konstantynowicz-Zielinska, 1990; Kucha, 2007).
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Tabela 2.
Sredni sktad chemiczny tupkéw miedziono$nych — sktadniki gtowne (Kucha, 2007)
Sktadniki chemiczne Zawarto$¢, % wag
SiO, 30,63
AlLO; 10,01
CO, 9,90
CaO 7,94
MgO 4,05
Na,O 0,32
K0 2,18
FeS, 0,66
FeO 0,49
Fe203 1,01
MnO, 0,15
Corg. 8,04
Ss 2,64
Ssos 1,81
Tabela 3.
Sredni sktad chemiczny tupkéw miedzionosnych — metale (Konstantynowicz-Zielinska, 1990)
Sktadniki chemiczne Zawartos¢, % wag
Cu 10,48
Ag 0,01
Pb 0,41
Ni 0,37
Mo 0,18
Co 0,04
Zn 0,078

MINERALIZACJA RUDNA

Na catym obszarze zlozowym mineralizacja rudna wystepuje w sposob nieregularny
w trzech rodzajach skal: piaskowcach, tupkach i dolomitach. Dla lupka miedziono$nego
charakterystyczne jest okruszcowanie typu soczewkowego i zytkowego (Piestrzynski, 2007).
Glownymi no$nikami miedzi dla zloza lubinsko-glogowskiego sa: chalkozyn Cu,S, bornit
CusFeS,, chalkopiryt CuFeS,, digenit CusSs i kowelin CuS. Pierwiastek ten wystepuje tez
w postaci rozproszonej w galenie PbS, sfalerycie ZnS i pirycie FeS, (tabela 4) (Tomaszewski,
1978; Kucha, 2007). Najwazniejszym z nich, dominujacym we wszystkich trzech typach rudy
(ruda piaskowcowa, ruda weglanowa, ruda tupkowa) jest chalkozyn. W tupku maksymalne
zawartosci chalkozynu wynosza 40-50%, s$rednio 8-10%, przy czym najbogatszym
w chalkozyn jest tupek smolacy.

Bornit wystepuje w lupku miedziono$nym w postaci zytek. Jego $rednia zawarto§¢ w tupku
waha si¢ w granicach od 0,4 do 1,63% objgtosciowego, a procentowy udziat w skale
uzalezniona jest od obecnosci chalkozynu (jezeli skala bogata jest w ten sktadnik ilo$¢ bornitu
maleje).

Digenit pojawia si¢ w skalach w postaci ksenomorficznych krysztalow lub w zrostach
z chalkozynem czy bornitem. Jego $rednia zawarto$¢ miesci si¢ w przedziale 0,1-0,75%.

Chalkopiryt wystepuje w postaci rozproszonej lub w formie zylek i gniazd, zwykle
w formie ksenomorficznych krysztalow. Jest mineratem bardzo rozpowszechnionym w ztozu,
pojawia si¢ we wszystkich typach rud, jednak jego zawarto$¢ jest odwrotnie proporcjonalna do
zawartosci chalkozynu.
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Czwartym pod wzgledem ilosciowym mineratem jest kowelin. Jego zawarto$¢ procentowa
w lupkach miedziono$nych miesci si¢ w granicach 0,25-0,7%, w zaleznosci od rodzaju skaty.
Kowelin wystepuje w obrebie pgknieé, na powierzchniach ptaszczyzn tupliwosci. Tworzy on
paragenezy z innymi siarczkami, mi¢dzy innymi z chalkopirytem, czgsto zastgpuje inne
siarczki miedzi i galen¢ (Piestrzynski, 2007).

Oprocz tych podstawowych mineraldéw rudnych na obszarze ztozowym oznaczono okoto
140 mineralow kruszcowych. Za najwazniejsze spos$rdd nich nalezy uznaé srebro rodzime.
Jego najwicksze koncentracje wystepuja w tupkach miedziono$nych — $rednia zawarto$¢
wynosi 0,01% (Konstantynowicz-Zielifiska,1990), cho¢ lokalnie moze wzrosna¢ do 1%. Srebro
wystepuje w postaci ksenomorficznych krysztatoéw i zylek. Inne istotne mineraty rudne to
markasyt, tenoryt, kupryt i inne (Piestrzynski, 2007).

Tabela 4.

Zawarto$¢ w procentach glownych mineratléw miedzi oraz mineratlow zawierajacych miedz w stanie rozproszonym
w rudzie tupkowej z kopalni Rudna (Kucha, 2007)

Warto§¢  Chalkozyn ~ Bornit  Digenit  Chalkopiryt ~ Kowelin ~ Piryt  Galena  Sfaleryt

$rednia 66,94 11,76 8,06 1,97 2,79 0,28 2,28 5,66

min 40,45 4,78 5,23 0,02 0,73 0,02 0,02 0,02

max 78,25 26,16 9,20 7,06 7,96 0,47 4,65 14,2
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STRESZCZENIE

W  pracy przedstawiono wyniki badan dotyczacych skladu chemicznego oraz
mineralogicznego probek frakcji tupkowej rudy pochodzacej z dwoch roéznych rejondw
Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego (LGOM) i eksploatowanej przez KGHM
Polska Miedz S.A. Lupki pochodzity z rejonu Rudna oraz Polkowice. Szczegdtowy sktad
mineralogiczny tupka z rejonu Rudnej okreslono za pomoca zautomatyzowanego systemu
analiz mineralogicznych. Na podstawie analiz chemicznych, mineralogicznych oraz
rentgenograficznych potwierdzono fakt, ze w zaleznosci od miejsca pochodzenia tupka, jego
sktad rozni si¢ zawarto$cig miedzi, wegla organicznego oraz sktadem mineralogicznym.

WPROWADZENIE

Rudy miedzi z Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego sg zrdznicowane pod
wzgledem ilo$ciowego udziatu odmian rudy, sktadu petrograficznego oraz zawarto$ci miedzi
i pierwiastkow towarzyszacych. Wyr6znia sie trzy odmiany litologiczne rudy: piaskowcowa,
lupkowa i weglanowa. Ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ miedzi (od kilku do kilkunastu
procent), a takze cennych pierwiastkow towarzyszacych, ruda tupkowa jest uznawana za
najwazniejsza sposrod warstw litologicznych tworzacych zloze (Luszczkiewicz i in., 2006).
Odmiana tupkowa zbudowana jest z czterech glownych skladnikow petrograficznych:
mineratow ilastych (~45%), weglanow (gtownie dolomitu, ~40%), substancji organicznej
(~6,9%) oraz kwarcu (~3,5%). W rudzie tupkowej wydzielono trzy gléwne odmiany: tupek
ilasto-dolomitowy, dolomityczno-ilasty oraz ilasto-organiczny, bedacych w stosunku
wagowym dwoch pierwszych do trzeciej jak 9:1. Wyzsza zawartos¢ miedzi wystepuje
w tupkach ilastych (smolistych), ktére stanowia okoto 10% catosci tupka, natomiast tupki
dolomityczne (okoto 90% calo$ci) zawierajg znacznie mniejszg jej ilos¢ (Kucha i Mayer, 2007).
W skiadzie upka dolomitycznego dominuje dolomit (~60%) a mineraty ilaste stanowig okoto
30%. Pozostala czg$¢ to substancja organiczna (~5%) i mineraty siarczkowe miedzi (~5%).
Lupek smolisty, natomiast, ma w swoim sktadzie glownie mineraly ilaste (~70%), substancje
organiczng (10%), okoto 5% weglanow i kwarcu. Pozostata czgs¢ (10—-15%) stanowia mineraty
siarczkowe miedzi. Ciemny kolor tupka ilasto-organicznego zwigzany jest z obecno$cia
substancji organicznej. W stosunku do pozostalych odmian, ruda tupkowa zawiera najwyzsze
zawartosci miedzi i pierwiastkow towarzyszacych (Pb, Ag, Re, Se, Zn Co, Ni, As, Mo)
(Salamon, 1976). Mineraty miedzionosne wystgpuja jako ziarna o rozmiarze srednio 5—40 pm
(Spalinska i in., 2007). Migzszo$¢ tupkdéw waha si¢ od 0,1 do 1,3 m, a zawartos¢ miedzi

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1402
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srednio wynosi 8%, czasami si¢gajac do kilkunastu procent (Konstantynowicz-Zielinska, 1990;
Kucha i Mayer, 2007).

W poszczegolnych Zaktadach Wzbogacania Rud KGHM Polska Miedz S.A. zawarto$¢
rudy lupkowej w nadawie kierowanej do procesu flotacji rézni si¢. Stanowi ona okoto 5,5, 5,9
i 8,1% nadawy do flotacji odpowiednio w O/ZWR: Rudna, Polkowice i Lubin (Luszczkiewicz,
2000).

CZESC EKSPERYMENTALNA

ANALIZY CHEMICZNE

Analizom chemicznym poddano lacznie 4 prébki rudy tupkowej: A, 1 i 2 pochodzace
Z obszaru ZG Rudna oraz probka oznaczona jako M pochodzaca z ZG Polkowice-Sieroszowice.
Poniewaz kazda z probek tupka otrzymano w postaci kilkunastocentymetrowych bryt, przed
wykonaniem analiz chemicznych probki rud poddano kruszeniu w kruszarce szczekowej do
uziarnienia ponizej 1 mm, a nastgpnie, po pobraniu probki usrednionej o masie okoto 15 g,
rozcierano ja w mozdzierzu agatowym do uziarnienia ponizej 0,100 mm. Tak przygotowane
probki na koncu przesiewano na sicie o wielkosci oczka 0,100 mm.

Analizy chemiczne wykonano w akredytowanym laboratorium Centrum Badan Jakos$ci Sp.
z 0.0. w Lubinie. Oznaczenie miedzi wykonano metoda miareczkowania jodometrycznego,
awegla organicznego metoda spektrometryczng IR. Dodatkowo dla lupka A oznaczono
zawarto$ci nastepujacych pierwiastkdw: zelaza, srebra, otowiu, manganu, niklu, kobaltu, cynku,
siarki (wszystkie metoda spektrometrii emisyjnej ICP-OES) oraz wegiel ogolny
(wysokotemperaturowe spalanie z detekcjg IR).

W tabeli 1. zebrano dane dotyczace poszczegdlnych probek rudy tupkowej oraz wyniki
oznaczen chemicznych miedzi oraz wegla organicznego. W tabeli 2. zebrano oznaczenia
pozostatych pierwiastkow dla probki tupka A.

Tabela 1.
Opis probek frakcji tupkowej rudy oraz wyniki analiz chemicznych Cu i Corg

Zawarto$¢ pierwiastka, %

Nr lub
oznaczenie Miejsce pobrania ~ Rok pobrania Wegiel
probki tupka Miedz, Cu organiczny,
Corg
A ZG Rudna 2012 6,28 9,86
1 ZG Rudna 2013 2,29 9,04
2 ZG Rudna 2013 4,76 8,57
M ZG Polkowice- 2014 711 8,26

Sieroszowice

Tabela 2.
Wyniki oznaczen wybranych pierwiastkow w fupku A

Fe,% Ag,ppm Pb,% Mn,ppm Ni,ppm Co,ppm Zn,ppm S, % Cquq%

2,62 534 1,95 1438 221 131 1859 3,93 13,02
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Jak wynika z wykonanych analiz chemicznych (tabela 1.), w zaleznosci od miejsca jak
i czasu pobrania, tupki réznig si¢ miedzy soba zawarto$ciami dwoch glownych sktadnikéw
jakim jest miedz i wegiel organiczny. Zawarto$§¢ miedzi waha si¢ w granicach od 2,26 do
7,11%. Mniejsze roznice zanotowano dla wegla organicznego: 8,26-9,86%.

Analizujac zawarto$ci wybranych pierwiastkow w tupku A (tabela 2.), stwierdzono dosy¢
wysokie zawarto$ci wegla ogolnego, siarki, zelaza, olowiu, srebra, cynku, manganu i niklu.
Analizujac dane literaturowe dotyczace S$rednich zawarto$ci pierwiastkow w  tupkach
miedziono$nych (Konstantynowicz-Zielinska, 1990) mozna zauwazy¢ znaczace rdznice
w zawarto$ciach analizowanych sktadnikow.

BADANIE RENTGENOGRAFICZNE

Dla probek tupka oznaczonych jako A i M wykonano badania rentgenograficzne. Analizy
dyfraktometryczne wykonano w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN
im. Wilodzimierza Trzebiatowskiego we Wroctawiu. Pomiary wykonano za pomoca
dyfraktometru X’Pert Pro firmy PANalytical przy uzyciu lampy miedzianej (1=0,15418 nm)
w geometrii odbiciowej Bragga-Brentano z liniowym licznikiem pétprzewodnikowym PIXcel.
Procedure wyszukiwania faz krystalicznych z bazy danych proszkowych przeprowadzono za
pomoca programu HighScore Plus w oparciu o baz¢ danych ICDD PDF-2 (wersja z roku 1997).

Wyniki, w postaci dyfraktogramow, przedstawiono na rys. 1 i 2.

BARATZ
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Rysunek 1.
Dyfraktogram rentgenowski probki rudy tupkowej A; == dolomit (36-0426), — krzemionka (33-1161), — galena (05-
0592), — kalcyt (24-0027), == blenda cynkowa (05-0566), == muskowit (01-1098), — wroewolfeit
Cu4(SO4)(OH)s-2(H,0) (27-1133)

Poréwnanie dyfraktograméw prébek A i M pokazuje, ze gldéwnymi fazami krystalicznymi
wystepujacymi w obu probkach sg dolomit i krzemionka. Probka A zawiera réwniez duze
ilosci galeny i kalcytu, ktérych nie ma w probce M. Fazy mniejszosciowe w probce A to
blenda cynkowa, muskowit i wroewolfeit, natomiast w probce M volkonskoit, gips
i wroewolfeit. O ile identyfikacja faz wiekszosciowych nie wydaje sie budzi¢ watpliwosci,
0 tyle przypisanie pikow dyfrakcyjnych do odpowiednich mniejszo$ciowych faz krystalicznych
nie musi by¢ catkowicie jednoznaczne, ze wzgledu na nierozroznialno$¢ izomorficznych
struktur krystalicznych o zblizonych parametrach sieci krystalicznej.



16 A. Bakalarz

Counts,

TV 10-90_1h
No. |Visble |Ref. Code | CompoundName | Chemical Fomula

00-036-0426 | Dolomite CaMg[CD312

000331161 _|siica 5i0z

000420619 |Volkonskoite Cal3(Cr, MgJ2(5i, 4104010 (0 H )2 14H20
00-036-0432_|Gypsum Ca§0412H20

000271133 |wioswolieile Cut[504)[0HER2H20
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Rysunek 2.
Dyfraktogram rentgenowski probki rudy lupkowej M; == dolomit (36-0426), == krzemionka (33-1161), — volkonskoit
Cags(Cr,Mg),(Si,Al)s010(0OH),-4H,0 (42-0619), — gips (36-0432), — wroewolfeit Cus(SO4)(OH)s-2(H,0) (27-1133)

ANALIZA MINERALOGICZNA

Szczegdtowej analizie mineralogicznej poddano probke A. Badanie zostalo wykonane za
pomocg zautomatyzowanego systemu analiz mineralogicznych Mineral Liberation Analysis
(MLA) z uzyciem Modelu 650 o rozdzielczosci 1,2 um. Wyniki analiz zestawiono w tabeli 3.,
a na rys. 3. i 4. pokazano przykladowe zdjecia mineratow siarczkowych obecnych
w analizowanej probce, uszeregowanych wedtug rosngcej powierzchni przekroju.

Tabela 3.
Sktad mineralogiczny probki tupka A, dla ktérej rzeczywista zawarto$¢ mineratow siarczkowych wynosi 18,53% oraz
rozktad mineralow siarczkowych przy zatozeniu, ze sumaryczna zawarto$¢ wszystkich siarczkow stanowi 100%

minerat zawarto$¢, % rozktad mineratéw siarczkowych, %
bornit 14,80 79,87
kwarc 10,11 -
dolomit 7,55 -
skalenie 6,39 -
piryt 1,82 9,82
chalkopiryt 0,89 4,80
galena 0,48 2,59
kubanit 0,29 1,57
sfaleryt 0,16 0,86
chalkozyn+digenit 0,06 0,32
tennantyt 0,02 0,11
covellin 0,01 0,05
inne glinokrzemiany 49,34 -
pozostate*® 8,08 -

* glownie kalcyt, apatyt i limonit
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Rysunek 3.

Przyktad obrazu MLA ziarn bornitu uszeregowanych wedtug rosnacej powierzchni przekroju w probee tupka A
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Rysunek 4.
Przyktad obrazu MLA ziarn mineratlow obecnych w probee tupka A

Ponad potowg tupka A stanowig mineraly z grupy glinokrzemianéw. Ponadto tupek ten
zawiera spore ilosci dolomitu i kwarcu. Sposréd mineralow siarczkowych tupek A zawiera
najwigcej bornitu (blisko 15%) oraz mniejsze ilosci chalkopirytu i galeny. Jako pozostale
mineraly oznaczono, migdzy innymi, kalcyt, apatyt i limonit.
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PODSUMOWANIE | WNIOSKI

W oparciu o przeprowadzone badania stwierdzono, ze sktad chemiczny tupkéw znaczaco
zalezy od miejsca ich pochodzenia, o czym $wiadcza zréznicowane zawartosci miedzi oraz
wegla organicznego w badanych probkach tupkéw, wynoszace odpowiednio 2,29-7,11%
i 8,26-9,86%. Probki tupkow pobrane w tych samym rejonie rowniez charakteryzuje rozny
sktad chemiczny. W wyniku analizy glownych faz krystalicznych probek tupkow
pochodzacych z rejonu ZG Polkowice-Sieroszowice oraz Rudna stwierdzono, ze probki te
posiadaja takie same gtéwne fazy krystaliczne (dolomit i krzemionka), a probka A z rejonu
Rudnej zawiera dodatkowo galeng i kalcyt. Analiza wykonana za pomocg zautomatyzowanego
systemu analiz mineralogicznych MLA pokazata, ze badany tupek A pochodzacy z obszaru ZG
Rudna w swoim sktadzie zawiera blisko 50% glinokrzemiandéw, ponad 10% kwarcu oraz
sumarycznie ponad 18% mineratow siarczkowych, gldwnie bornitu, pirytu, chalkopirytu

i galeny.
Ze wzgledu na zlozony charakter oraz znaczne zréznicowanie w skladzie chemicznym,
atym samym i mineralogicznym, wszelkie prace oraz badania zwigzane

z zastosowaniem/uzyciem ‘tupkéw pochodzacych z Legnicko-Glogowskiego Okregu
Miedziowego wymagaja wykonania wcze$niejszych dokladnych badan sktadu chemicznego
oraz mineralogicznego.

PODZIEKOWANIA

Podzigkowania kieruje do Prof. dr. hab. Marka Wolcyrza z Instytutu Niskich Temperatur i Badan
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LITERATURA

Konstantynowicz-Zielinska J., 1990, Petrografia i geneza Hpkéw miedzionosnych monokliny
przedsudeckiej. Rudy i Metale Niezelazne. 35, 5-6, 128—133.

Kucha H., Mayer W., 2007, Geochemia. W: Monografia KGHM Polska MiedzZ S.A., Praca zbiorowa pod
redakcja A. Piestrzynskiego, KGHM Cuprum Sp. z 0.0. CBR, Lubin, 197-207.

Luszezkiewicz A., 2000, Wykorzystanie frakcji czarnych tupkow miedzionosnych z rud z rejonu lubinsko-
glogowskiego. W: Wspodtczesne problemy przerobki rud miedzi w Polsce, Wyd. Komitet Gornictwa
PAN i KGHM Polska Miedz S.A., Polkowice, 137—156.

Luszczkiewicz A., Konopacka Z., Drzymata J., 2006, Flotacja czarnych tupkoéw z lubinskich rud miedzi.
BIOPROCOP’06, Materiaty konferencji: Perspektywy zastosowania technologii biolugowania do
przerobu rud miedzi zawierajacych tupki, Lubin, 29—47.

Salamon W., 1976, Metale szlachetne w czarnych tupkach Monokliny Przedsudeckiej. Rudy i Metale
Niezelazne, 21, 12, 472—477.

Spalinska B., Stec R., Sztaba K., 2007, Miejsce i rola przerobki rudy w kompleksie technologicznym
KGHM Polska Miedz S.A. W: Monografia KGHM Polska MiedZ S.A., Praca zbiorowa pod redakcja
A. Piestrzynskiego, KGHM Cuprum Sp. z 0.0. CBR, Lubin, 463—472.



Lupek miedziono$ny, Drzymata J., Kowalczuk P.B. (red.), WGGG PWr, Wroctaw, 2014, 19-21

GESTOSC LUPKA MIEDZIOWEGO
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STRESZCZENIE

W pracy dokonano pomiaru gestosci roznych probek tupka miedziono$nego pochodzacego
z Legnicko-Gtogowskiego Okregu Miedziowego (LGOM). Stwierdzono, ze w zaleznosci od
probki, gestosé tupka miedzionosnego wynosita od 2,38 do 2,66 g/cm®. Zréznicowanie to
wynika ze zmienno$ci skladu mineralnego hupkéw miedzionosnych zawierajacych, obok
substancji weglowej, mineraty ilaste, dolomit oraz kwarc. Otrzymane wyniki gestosci tupka sa
zgodne z oczekiwaniem, gdyz lupek zawiera przewaznie mineraly ilaste, ktorych gestosc
wynosi od 2,3 do 2,9 g/cm®. Dla poréwnania stwierdzono, ze gestosci probek rud dolomitowe;
i piaskowcowej wynosity odpowiednio 2,82 oraz 2,63 g/cm®.

WPROWADZENIE

Ggesto$¢, nazywana takze masg whasciwg, jest stosunkiem masy ciata do jego objetosci.
Gesto$¢ wyraza si¢ zwykle w g/em® lub w postaci wielokrotnosci SI tych jednostek. Gestosé
ciala jest niezalezna od miejsca pomiaru, poniewaz masa jest stala, ale zalezy od temperatury,
gdyz gestos¢ substancji maleje ze wzrostem temperatury. Zwykle gesto$¢ mierzy i podaje si¢
w temperaturze 20 °C. Gestos¢ badanego materiatu zalezy od jego skladu mineralogicznego
i chemicznego (Bolewski i Zabinski, 1988). Gestos¢ substancji moze by¢ bliska zeru (gazy) lub
osigga¢ znaczne wartosci, jak na przyktad dla materii neutronowej. Gestos¢ mineratdw zawiera
siec zwykle w przedziale od okoto 0.9 (16d) do 22,48 g/em® (osm rodzimy) (Drzymata, 2007).
Substancje mineralne, bedgce mieszaning mineratow badz maceratdéw, maja gesto$é od okoto
1,4 (wegiel kopalina) do okoto 5 g/cm?® dla niektorych rud, zwlaszcza magnetytowych.

Gesto$¢ ciata statego zalezy od jego porowatosci. Dlatego wyrdznia si¢ gestoS¢ rzeczywista
i pozorng. Gesto$¢ rzeczywista to stosunek masy mineratu do jego objetosci bez porow,
natomiast ggsto$¢ pozorna to stosunek masy mineralu wysuszonego w temperaturze 110 °C do
jego objetosci wraz z porami. Istnieje wiele metod pomiaru ggstosci. Do pomiaru gestosci
rzeczywistej stosuje si¢ metode piknometryczna lub suspensyjng, a przy pomiarze gestosci
pozornej stosuje si¢ metode hydrostatyczna (Chodyniecka i inni, 1988). Do pomiaru ggstosci
mozna takze uzy¢ gestosciomierz helowy.

CZESC EKSPERYMENTALNA

Badaniom gegstosci poddano cztery rodzaje tupkéw miedzionosnych pochodzacych
z Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego (LGOM) (rys. 1.). Trzy probki pochodzity
z Rejonu O/ZG Lubin, a czwarta byla nieznanego pochodzenia. Przeznaczony do badan
hupek kruszono w kruszarce szczgkowej, nastgpnie rozcieran0 W mozdzierzu porcelanowym
i wydzielano na sicie frakcj¢ 0,5 — 1,0 mm. Otrzymane probki dzielono na trzy mniejsze partie
o wadze zblizonej do 3 g. Do badan gestosci uzyto probki tupka, wode destylowana oraz
piknometr (rys. 2.).

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1403
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Lupek III (Cependa, 013) Lupek IV (Lewicka, 2013)

Rysunek 1.
Zdjecie tupkoéw miedziono$nych poddanych badaniu gestosci

Rysunek 2.
Piknometr uzyty do pomiaru gestosci



Gestos¢ tupka miedziowego 21

Pomiar gestosci tupka powtarzano trzykrotnie. Piknometr myto w wodzie destylowanej,
nastgpnie w acetonie, po czym osuszano w suszarce w temperaturze 55 °C. Wyniki pomiarow
gestosci tupka podano w tabeli 1.

Tabela 1.
Wyniki pomiaréw gestosci tupka (g/cm®)
Lupek / nr pomiaru 1 2 3 Srednia
| 2,38 2,40 2,41 2,39+0.02
1l 2,57 2,58 2,63 2,60+0.03
1 2,63 2,66 2,56 2,61+0.05
v 2,52 2,51 2,52 2,51+0,01

DYSKUSJA WYNIKOW I WNIOSKI

W oparciu o przeprowadzone badania mozna stwierdzié, ze gegsto$¢ tupka miedziono$nego
z LGOM-u zalezy od rodzaju prébki i wynosi od 2,38 do 2,66 g/cm®. Oznacza to, ze tupki
r6znig si¢ miedzy soba sktadem mineralnym (Markiewicz, 2005). Wiaze si¢ to ze zmianami
zawartosci mineratdw rudnych w tupku jak rowniez zmniejszaniem si¢ zawarto$ci mineratow
ilastych kosztem dolomitu i kalcytu oraz siarczkow. Otrzymane wyniki gestosci tupka sa
zgodne z oczekiwaniem, gdyz tupek zawiera przewaznie mineraty ilaste, ktorych gestos¢
wynosi od 2,3 - 2,9 g/cm® (Bolewski i Zabinski, 1988), a gestos¢ badanych tupkéw byta od
2,38 do 2,66 glcm®. Gestosé tupka z LGOM-u, badanego przez Stodulskiego (2013), wynosita
2,68 glcm®.

Mozna dodaé, ze Lewicka (2013) badata takze gestos¢ rud LGOM-u i ustalita, ze gestosci
wybranej rudy dolomitowej i rudy piaskowcowej wynosity odpowiednio 2,82 oraz 2,63 g/cm®.

PODZIEKOWANIA

Praca byta czgéciowo realizowana w ramach zlecenia statutowego Politechniki Wroctawskiej nr S30
103.
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STRESZCZENIE

Sporzadzono krzywe densymetryczne dwoch probek tupka miedziono$nego pochodzacego
z Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego. Stwierdzono, ze przy gestosci 2,93 g/em® we
frakcji tonacej, stanowiacej okoto 23% masy wyjsciowej probki tupka, wydaja si¢ dominowaé
wolne lub w duzym stopniu uwolnione mineraty siarczkowe. Przy zmniejszajacych si¢
gestosciach, w zakresie gestosci od 2,93 do 2,58 g/em®, ilo$¢ tongcego tupka najpierw wynosi
wagowo 2-4% masy wyjsciowej probki, a potem systematycznie rosnie, co sugeruje malejaca
zawarto$§¢ mineratow siarczkowych w tupku, a rosngca w nim ilo$¢ substancji weglowe;.
Z krzywych densymetrycznych mozna domniemywac, ze ilo$¢ plonnego w mineraty miedzi
%upka3 wynosi od 20 do 30% masy wyjSciowej probki, a jego gestos¢ jest mniejsza od 2,5
g/cm?,

WPROWADZENIE

Jedng z metod wzbogacania jest separacja grawitacyjna, polegajaca na rozdziale ziarn
mineralnych wykazujacych roznice gestosci. Separacje grawitacyjna przeprowadza si¢
w osrodku gazowym lub wodnym. W przypadku o$rodka wodnego, dla podniesienia gestosci
wody, rozpuszcza si¢ niej lub zawiesza substancje o wickszej niz woda gesto$ci. Osrodek taki
nazywa si¢ ciecza cigzka (Drzymata, 2001). Ciecze ci¢zkie dzielg si¢ na jednorodne (ciecze
organiczne i roztwory soli nieorganicznych) oraz niejednorodne, zwane zawiesinami
(Luszczkiewicz i Laskowski, 1989). W cieczach zawiesinowych stosuje drobno zmielony
magnetyt, zelazokrzem, kwarc, baryt, glineg itd.

Dla okreslenia mozliwosci rozdziatu substancji metoda separacji w cieczach cigzkich
niezbgdna jest wiedza o zalezno$ci masy materiatu tongcego od gestosci osrodka w ktoérym
zachodzi separacja, czyli analiza densymetryczna. W celu przeprowadzania takiej analizy,
sporzadza si¢ zestawy cieczy cigzkich o wzrastajacej gestosci, w ktorych umieszcza si¢ badang
probke (nadawe). Dla okreslenia zawartosci poszczegolnych frakeji gestosciowych w probee,
oddziela si¢ frakcje tongca od pltywajacej. Rezultaty analizy densymetrycznej, w formie
zaleznosci miedzy zawarto$ciag konkretnych frakcji gestosciowych oraz granicy (dolne;j,
sredniej lub gornej) gestosci danej frakcji, umozliwia okreslenie charakterystyki materiatu.
Takie analizy densymetryczne sg niezbedne przy wzbogacaniu wegla kamiennego dla ustalenia
optymalnej gestosci stosowanej cieczy ciezkie;j.

Rudy miedzi, pochodzace z Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego (LGOM),
eksploatowane przez KGHM Polska Miedz S.A., maja takze w swoim sktadzie substancje
weglowe 1 wystepuja w postaci trzech warstw litologicznych zwanych piaskowcows,
weglanowa oraz tupkows. Warstwa tupkowa jest utworem niejednorodnym. W gtéwnej mierze
tworza ja tupki bitumiczne, a jej okruszcowanie w wigkszosci ma charakter zytkowy oraz
soczewkowy (Piestrzynski, 1996). Zasadniczymi sktadnikami utworéw tupkowych sg mineraly
ilaste, weglanowe, substancje organiczne oraz kwarc. W skladzie, bardzo czg¢sto mozna takze
znalez¢ materiat detrytyczny. Obecnos¢ weglistej substancji organicznej] w duzej mierze
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przyczynia si¢ do ciemnej barwy tupka. W calej strefie ztozowej najczegsciej wyodrebnia sie
lupek ilasty (smolacy), tupek ilasto-dolomityczny oraz tupek dolomitowo-ilasty. Biorac pod
uwage skromne okruszcowanie lupkéw dolomitycznych stanowigcych okoto 90% catosci
lupka, nalezy zaznaczy¢ charakterystycznie wysoka zawarto$§¢ miedzi w tupkach ilastych
(smolacych), ktore to z kolei stanowig zaledwie 10% catosci tupka W tupkach obecne sa
mineraly miedziowe, wystgpujacy w postaci struktur gniazdowych, zytkowych czy tez
rozproszonych (Kucha i Mayer, 1996).

Majac na uwadze wysoka zawarto$¢ miedzi oraz cennych pierwiastkéw jej towarzyszacych,
mozna stwierdzi¢, ze tupek jest najatrakcyjniejszy sposrod wszystkich warstw litologicznych,
budujacych zloze. Dlatego nalezy rozwazy¢ jego oddzielne wzbogacanie, w tym grawitacyjne,
poniewaz z jednej strony tupek moze zawiera¢ tatwo uwalniane mineraly siarczkowe,
a z drugiej strony tupek ptony. Jednakze, nie jest znana charakterystyka densymetryczna
lupkéw miedziowych pochodzacych z Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego
(LGOM). Dlatego celem tej pracy jest dokonanie analizy densymetrycznej wybranego tupka
z LGOM-u.

CZESC EKSPERYMENTALNA

Wykorzystang do badan ciecza cigzka byt wodny roztwor poliwolframianu sodu. W celu
szybszego osadzania si¢ probki lupka w cieczy cigzkiej, zastosowano wir6wke UNIVERSAL
320 firmy Hettich. Wiréwka zostata uzyta w celu zapewnienia zatonigcia ziarn aby nastepnie
po zaprzestaniu wirowana, ziarna mogly zaja¢ pozycje w cieczy cigzkiej wynikajace z ich
gestosci. Pobrano dwie probka tupka miedziowego z fragmentu pokazanego na rys. 1.,
bedacego okazem petrologicznym Zaktadu Przerdobki Kopalin i Odpadéw Politechniki
Wroctawskiej. Fragment tupka miedziowego zostal uprzednio sprowadzony z Rejonu O/ZG
Lubin KGHM Polska Miedz S.A.

Po dokonaniu separacji, frakcje tongce i ptywajace doktadnie osuszano, a nastgpnie wazac
je wyliczano wychody gramowe i procentowe separacji. Separacji poddano frakcje tupka
0 uziarnieniu od 1 do 2 mm.

Rysunek 1.
Fotografia badanego tupka miedziowego

DYSKUSJA WYNIKOW I WNIOSKI

Wyniki analizy densymetrycznej badanego tupka zamieszczono w tabelach 1-2. Wyniki
otrzymane dla obu probek sa zblizone. Te same wyniki, w postaci krzywej kumulowanej, czyli
wychodu (zawartosci) danej frakcji gestoSciowej od dolnej granicy frakcji przedstawiono na
rys. 2-3. Nalezy odnotowac, ze w badanym zakresie ggstosci cieczy cigzkiej zarowno ziarna
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plywajace jak i tongce mialy czarng barwg (rys. 4-6), co sugeruje, ze nie nastepowato

wydzielanie si¢ czystego kwarcu czy dolomitu.

Tabela 1.
Wyniki analizy densymetrycznej badanego tupka (probka I)

Probka tupka miedziowego 1

Frakcja . . . X . kumulowany udziat
stodciowa $rednia warto$¢ wychod gramowy  udziat procentowy procentowy frakcji
gg’[g o] gestosei [g/om?] frakcji tongcej [g] frakcji [%] [o6]
2,93 - 5,00* 3,965 1,078 26,85 26,85
2,86 - 2,93 2,895 0,0643 1,60 28,45
2,79 - 2,86 2,825 0,1703 4,24 32,69
2,72-2,79 2,755 0,1176 2,93 35,62
2,65-2,72 2,685 0,4322 10,76 46,38
2,58 - 2,65 2,615 0,5364 13,36 59,74
2,3*-2,58 2,44 1,6164 40,26 100,00
X 4,0152 > 100,00
* zatozono gorna i dolng granice gestosci granicznych frakeji
Tabela 2.
Wyniki analizy densymetrycznej badanego tupka (probka II)
Probka tupka miedziowego 11
Frakcja . . - . . kumulowany udziat
oo Sl st oy oo i)
[g/cm?] 2 g ] acc) (8 I L7 [%]
2,93 - 5,00* 3,965 0,8558 21,09 21,09
2,86 -2,93 2,895 0,1071 2,64 23,73
2,79 - 2,86 2,825 0,4767 11,75 35,48
2,72-2,79 2,755 0,2239 5,52 41,00
2,65-2,72 2,685 0,2337 5,76 46,76
2,58 - 2,65 2,615 0,5158 12,71 59,47
2,3*-2,58 2,44 1,6445 40,53 100,00
¥ 4,0575 > 100,00

* zatozono gorna i dolng granice gestosci granicznych frakeji
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Rysunek 2.
Krzywa rozktadu dla pierwszej probki tupka miedziowego
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Rysunek 4.
Frakcje dolne tupka miedziowego uzyskane
w wyniku rozdziatu przy gestosci roztworu
poliwolframianu sodu réwnej 2,93 g/cm®

Rysunek 3.
Krzywa rozktadu dla drugiej probki tupka miedziowego

Rysunek 5.
Frakcje dolne tupka miedziowego uzyskane
w wyniku rozdziatu przy gestosci roztworu
poliwolframianu sodu réwnej 2,58 g/em®

Rysunek 6.
Frakcje gorne tupka miedziowego uzyskane
w wyniku rozdziatu przy gestosci roztworu
poliwolframianu sodu réwnej 2,58 g/em®

Z przedstawionych danych eksperymentalnych wynika, ze przy gestosci 2,93 g/em® we
frakcji tonacej, stanowiacej okoto 23% masy wyjsciowej probki tupka, wydaja si¢ dominowaé
wolne lub w duzym stopniu uwolnione mineraty siarczkowe. Przy zmniejszajacych sig¢
gestosciach, w zakresie od 2,93 do 2,58 g/em®, ilo$¢ tonacego tupka we frakcjach najpierw
wynosi wagowo 2-4% masy wyjsciowe]j probki, a potem systematycznie ro$nie, co sugeruje
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malejagca zawartos¢ mineratow siarczkowych w tupku, a rosnagca w nim ilo$¢ substancji
weglowej. Z krzywych densymetrycznych mozna domniemywac, ze ilo§¢ ptonnego w mineraly
miedzi tupka wynosi od 20 do 30% masy wyjsciowe] probki, a jego gestos¢ jest mniejsza niz.
2,5 g/cm®. Podobna analiza densymetryczna wykonana dla rudy miedzi z LGOM-u wykazata,
ze gdyby w probcee tupka istniaty wolne biate ziarna kwarcu i dolomitu, wydzielalyby si¢ ona
przy charakterystycznych dla siebie gestosciach (odpowiednio przy 2,79 i2,65 glem®)
(Stodulski, 2013).

PODZIEKOWANIA

Praca byla czeSciowo realizowana w ramach zlecenia statutowego Politechniki Wroctawskiej
nr S30 103.

LITERATURA

Drzymata J., 2009, Podstawy mineralurgii, Oficyna Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw.

Kucha, H., Mayer, W, 1966, Geochemia. W: Monogrfia KGHM Polska MiedzZ S.A., praca zbiorowa pod
redakcja A. Piestrzynskiego, Wyd. CBPM Cuprum Sp. z 0.0., Lubin., 237-241.

Luszczkiewicz A., Laskowski J., 1989, Przerobka kopalin: Wzbogacanie surowcow mineralnych,
Politechnika Wroctawska, Wroctaw.

Piestrzynski A., 1966, Okruszcowanie. W: Monogrfia KGHM Polska Miedz S.A., praca zbiorowa pod
redakcja A. Piestrzynskiego, Wyd. CBPM Cuprum Sp. z 0.0., Lubin., 300-323.

Stodulski, M., 2013. Proby separacji lupka miedziowego w cieczach cigzkich, praca dyplomowa
inzynierska, opiekun J. Drzymata, Politechnika Wroctawska, Wydziat Geoinzynierii, Gornictwa
i Geologii.






Lupek miedziono$ny, Drzymata J., Kowalczuk P.B. (red.), WGGG PWr, Wroctaw, 2014, 29-32

KOAGULACJA LUPKA MIEDZIOWEGO
Karolina B. KRUSZAKIN, Jan DRZYMALA

Politechnika Wroctawska, jan.drzymala@pwr.edu.pl

STRESZCZENIE

Koagulacja tupka, mierzona za pomoca predkosci jego opadania w wodzie zachodzi
najszybciej przy niskich i wysokich warto$ciach pH. Sugeruje to istnienie punktu
izoelektrycznego tupka przy pH okoto 3, podczas gdy zwickszona koagulacja przy wysokim
pH zachodzi w punkcie rewersji, powodowanym prawdopodobnie obnizaniem si¢ tadunku
elektrycznego granicy fazowej tupek/woda w wyniku wytrgcania si¢ wodorotlenkow.

WPROWADZENIE

Koagulacja jest to proces Igczenia si¢ ziarn mineralnych znajdujacych sie¢ w osrodku
ciggltym, czyli w wodzie badz powietrzu. Jezeli zachodzi koagulacja ziarn r6znych mineratow,
to taki proces nazywa si¢ heterokoagulacjg. Gdy proces zachodzi migdzy ziarnami tego samego
mineralu jest to homokoagulacja (Drzymata, 2009). Istote koagulacji opisuje teoria DLVO
(Sonntag, 1982) oraz jej ulepszona wersja Extended DLVO (Bostrom et al., 2006). Z teorii
DLVO wynika, ze predkos¢ koagulacji zalezy od sit wystepujacych miedzy ziarnami. Sa to sity
dyspersyjne (van der Waalsa), elektryczne, strukturalne, hydrofobowe i inne. Bilans tych sit
zalezy od odleglosci migdzy ziarnami, co przyktadowo dla homokoagulacji pokazano na rys. 1.

+| g
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-g V*max - bariera energetyczna peptyzacji
z
2
=
N
= /v
z odleglos¢, H
= »>
5 Vil
[
@
=
R

| Vimax — bariera energetyczna

_ L Vj - pierwsze minimum
v V|| — drugie minimum
Rysunek 1.

Krzywa DLVO z zaznaczong barierg energetyczng peptyzacji V*max (Drzymata, 2009)

Krzywe DLVO maja charakterystyczny ksztalt, gdyz zwykle maja one kilka ekstremow,
W tym pierwsze i drugie miniumum oraz maksimum zwane barierg energetyczng. Ektrema te
decyduja o tym jak =zachodzi koagulacja. Pierwsze i drugie minimum decyduja
o termodynamice koagulacji i jej postaci. Najbardziej obrazowym przyktadem tego jest
koagulacja w drugim minimum drobnych kropelek wody zawieszonych w powietrzu
atmosferycznym ziemi z utworzeniem chmury, podczas gdy koagulacja kropelek wody
W pierwszym minimum daje deszcz. Z kolei wielko$¢ bariery energetycznej determinuje
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kinetyke procesu i im wigksza bariera, tym koagulacja jest wolniejsza. Koagulacji podlegaja
wszystkie uktady zdyspergowane, gdyz sa one wysoko energetyczne z powodu wlozenia do
nich znacznej energii do utworzenia duzej powierzchni ziarn i zgodnie z druga zasada
termodynamiki beda dazy¢ do obnizenia energii.

Zdolnos$¢ do koagulacji oraz jej predkos¢ determinowane sg wieloma parametrami, w tym
odczynem wody, charakteryzowanym wartoscia wskaznika pH, poniewaz kwasowo$¢ lub
zasadowos$¢ osrodka ciaglego zmieniaja bilans sit w ukladzie gdzie zachodzi koagulacja
(Drzymata, 2009). Wiadomo, ze koagulacja jest najszybsza przy pH warunkujagcym niski lub
zerowy powierzchniowy tadunek elektryczny.

CZESC EKSPERYMENTALNA

Badania koagulacji ziarn tupka miedziono$nego wykonano w wodzie przez pomiar
predkosci przemieszczania si¢ w dot granicy metnosci (rys. 2). Do badan uzyto tupek
miedziono$ny pochodzacy z O/ZG Rudna KGHM Polska MiedZz S.A. Uziarnienie probki
wynosito okoto 40 pm. Probka byta w stanie bez suszenia.

18,90g probki
3 3 3
Porzatkowy an om o
poziom wody 100 | Y granica 100 100
destylowane) metnoéé w danym
90 czasie [s] ] e | %
——
R ~—
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| - — 0 s
24 rou e
50 } 50—
a0 40 -
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10} s 10 —
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pH opadajacymi czqéciami ktora calkowicie
stalymi zawdesiny opadia
Rysunek 2.

Uproszczony schemat badania koagulacji tupka miedziowego (Kruszakin, 2014)

WYNIKI BADAN ORAZ DYSKUSJA

Badania wskazaty ze najwigksza predkos¢ opadania obserwuje si¢ przy niskich i wysokich
wartos$ciach pH (rys. 3). Oznacza to, ze punkt izoelektryczny (iep) dla tupka wystepuje przy
niskim pH, podczas gdy koagulacja przy wysokim pH zachodzi w punkcie rewersji,
powodowanym obnizaniem si¢ tadunku elektrycznego granic fazowej tupek/woda w wyniku
wytracania si¢ wodorotlenkow (rys. 4).

Wyniki pomiaru koagulacji tupka sa zgodne z pomiarami dzeta potencjatu badanego tupka
ktérego iep wynosi 3,5 (Peng i Drzymata, 2014).
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Predko$¢ opadania ziarn tupa w wodzie w zalezno$ci od pH roztworu wodnego
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Rysunek 4.
Potencjat dzeta kwarcu w zaleznos$ci od pH i stezenia dwuwarto$ciowego kationu, ktory moze ulega¢ hydrolizie
(Drzymata (2009) w oparciu prace Jamesa i Healy’ego (1972))

WNIOSKI

Najwigkszg predko$¢ opadania lupka w wodzie obserwuje si¢ przy niskich i wysokich
warto$ciach pH. Zatem punkt izoelektryczny (iep) dla tupka wystepuje przy niskim pH (~3),
podczas gdy koagulacja przy wysokim pH zachodzi w punkcie rewersji, powodowanym
obnizaniem si¢ tadunku elektrycznego granic fazowej tupek/woda w wyniku wytracania si¢
wodorotlenkow.

PODZIEKOWANIA
Praca byta czgsciowo realizowana w ramach zlecenia statutowego Politechniki

Wroctawskiej nr S40 166.
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SKLAD ZIARNOWY LUPKA MIEDZIONOSNEGO
W WYNIKU ROZDRABNIANIA CHEMICZNEGO

Karolina POLESIAK, Przemystaw B. KOWALCZUK

Politechnika Wroctawska, przemyslaw.kowalczuk@pwr.edu.pl

STRESZCZENIE

W pracy zbadano wptyw mielenia chemicznego na sktad ziarnowy tupka miedziono$nego
pochodzacego z rejonu Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego, eksploatowanego przez
KGHM Polska Miedz S.A. W pierwszej kolejnosci przeprowadzono mielenie mechaniczne
nadawy w laboratoryjnym mtynku kulowym, a nast¢pnie mielenie chemiczne W obecno$ci
kwasu solnego, siarkowego(V1) i azotowego(V) o stezeniach 2 i 3 M. Wykazano, ze mielenie
chemiczne powoduje minimalne rozdrobnienia tupka miedzionosnego W poréwnaniu do
mielenia mechanicznego, a zastosowane kwasy prowadza do otrzymania produktow
0 podobnym sktadzie ziarnowym.

WPROWADZENIE

W procesie przetworczym od surowej kopaliny do produktu koncowego bogatego
w uzyteczny sktadnik, wystepuje szereg czynno$ci mechanicznych i technologicznych
decydujacych o jej przydatnosci i atrakcyjnosci przemystowej. W procesach przerdbezych
podstawowa operacja wykonywana na surowej kopalinie jest rozdrabnianie. Celem
rozdrabniania jest zmniejszenie wielko$ci ziarn oraz uwolnienie sktadnikoéw uzytecznych od
skaty ptonnej (Drzymata, 2009). Rozdrobniony materiat zostaje poddany procesom klasyfikacji,
a nastepnie wzbogacania. Material moze zosta¢ rozdrobniony na drodze mechanicznej lub
chemicznej. W rozdrabnianiu chemicznym nastgpuje zmiana wielko$ci ziarn oraz skladu
chemicznego rozdzielanych sktadnikow. W zaleznosci od zapotrzebowania rozdrobniony
materiat o odpowiednim uziarnieniu mozna wykorzysta¢ w dalszych procesach przerodbczych,
hutach, elektrowniach i innych zaktadach przemystowych.

W?zhogacenie rud miedzi z rejonu Legnicko-Gtogowskiego Okregu Miedziowego (LGOM)
uzaleznione jest od sktadu litologicznego. Z uwagi na réznice w budowie mineralogicznej skat,
okruszcowaniu, a takze wielko$ci wyprysnig¢ mineralow miedzi, poszczegoélne frakcje
litologiczne charakteryzuja si¢ réznym stopniem wzbogacania (Krawczykowska, 2007;
Wieniewski 1 in., 2010). Ruda piaskowcowa jest najlatwiej wzbogacana. Zwigzane jest to
z gromadzeniem si¢ mineralow kruszcowych w spoiwie piaskowca, ktore uwalniane sa
podczas mielenia. Pozbawiona jest one niemalze substancji organicznej oraz drobnych
wyprysnigé. Najwigkszy jej udzial stanowia ziarna kwarcu, a w nieco mniejszym stopniu
mineraty spoiwa ilasto-weglanowego (Zarudzka, 2010). Ruda tupkowa jest najtrudniej
wzhogacalna, gdyz zawarto$¢ drobnych wpry$nie¢ mineratdéw miedzi, a takze ilo§é sktadnikow
ilasto—organicznych jest najwigksza (Zarudzka, 2010).

Mielenie zaliczane jest do podstawowych operacji technologicznych. Decyduje
0 przygotowaniu materialu do flotacji, a na jej przebieg wptywa sktad litologiczny i ziarnowy
nadawy. Mielenie mechaniczne prowadzone jest w mitynach kulowych i/lub pretowych do
odpowiedniego rozdrobnienia materiatu ponizej 0,3 mm. W przypadku mielenia chemicznego
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mamy do czynienia z roztwarzaniem lub rozpuszczaniem skaty ptonnej (Drzymata 2009). Jest
to metoda mniej rozpowszechniona, lecz jedna z perspektywicznych w przerdbce trudnych
technologicznie surowcoéw (Kocabag i Smith, 1985; Iwasaki i Prasad, 1989; Luszczkiewicz
i Chmielewski, 2006). Dlatego w pracy tej zbadano wptyw kwasu siarkowego(VI),
azotowego(V) i solnego na zmian¢ skladu ziarnowego tupka miedziowego pochodzacego
z rejonu LGOM.

CZESC EKSPERYMENTALNA

Badania dotyczace wplywu mielenia chemicznego na sktad ziarnowy dokonano na
materiale pochodzacym z rejonu Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego (LGOM),
eksploatowanym przez KGHM Polska Miedz S.A. Do badan uzyto tupek z ZG/Rudna. Badany
materiat zawierat 6,28% wegla organicznego oraz 9,86% miedzi (Bakalarz, 2012). Sktad
mineralogiczny lupka przedstawiono w tabeli 1. Najwigksza zawarto$¢ stanowig mineraty
z grupy glinokrzemianéw, dolomit oraz kwarc. Glownym mineratem siarczkowym w badanym
materiale jest bornit (okoto 15%), natomiast w mniejszym stopniu chalkopiryt i galena.
Pozostatymi mineratami stanowia kalcyt, apatyt i limonit.

Tabela 1
Sklad mineralogiczny frakcji lupkowej rudy miedzi uzytej do badan (dane Bakalarz, 2012)

Zawarto$¢ mineralow

Minerat Zawarto$¢, % siarczkowych, %
Bornit 14,80 79,87
Kwarc 10,11 -
Dolomit 7,55 -
Skalenie 6,39 -
Piryt 1,82 9,82
Chalkopiryt 0,89 4,80
Galena 0,48 2,59
Kubanit 0,29 1,57
Sfaleryt 0,16 0,86
chalkozyn+digenit 0,06 0,32
Tennantyt 0,02 0,11
Kowelin 0,01 0,05
inne glinokrzemiany 49,34 -

pozostate (gt. kalcyt, apatyt, limonit) 8,08 -

Badany materiat w pierwszej kolejnosci zostal rozdrobniony w kruszarce stozkowe;j
i podzielony na dwie probki A i B. W celu poznania sktadu ziarnowego badanego materiatu,
nadawy A i B poddano przesianiu r¢gcznemu na sucho na odpowiednie klasy ziarnowe 6,3-4.0,
4,0-2,0; 2,0-1,0; 1,0-0,5; 0,5-0,2; 0,2-0,1; 0,1-0,071, -0,071 mm. Nastgpnie material poddano
mieleniu na mokro (w obecnosci wody destylowanej) w miynie kulowym przez 30 minut
(préba A) i 15 minut (proba B). W kolejnym etapie probki A i B po mieleniu mechanicznym
zostaly poddane mieleniu chemicznemu w obecnosci kwasu solnego, siarkowego(VI)
i azotowego(V) w czasie 30 min. W procesie mielenia chemicznego probki materiatu A
zastosowano 2 M kwas, natomiast dla probki B uzyto kwasu o stgzeniu 3 M. Zaréwno po
rozdrobnieniu mechanicznym jak i chemicznym materiat suszono w temperaturze 70 °C w celu
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okre$lenia wychodu masowego. Zmielony materiat zostal przesiany na mokro na klasy
ziarnowe +0,5, 0,5-0,2, 0,2-0,1, 0,1-0,071, 0,071-0,04 i -0,04 mm

OMOWIENIE WYNIKOW

Na podstawie otrzymanych wynikow (rys. 1) mozna zauwazyé, ze czas mielenia
mechanicznego istotnie wptywa na sklad ziarnowy badanego materiatu. Im dluzszy czas
operacji, tym produkt jest bogatszy w bardzo drobne ziarna. Swiadczy o tym sktad ziarnowy
nadawy A, ktorej czas mielenia wynosit 30 min. W produkcie tym dominuja ziarna frakcji
ponizej 0,1 mm. W przypadku mielenia nadawy probki B w czasie 15 min otrzymano materiat
o wyraznie wickszych rozmiarach ziaren. Im dtuzszy jest czas mielenia, tym proces prowadzi
do jak najdrobniejszego rozdrobnienia materiatu, a co za tym idzie uwolnienia mineralow
uzytecznych.

o)
o

= Probka A, czas mielenia 30 min

[e2]
o

= Probka B, czas mielenia 15 min
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o
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Rysunek 1.
Krzywe skladu ziarnowego w formie histogramu dla probki A po mieleniu mechaniczny i chemicznym

Na rysunku 2. przedstawiono wyniki badan mielenia mechanicznego i chemicznego
nadawy A. W celu poréwnania wptywu réznych kwasé6w na proces mielenia chemicznego
tupka, proces prowadzono w obecnosci trzech kwasow kwasu solnego, kwasu siarkowego(V1)
i kwasu azotowego(V) o stgzeniu 2 M kazdy. Na podstawie rys. 1. mozna zauwazy¢, ze
zawarto$¢ poszczegbélnych klas ziarnowych w produktach mielenia mechanicznego
i chemicznego jest bardzo podobna niezaleznie od zastosowanej metody rozdrabniania i kwasu
nieorganicznego. Jedynie przy uzyciu 2 M kwasu solnego zawarto$¢ ziaren o frakcji od 0,4 do
0,5 mm jest nieco wieksza niz w pozostatych produktach. Na rysunku 3. przedstawiono te
same dane w formie skumulowanej. Mozna zauwazy¢, ze rodzaj zastosowanego rozdrabniania
nie wpltywa w znaczacym stopniu na sklad ziarnowy badanego materialu. Zarowno przy
mieleniu mechanicznym jak i chemiczny dgy wynosi 0,06 mm. Podobnie jak na rys. 2.
widoczna jest niewielka réznica w sktadzie ziarnowym tupka miedziowego po roztwarzaniu
w 2 M kwasie solnym.

Na rysunku 4. przedstawiono krzywe sktadu ziarnowego produktow proby B po mieleniu
chemicznym i mechanicznym. Sktad ziarnowy badanego materiatu po mieleniu mechanicznym
i chemicznym nie ro6zni si¢ znaczaco migdzy soba pomimo zastosowania wyzszego stgzenia
kwasow nieorganicznych. Zawarto$¢ drobnych frakcji jest taka sama. Jedynie przy wigkszych
ziarnach widoczne sg réznice. Material po mieleniu mechanicznym zawiera minimalnie wigcej
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ziaren frakcji 0,1-0,4 mm, natomiast znacznie mniej ziaren powyzej 0,4 mm od produktoéw po
rozdrabnianiu chemicznym. Tak jak w przypadku mielenia chemicznego nadawy A, kwas
siarkowy(VI) i azotowy(V) dziataja na material probki B w identyczny sposob, a zawarto$¢
klas ziarnowych w produkcie jest taka sama. Przy zastosowaniu kwasu solnego zauwazalna
jest minimalna zmiana sktadu ziarnowego, zwlaszcza przy rozmiarze ziaren od 0,1 do 0,2 mm.
Widoczne jest to rowniez na skumulowanych krzywych sktadu ziarnowego (rys. 5). Pomimo
zastosowania wyzszego stezenia, sktad ziarnowy badanego materialu po mieleniu chemicznym
nie zmienit si¢ w poroéwnaniu do zawarto$ci klas ziarnowych produktu po mieleniu
mechanicznym. Podobny rezultat otrzymano przy mieleniu chemicznym materialu proby A
przy stezeniu kwaséw réwnym 2 M. Swiadczy to o tym, ze wzrost stezenia kwasow
nieorganicznych nie przyczynia si¢ do glebszego rozdrobnienia materiatu. Ich skutecznosé¢
(wydajnos¢) rozdrabniania badanego materialu jest bardzo mata. Moze to wynikaé
Z obojetnosci chemicznej struktury tworzacej material tupkowy. Prawdopodobnie jeszcze
wyzsze stezeniach, a takze dluzszy czas mielenia chemicznego przyczynitby si¢ do lepszego
rozdrobnienia materiatu i uwolnienia mineratéw uzytecznych.
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Rysunek 2.
Krzywe sktadu ziarnowego w formie histogramu dla probki A po mieleniu mechaniczny i chemicznym
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Rysunek 3.
Krzywe sktadu ziarnowego w formie skumulowanej dla probki A po mieleniu mechaniczny i chemicznym
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Rysunek 4.
Krzywe sktadu ziarnowego w formie skumulowanej dla probki B po mieleniu mechaniczny i chemicznym
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Rysunek 5.
Krzywe sktadu ziarnowego w formie skumulowanej dla probki B po mieleniu mechaniczny i chemicznym

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Mielenie mechaniczne znaczaco przyczynito si¢ do zmiany sktadu ziarnowego nadawy.
W przepadku mielenia chemicznego produktow po rozdrabnianiu mechanicznym nie zauwaza
si¢ zmian w sktadzie ziarnowym badanego materiatu, niezaleznie od uzytego kwasu.

Mielenie chemiczne za pomocg kwasdéw solnego, siarkowego(VI) i1 azotowego(V)
0 stezeniach 2 i 3 M prowadzi do otrzymania produktéw o podobnym skitadzie ziarnowym.
Zawarto$¢ bardzo drobnych ziarn jest niemalze identyczna, badane materiaty r6znig si¢ jedynie
dla wigkszych klas ziarnowych. Swiadczy to o tym, ze kwasy dzialaja odmiennie na wicksze
ziarna. Kwas siarkowy(VI) dziata w identyczny sposob jak kwas azotowy(V). Sktad ziarnowy
produktow po rozdrabnianiu H,SO, i HNOj; jest niemal taki sam. Wskazuje to na podobne
dziatanie tych zwigzkow na badany materiat przy tych samych stezeniach.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, Ze mielenie chemiczne
w obecnosci kwasow HCI, H,SO,4 i HNO; o stezeniach 2 i 3 M nie powoduje zmian sktadu
ziarnowego tupka miedziono$nego i jest mniej efektywne niz mielenie mechaniczne.
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ROZTWARZANIE LUPKA MIEDZIONOSNEGO
W KWASACH NIEORGANICZNYCH
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STRESZCZENIE

Przeprowadzono badania roztwarzania tupka miedzionosnego w kwasie siarkowym,
solnym i azotowym. Najwigekszy ubytek masy tupka zaobserwowano dla probki traktowanej
kwasem solnym. Z kolei najwigkszy stopien wylugowania miedzi z tupka zaobserwowano dla
kwasu azotowego. Z przeprowadzonych badan wynika, Ze najlepszym kwasem do
roztwarzania mineralow miedzi obecnych w tupkach pochodzacych z Zaktadéw Goérniczych
Legnicko-Gtogowskiego Okregu Miedziowego (LGOM) (eksploatowanych przez KGHM
Polska Miedz S.A.), gdy do tugowania stosuje si¢ tylko kwas, jest kwas azotowy.

WPROWADZENIE

Wystepujace w ztozach LGOM trzy, litologicznie réznigce si¢ frakcje, to jest piaskowcowa,
weglanowa 1 tupkowa, ktore odznaczaja si¢ wyrazng roznicg w skladzie chemicznym
i mineralnym, zmuszaja do stosowania coraz to rdézniejszych i bardziej skomplikowanych
uktadéw wzbogacania rudy LGOM-u (Luszczkiewicz i Wieniewski, 2006). Zwlaszcza frakcja
lupkowa stwarza najwigksze problemy w procesach wzbogacania, a w swym skladzie
mineralogicznym posiada najwicksza ilos¢ miedzi. Stosunek procentowy ilosci miedzi rudy
tupkowej do weglanowej i piaskowcowej wynosi odpowiedni 17:6:5 (Chodyniecka i in., 1988).
Jednym z rozwigzan moze by¢ przerdbka chemiczna rudy lub produktéw jej wzbogacania,
prowadzaca do wylugowaniu sktadnikow uzytecznych (Wills, 2006). Jako czynnik tugujacy
stosuje si¢ roztwory wodne, mi¢dzy innymi, kwaséw siarkowego, solnego, czy azotowego
(Smieszek, 2002).

MiedZz moze by¢ tugowana ze wszystkich swoich mineratéw. Jednakze najbardziej
rozpowszechnione jest tugowanie mineralow tlenkowych. W przypadku mineratoéw
siarczkowych, w procesie tugowania powstajg rozne produkty przej$ciowe, na przyktad siarka
elementarna, ktore blokuja dostgp do powierzchni mineratu czynnikom tugujacym (Habashi,
1999). Na $wiecie w typowym procesie lugowania uzywa si¢ kwasu siarkowego(VI). Proces
hugowania kwasem siarkowym(VI) jest bardziej ztozony niz w przypadku rud tlenkowych.
Konieczna jest w roztworze obecnos$¢ jonow zelaza(Ill), ktore petnia rolg utleniacza. Literatura
na temat tugowania rud siarczkowych kwasem solnym i azotowym jest rowniez bogata
(Habashi, 1999).

Celem tej pracy bylo zbadanie podatno$ci na tugowanie kwasem siarkowym (H,SO,),
solnym (HCI) oraz azotowym (HNOj) tupka miedziono$nego. Podatno$¢ ta byla
charakteryzowana stopniem wylugowania miedzi oraz stopniem ubytku masy lugowanej
probki.

CZESC EKSPERYMENTALNA
Probka tupka pobrana zostata w Kopalni Lubin. Stopien wylugowania miedzi okre$lano za

pomoca miareczkowania mianowanym roztworem tiosiarczanu sodu w obecnosci jodu. Ubytek
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masy tugowanej probki okre§lano grawimetrycznie. Stosowano stezony kwas azotowy (HNOj3),
stezony kwas siarkowy (H,SO,4) oraz solny (HCI).

W przeprowadzonym do$wiadczeniu badano rude¢ tupkowa w postaci mieszaniny wody,
kwasu oraz tupka. Przygotowano dziewig¢ odpowiednich mieszanin. Trzy probki tugowano
kwasem solnym (HCI) przy réznych czasach tugowania (30, 60 i 90 min), kolejne trzy kwasem
siarkowym (H,SO,4), réwniez w takich samych odstgpach czasu, oraz kwasem azotowym
(HNO3) z zachowaniem takich samych czasow tugowania. Po procesie tugowania pobierano
mieszaning w ilosci 50 cm® z kazdej probki. Nastepnie przesaczano roztwory przez saczki
i suszono celem zmierzenia masy suchej pozostato$ci. Byt to koncowy produkt, ktory byt
podstawa do dalszych obliczen. W trakcie obliczen wyszly pewne bledy, ktore spowodowane
mogly by¢, na przyklad, niejednorodnoscia pobieranej probki 50 cm® z roztworu zawierajacego
200 cm® H,0, 50 cm® kwasu oraz 50 g probki. Wyniki te dotyczyly zwlaszcza czasow
lugowania wynoszacych 30 minut. Mozna przypuszczaé, ze w trakcie pobierania probki tupek
sedymentowal, a nieprawidtowy charakter pobierania materialu skutkowal pobieraniem
roztworu o wickszej ilosci czgsci stalych. Wykazano, ze najwigkszy ubytek masy w kazdej
probee byt po czasie tugowania wynoszacym 90 minut. Mozna stwierdzi¢, ze istnieje wyrazna
zalezno$¢ pomiedzy czasem tugowania a procentowym stopniem ubytku masy.

WYNIKI ORAZ ICH DYSKUSJA

Ubytek masy dla 50 cm? zawiesiny tupka tugowanego kwasem solnym przedstawiono dla
przyktadu w tabeli 1., a dla trzech badanych kwasow na rys. 1.

Tabela 1.
Ubytek masy dla 50 cm® zawiesiny tupka tugowanego kwasem solnym

czas tlugowania ~ masa roztworu  masa tupka (g) masa suchej  ubytek masy (g)  ubytek masy

(min) (9) pozostatoscei (g) (%)
60 57,46 9,3 55 3,8 40,1
90 57,46 9,3 5,0 4,3 46,0
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Rysunek 1.

Ubytek masy tupka w wyniku tugowania kwasem nieorganicznym

Z rysunku 1. wynika, ze najwigkszy ubytek masy obserwuje si¢ dla kompleksujacego jony
metali kwasu solnego, a najmniejszy dla kwasu siarkowego, ktory bez utleniaczy stabo
roztwarza siarczki, a takze wytwarza gips.
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Wplyw rodzaju kwasu na zawarto$¢ miedzi w tugowanych roztworach (rys. 2) oraz na
stopien wylugowania miedzi (zaktadajac, ze tupek zawierat 2% Cu) podano na rys. 3.

Z rysunku 2. wynika, ze stezenie molowe jonéw miedzi w roztworze jest najwyzsze dla
probki tupka tugowanego kwasem azotowym. Zauwazalna jest tendencja do szybkiego wzrostu
stezenia tych jondw po czasie 60 minut. W roztworach z uzyciem kwasu solnego i siarkowego
wzrost stezenia jonéw miedzi jest nieznaczny. To, ze kwas azotowy jest najefektywniejszym
czynnikiem tugujacym tupek jest takze widoczne na rys. 3.
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Rysunek 2.
Zalezno$é¢ molowego stezenia jonow Cu?* w roztworze od czasu tugowania
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Rysunek 3.

Stopien wylugowania miedzi (zaktadajac, ze tupek zawierat 2% Cu)

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Badanie podatnosci tupka miedzionosnego na dzialanie kwasow, w oparciu o suchg
pozostatos¢ po tugowaniu wykazato, ze tupek najmniej odporny jest na dziatanie kwasu
solnego. Procentowy ubytek masy roztworu byl najwigkszy po czasie tugowania 90 minut
i wyniost 46%. Najwicksza odporno$cig wykazal si¢ tupek na dziatanie kwasu siarkowego
H,SO, (jest to kwas nieutleniajgcy, ktory nie rozpuszcza siarczkow). Ubytek masy po czasie
tugowania 60 minut wyniost zaledwie 8,5%, a po 90 minutach 10,6%, przy czym wynik
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lugownia kwasem siarkowym moze by¢ niemiarodajny, gdyz w procesie wylugowaty si¢
weglany wapnia oraz magnezu i powstawat gips. W kazdym przypadku zastosowanego kwasu
odporno$¢ tupka spada wraz z czasem tugowania.

Oznaczenie odporno$ci lupka miedziono$nego na dziatanie kwasoéw, w oparciu o stopien
wylugowanej miedzi wykazuje, ze tupki miedziono$ne sa najmniej odporne na dziatanie kwasu
azotowego. Dla kazdego czasu lugowania, procentowy stopien wylugowania miedzi byt
najwyzszy. Po czasie 90 minut wylugowato si¢ niemal 100% miedzi (97,75%). Najwicksza
odporno$cia tupek wykazat si¢ na dziatanie kwasu siarkowego, gdyz w kazdym czasie
lugowania procentowy stopien wylugowania miedzi byl najmniejszy. Po czasie tugowania 90
minut wylugowato si¢ jedynie 12,5% miedzi.

Zatem z przeprowadzonych badan wynika, ze najlepszym kwasem do otrzymywania miedzi
z tupka, gdy do lugowania stosuje sie tylko kwas, jest kwas azotowy.

PODZIEKOWANIA

Praca byla czgsciowo realizowana w ramach zlecenia statutowego Politechniki Wroctawskiej
nr S30 103.
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ROZPAD LUPKA MIEDZIOWEGO POD WPLYWEM
CIECZY ORGANICZNYCH
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STRESZCZENIE

W pracy badano oddziatywanie tupka miedziowego z tetraling, pirydyna oraz toluenem
i okre$lono stopien wyekstrahowania oraz rozpadu lupka za pomocg analizy sktadu
ziarnowego. Po kolorze ekstraktow, suchej pozostato$ci po odparowaniu rozpuszczalnika oraz
sktadzie ziarnowym tupka po ekstrakcji stwierdzono, ze ciecza o najwigkszej sile destrukcji
jest pirydyna, potem tetralina, a na koncu toluen.

WPROWADZENIE

Ruda miedzi Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego to jedno z gtéwnych bogactw
naturalnych Polski. Ruda sktada si¢ z trzech warstw litologicznych okreslanych jako
piaskowiec, tupek i dolomit. Na szczegblng uwage zastuguje frakcja lupkowa z powodu
wyraznie podwyzszonej zawarto$ci miedzi i innych cennych pierwiastkow, zwlaszcza Ag, Ni,
Co, Zn, Pb, V, Mo. Frakcja tupkowa uwazana jest za najcenniejszg sposrod warstw
litologicznych tworzacych ztoze (Chmielewski, 2007), a jednocze$nie sprawia ona problemy
w przerdbee rudy. Trudno$ci zaczynaja si¢ na etapie mielenia, poniewaz trudno uwolnié jest
z tupka mineraly zawierajace cenne metale. Ponadto obserwuje si¢ ograniczenie selektywnosci
flotacji z powodu zrostow mineratow uzytecznych tupka ze skata ptong (Luszczkiewicz i inni,
20006). Lupek takze powoduje czgsciowa odpornos$é rudy na dziatanie silnych kwaséw i zasad
nieorganicznych. Problematyczne jest takze biolugowanie, gdyz bakterie mogace zniszczy¢
strukture tupka sg nieprzyjazne dla cztowieka.

Lupek miedzionos$ny sktada si¢ z czterech sktadnikow petrograficznych, to jest mineratéw
ilastych (okoto 45%), weglanow, gtownie dolomitu (okoto 40%), substancji organicznej (okoto
6,9%) oraz kwarcu (3,5%) (Krawczykowska, 2007). Lupek miedziono$ny tworzg dwie gtdwne
odmiany: ilasto-dolomityczna i ilasto-organiczna. Odmiana ilasto-organiczna czesto zawiera
znaczne iloSci drobnego kwarcu. Lupek jest bogaty w miedz, a takze srebro. Substancja
organiczna si¢ga 30% wagowych, tworzac matryc¢ ztozona z mikronowych i submikronowych
przerostow grafit-illit oraz grafit-montmorillonit (Kucha, 2007)

Substancje organiczne zawarte w weglu i tupkach oddziatywaja z substancjami
organicznymi. Berkowitz (1979) sugeruje, ze skuteczno$¢ rozpuszczalnika substancji weglowej
moze by¢ zwigzana z wystgpowaniem w charakterze donora elektronow, czasteczek
zawierajagcych azot lub tlen. Ma to wielkie znaczenie, poniewaz jest to wlasciwosé
odpowiedzialna za tworzenie si¢ zwigzkéw kompleksowych migdzy czasteczkami wegla
i czagsteczkami rozpuszczalnika. Niektore mieszaniny rozpuszczalnikdw posiadajg znacznie
wicksza site dzialania niz rozpuszczalnik stosowany oddzielnie (Berkowitz, 1979). Inne
rozpuszczalniki, w tym metanol, powodujg pegcznienie substancji weglowych (Schuyer i Van
Krevelen, 1959).

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1408
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Wedtug Malewskiego (2008) technologia przerobki, zaprojektowana jeszcze w latach 60.,
nie jest w stanie sprosta¢ przerabianym obecnie rudom w warunkach KGHM Polska Miedz
S.A. Z roku na rok konieczne jest przerabianie coraz ubozszych 716z, co dodatkowo zwigksza
koszty przerobu. Zwigksza si¢ takze udziat frakcji tupkowej. Dlatego niezbednym jest
poszukiwanie rozwigzan wspomagajacych obecng przerébke lub wprowadzenie catkowicie
innowacyjnych rozwigzan. Jedng z metod moze by¢ wstepne roztwarzanie frakcji lupkowej za
pomoca reagentdOw chemicznych. Wstgpne roztworzenie zapewniloby uwolnienie mineralow
metalono$nych z ich zrostow bez kosztownych proceséw domielenia. Po takim zabiegu frakcja
hupkowa moglaby by¢ flotowana lub przerabiana za pomoca proceséw hydrometalurgicznych.
Dlatego celem pracy bylo poszukiwanie reagentdw chemicznych, ktére bylyby w stanie
zniszczy¢ strukture tupka miedziowego. W pracy uzyto trzech cieczy organicznych to jest
tetraling, pirydyne oraz toluen, ze wzgledu na ich zdolno$¢ do rozpuszczania zwigzkow
organicznych.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Do badan uzyto tupka miedziono$nego pochodzacego z Legnicko-Glogowskiego Okregu
Miedziowego (LGOM). Do roztworzenia tupka miedzionosnego uzyto tetraliny, pirydyny
i toluenu, ktore zakupiono w POCh S.A.

Do ekstrakeji uzyto aparatu Soxhleta. Ekstrakcji poddano probki tupka miedziono$nego
o masie 17,494 g i uziarnieniu -100+71 pm. Nawazk¢ umieszczono w gilzie, po czym
ponownie ja zwazono réwniez z doktadnos$cia do trzech miejsc po przecinku. Gilze wypetiona
tupkiem umieszczano w nasadce aparatu Soxhleta. Nastepnie odmierzono 300 cm® tetraliny
0 czystosci 97% i wlewano jg do kolby podtaczonej do chtodnicy zwrotnej. Kolbe wypetniong
tetraling ogrzewano przy uzyciu kosza grzewczego do temperatury wrzenia tetraliny (207 °C).
Skroplona tetralina w kontakcie z tupkiem zabarwita si¢ na zo6lto, co przedstawia rys. 1.
Laczny czas ekstrakcji wynidst 12 godzin, podczas ktorych doszto do 23 zawrotow
rozpuszczalnika. Po zakonczonym procesie gilze wypetlniong tupkiem miedziono$nym
umieszczono w suszarce. Probke suszono przez 48 godzin w temperaturze 150 °C.
W ekstrakcie oznaczano suchg pozostato$¢ przez suszenie przez 48 godzin w temperaturze
150 °C. Podobne eksperymenty przeprowadzono dla pirydyny i toluenu (Karczmarz, 2013).

WYNIKOW BADAN

W wyniku ekstrakcji tupka miedziono$nego cieczami organicznymi roztwory zabarwily si¢
(rys. 1). Najintensywniejszg barwe roztworu otrzymano dla kolejno pirydyny, tetraliny oraz
toluenu. Jest to zgodne z iloscig suchej pozostato$ci po odparowaniu rozpuszczalnika, ktora
pokazano narys. 2.

W wyniku dzialania rozpuszczalnikow organicznych nastgpowat czesciowy rozpad
struktury tupka i zmiana jego sktadu ziarnowego. Badaniom poddano frakcje tupka o wymiarze
ziarn -100+71 pm a sktad ziarnowy tupka po ekstrakcji cieczami organicznymi okres$lano
stosujgc sita laboratoryjne 0 rozmiarach oczek 71, 63, 56, 40 oraz 32 um. Skiad ziarnowy
hupka po ekstrakeji pokazano na rys. 3.

Z rysunku 3. wynika, ze najwigksza destrukcje struktury badanego tupka otrzymuje si¢
w wyniku dziatania pirydyny, potem tetraliny, a na koficu toluenu.
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PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Badano mozliwos$¢ niszczenia struktury tupka miedzionosnego pochodzacego z LGOM za
pomoca rozpuszczalnikow organicznych stosujac tetraling, pirydyne¢ oraz toluen. Po kolorze
ekstraktow, suchej pozostatosci pod odparowaniu rozpuszczalnika oraz sktadzie ziarnowym
tupka po ekstrakcji stwierdzono, ze ciecza o najwickszej sile destrukcji jest pirydyna, potem
tetralina, a na koncu toluen. Po zwazeniu prébki po ekstrakcji tetraling jej masa byta wicksza
niz probki przed ekstrakcjg, co moze swiadczy¢ o wnikaniu tetraliny w strukture tupka.

PODZIEKOWANIA

Praca byla czeSciowo realizowana w ramach zlecenia statutowego Politechniki Wroctawskiej
nr S30 103.
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STRESZCZENIE

W pracy badano oddziatywania upka miedzionosnego z cieczg jonowg o nazwie 1-butylo-
3-metylo-imidazolowy trifluorometanosulfonian pod katem penetracji oraz rozpadu ziarn tupka
pod jej wptywem. Stwierdzono, ze badana ciecz rozptywa si¢ na powierzchni tupka, co
oznacza jej zdolno$¢ do penetracji tupka, ale nie zaobserwowano rozpadu ziarn tupka pod jej

wplywem.

WPROWADZENIE

Lupki miedziono$ne wystgpujace w Legnicko—Glogowskim Okregu Miedziowym sktadaja
si¢ z mineratow ilastych (~45%), weglanow (zwlaszcza dolomit, ~40%), substancji organicznej
~6,9% oraz kwarcu (~3%) (Spalinska i inni, 2008). Tworza one, obok frakcji weglanowej
i piaskowcowej, rud¢ przerabiana przez KGHM Polska Miedz S.A. dla odzysku szeregu
pierwiastkow, zwlaszcza miedzi, srebra i siarki w postaci kwasu siarkowego. Lupki zawarte
W rudzie zawieraja podwyzszone koncentracje roznych pierwiastkow (tabela 1).

Tabela 1.

Koncentracja miedzi oraz innych pierwiastkow frakcji lupkowej w poréwnaniu z innymi frakcjami
wystepujacymi w LGOM (Spalifiska i inni, 2008)

Pierwiastek Frakcja piaskowcowa, % Frakcja tupkowa, % Frakcja weglanowa,%
Cu 1,58 5,45 1,82

Pb 0,01 0,67 0,11

Zn 0,02 0,02 0,04

Ag 0,0080 0,0134 0,0048

Co 0,0054 0,0156 0,0028

Ni 0,0029 0,0164 0,0038

Problemem frakcji tukowej jest jej drobne zmineralizowanie sktadnikami uzytecznymi,
dlatego przerdb frakcji tupkowej jest bardzo trudny. Rozwiazaniem moze by¢ opracowanie
odpowiednich metod wydzielania tupka z rudy, jego glebokiego rozdrobnienia oraz uzycie
specjalnych metod przerobu. Dla zrealizowania tego celu konieczne jest poszukiwanie
odpowiednich metod przerobu tlupka i inne dziatlania innowacyjne oraz modernizacyjne
(Luszczkiewicz i Wieniewski, 2006). Dlatego siggni¢to do cieczy jonowych, ktére majg bardzo
duzo zastosowan, w tym jako potencjalny czynnik do tugowania badz rozdrabniania tupka
miedziowego.

Woda jest ciecza niejonowa polarng, podczas gdy ciecz jonowe zawiera kation i anion.
Obecnie najczes$ciej wykorzystywane s3 ciecze jonowe z kationami: amoniowym,
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pirydynowym, fosfonowym i imidazoliowym. Jon ujemny, czyli anion w cieczy jonowej, moze
by¢ organiczny (salicylany, mleczany, grupa sacharynianowa, tiazolany, benzoesany) oraz
nieorganiczny (aniony fluoru, chloru, bromu, jodu, azotany, siarczany i jony kompleksowe)
(Pernak, 2011).

CZESC EKSPERYMENTALNA

Do badan uzyto 1-butylo-3-metylo-imidazoliowy trifluorometanosulfonian jako ciecz
jonowej (rys. 1).

/~\ CcF;s0L
NN N\?%\

Rysunek 1.
Wzor strukturalny 1-butylo-3-metylo-imidazolo trifluorometanosulfonianiu

Uzyta ciecz jonowa, zgodnie z jej karta charakterystyki, ma zotty kolor, jej gesto$¢ wynosi
1,29 g/em® i nie ma ona specyficznego zapachu.

Lupek miedzionos$ny poddano rozdrabnianiu mechanicznemu w mozdzierzu. Tak uzyskany
material poddano przesiewaniu, a do dalszych badan uzyto frakcji 1-2 mm. Probke tupka
umieszczono na szkietku zegarkowym i zalano 0,2 cm® cieczy jonowej. Przebieg reakcji tupka
z cieczg jonowa obserwowano pod mikroskopem przez tydzien. Widok probki tupka i cieczy
jonowej po tygodniu kontaktu przedstawiono na rys. 2.

Kat zwilzania tupka, wegla kamiennego oraz brunatnego badano metoda siedzacej kropli
wody lub cieczy jonowej na wypolerowanych powierzchniach badanych substancji.

Rysunek 2.
Lupek miedziono$ny po tygodniu od zakroplenia (probka 1)

DYSKUSJA WYNIKOW

Z obserwacji (rys. 2), a takze w oparciu o badanie sktadu ziarnowego okreslanego przez
przesiewanie (Kacka, 2013) wykazano, ze badany tupek nie ulegat reakcji z ciecza jonows,
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oraz ze nie nastgpowata jego destrukcja. Z tego powodu poddano go analizie zwilzania woda
oraz badana cieczg jonowa. W tabeli 2. pokazano, ze badany tupek byt catkowicie zwilzany
badana cieczg jonowa (1°), podczas gdy jego zwilzalno$¢ woda wynosita 42° co jest zgodne
zdanymi innych badaczy (Bednarek i Kowalczuk, 2014). Dla poréwnania, w tabeli 2.
pokazano takze wyniki pomiaru kata zwilzania dla wegla kamiennego oraz brunatnego.

Tabela 2.
Wyniki pomiaréw kata zwilzania dla badanych substancji

Substancja K?Oﬁ‘g’\i,\lz‘f;iggriﬁcz Kat ZWisltZOa;ni;i woda,
hupek miedzionosny 1 42
wegiel kamienny 2 35
wegiel brunatny 2 15

PODSUMOWANIE

W pracy podjeto probe chemicznego rozdrabniania oraz tugowania tupka miedziono$nego
za pomoca cieczy jonowej. Stwierdzono, ze tupek jest interny w stosunku do badanej cieczy
mimo, ze jest on dobrze nig zwilzany, podczas gdy jego hydrofobowo$¢, mierzona za pomoca
kata zwilzania w obecno$ci wody wynosi 42°. Podobne zachowywaty si¢ wegiel kamienny
i brunatny, szerzej badane w pracy Kackiej (2013).

PODZIEKOWANIA

Praca byta czgéciowo realizowana w ramach zlecenia statutowego Politechniki
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KAT ZWILZANIA LUPKA MIEDZIONOSNEGO
W OBECNOSCI WYBRANYCH SPIENIACZY

Patrycja BEDNAREK, Przemystaw B. KOWALCZUK

Politechnika Wroctawska, przemyslaw.kowalczuk@pwr.edu.pl

STRESZCZENIE

W pracy okreslono wptyw rdéznych regentow chemicznych na kat zwilzania tupka
miedziono$nego pochodzacego z Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego (0O/ZG
Rudna), eksploatowanego przez KGHM Polska Miedz S.A. ZA pomoca metody siedzacej
kropli wyznaczono wartosci postepujacego i1 cofajacego kata zwilzania. Dla tupka
miedziono$nego wartosci postgpujaceg0 i cofajacego kata zwilzania w obecnosci wody
destylowanej wynosza odpowiednio 43° i 24°. Wykazano, ze wraz ze stgzeniem badanych
reagentow chemicznych (MIBC, C4E;, n-oktanol) nie ulega zmianie hydrofobowos¢ tupka,
dlatego w procesie flotacji odczynniki te moga petni¢ jedynie funkcje spieniaczy.

WPROWADZENIE

Flotacja, jako metoda separacji, umozliwia rozdziat wielu substancji mineralnych. Bardzo
wazng rolg w procesie flotacji ogrywaja odczynniki flotacyjne, cechy materiatlowe separowanej
substancji, urzadzenia flotacyjne oraz sposéb prowadzenia procesu (Drzymata, 2009).
W procesie flotacji gtdéwng cecha separowanego materiatu jest jego hydrofobowos$é¢, czyli
zdolnos$¢ zwilzania przez wodg. Niestety wickszo$¢ substancji mineralnych ulega catkowitemu
zwilzeniu, czyli sa hydrofilowe. Substancje hydrofilowe nie sg zdolne do utworzenia kontaktu
na granicy faz cialo state-ciecz-gaz. W chwili zderzenia takiego ciala z pecherzykiem
gazowym w §rodowisku wodnym, jego cofajacy kat zwilzania jest zerowy. Dopiero niezerowy
cofajacy kat zwilzania daje mozliwo$¢ utworzenia stabilnego agregatu ziarno-pgcherzyk
gazowy (Kowalczuk et al., 2011). W celu zmiany kata zwilzania substancji naturalnie
hydrofilowych lub stabo hydrofobowych uzywa si¢ odpowiednich reagentow chemicznych.
Jedng z grup odczynnikdéw flotacyjnych stosowanych do modyfikacji hydrofobowosci sa
kolektory, do ktérych nalezg alkohole (Bulatovic, 2007). Alkohole sg rowniez stosowane jako
spieniacze flotacyjne, ktorych zadaniem jest zdyspergowanie pecherzykow gazowych,
utworzenie stabilnej piany oraz podniesienie skutecznosci procesu flotacji. Z tego wynika, ze
alkohole moga peli¢ podwdjng role: jako odczynniki spieniajace i kolektory, czyli
zmieniajace wlasciwosci powierzchniowe ciat statych. Aby sprawdzi¢ wplyw alkoholi na
wlasciwosci powierzchniowe cial statych, w pracy tej wykonane zostaly pomiary kata
zwilzania tupka miedziono$nego w obecnoéci trzech wybranych odczynnikow o réznych
stezeniach. Jako metode pomiarowsg przyjeto metode siedzgcej kropli, ktora jest jedna
Z najprostszych i najczgsciej stosowanych metod do okres§lenia hydrofobowosci ciat statych.

MATERIALY I METODYKA BADAN

W pracy przeprowadzono badania wplywu typu i stezenia wybranych reagentow
chemicznych na pomiar kata zwilzania tupka miedziono$nego pochodzacego z Zaktadow
Gorniczych Rudna KGHM Polska Miedz S.A. Doswiadczenia przeprowadzano przy uzyciu
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wody destylowanej i trzech reagentéw chemicznych metyloizobutylokarbinolu (MIBC), eteru
butylowego glikolu dietylenowego (C4E;) oraz n-oktanolu. Powierzchni¢ tupka
miedziono$nego poddano obrébce za pomocg papieru $ciernego o ziarnistosci 2500. Proces
szlifowania powierzchni prowadzono na mokro.

Dla kazdego stezenia wszystkich trzech odczynnikéw zmierzono postepujace i cofajace
katy zwilzenia tupka miedziono$nego. W celu otrzymania wiarygodnych wynikéw, kazdy
eksperyment powtorzono 15 razy. Schemat stanowiska pomiarowego przedstawiono na rys. 1.
Na statywie zostala umieszczona strzykawka o pojemnosci 2 cm® z badanym odczynnikiem.
Igta, przez ktéra wypuszczano krople, miata wewnetrzng Srednice 0,5 mm. Eksperyment byt
rejestrowany za pomoca kamery CCD podiaczonej do komputera. Rzeczywisty obraz byl
odtwarzany w programie ImageXP, za pomocg ktorego robiono zdjecia kroplom posadzonym
na probece tupka miedziono$nego. Nastepnie zdjecia wczytywano do programu AutoCAD,
w ktorym wyznaczono wartosci katow zwilzania. Na wstegpie ustalano baz¢ kropli poprzez
polaczenie dwoéch punktdow styku trzech faz. W drugiej kolejnosci do zarysu kropli
dopasowywano okrag. Od $rodka okregu prowadzono promien do punktu styku trzech faz
(lewego lub prawego, w zaleznos$ci z ktorej strony kropli byt mierzony kat zwilzania). Na
koniec z punktu styku trzech faz rysowano styczng do zarysu kropli (pod katem 90 stopni do
promienia). Ta styczna z linig podstawy kropli tworzyta poszukiwany kat zwilzania (rys. 2).
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Rysunek 1
Schemat urzadzen do pomiaru kata zwilzania metoda siedzacej kropli (Bednarek, 2014)

Rysunek 2
Przyktad graficznego wyznaczenia postgpujacego kata zwilzania

WYNIKI BADAN

Srednig warto$¢ katow zwilzania postepujacego i cofajacego w obecnosci réznych
odczynnikow i ich stezen wyznaczono na podstawie $redniej arytmetycznej. Wartosci katow
przedstawiono na rys. 3-5, jako wykresy zalezno$ci kata zwilzania od st¢zenia badanych
reagentow chemicznych. Katy zwilzania tupka dla wody destylowanej oznaczono jako st¢zenie
poczatkowe. Postepujacy i cofajacy kat zwilzania tupka miedzionosnego w wodzie wynosi
odpowiednio 43° 1 24°.
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Rysunek 3
Wykres zaleznosci kata zwilzania od stezenia MIBC
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Wykres zalezno$ci kata zwilzania od st¢zenia n-oktanolu
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Na podstawie otrzymanych wynikdw mozna zauwazy¢, ze w obecnosci kazdego z trzech
badanych odczynnikow (MIBC, C,4E,, n-oktanol) wartosci postepujacych i cofajacych katow
zwilzania zmieniaja si¢ nieznacznie. Z rysunku 3. mozna zaobserwowac, ze uzycie niewielkiej
ilosci MIBC powoduje spadek postepujacego kata zwilzania i jednoczesny wzrost cofajacego
kata zwilzania. Poczatkowa duza réznica pomigdzy postepujacym (43°) i cofajacym katem
(24°), ktora wynosita 19°, zmniejszata si¢ wraz z dodaniem MIBC, osiagajac juz niemal stalg
warto$¢ 4° powyzej stezenia 0,5 mmol/dm®. Wartosci postepujacego i cofajacego kata
zwilzania tupka w obecnosci MIBC o stezeniu 0,5 mmol/dm® wynosza odpowiednio 36° i 32°.
Dalsze zwigkszanie stezenia odczynnika praktycznie nie zmienito wartosci katéw zwilzania.

Na rysunku 4. przedstawiono wplyw C4E; na kat zwilzania tupka. Mozna zauwazyé, ze
pomimo wzrostu stgzenia odczynnika, postgpujacy kat zwilzania utrzymuje si¢ na stalym
poziomie 41-42°, natomiast przy zmianie stezenia widoczny jest wzrost cofajacego kata
zwilzania z 24° do wartos$ci okoto 30°. Roznica pomigdzy postepujacym i cofajacym katem
zwilzania z wartosci 19° maleje do 11° dla 0,5 mmol/dm®, powyzej tego stezenia rowniez
utrzymuje taka sama warto$é (11°). Dla stezenia 0,5 mmol/dm® C,4E, wartosci postgpujacego
i cofajacego kata zwilzania wynosza 41° i 30°. Kolejne dodawanie odczynnika w nieznacznym
stopniu wptynelo na wzrost wartosci katow zwilzania (oba katy zwiekszyty swoja wartos¢ o 1°).
Tak niewielka zmiana warto$ci obu katow miesci si¢ w granicy biedu.

Dla n-oktanolu (rys. 5.4) postepujacy kat zwilzania maleje wraz ze stezeniem odczynnika,
natomiast kat cofajacy pozostaje praktycznie bez zmian, z wartosci 26° jaka osiagnat przy
pierwszym stezeniu 0,05 mmol/dm? spada do 23° przy stezeniu 0,5 mmol/dm?® i utrzymuje sie
dla wyzszych stezen. Poczatkowa duza rdéznica pomigdzy postepujacych i cofajacym katem
zwilzania, wynoszaca 19°, zmniejszyla sie do 10° dla stezenia 0,5 mmol/dm® i pozostaje
niezmieniona dla wyzszych stezen. Warto$ci postepujacego i cofajgcego kata zwilzania dla
tego stezenia wynoszg odpowiednio 33° 1 23°.

DYSKUSJA WYNIKOW I WNIOSKI

Metyloizobutylokarbinol (MIBC) jest dobrze znanym i stosowanym odczynnikiem
w przemySle jako spieniacz. Zmiany wartosci katow zwilzania postepujacego i cofajacego,
W obecnosci MIBC moga sugerowaé, ze w pewnym stopniu wplywa on na energi¢
powierzchniowa tupka. Wedlug Drzymaty (2009) MIBC jako alkohol, zalicza si¢ do grupy
zbieraczy niepolarnych. Jednak przedstawione wyniki wskazuja, ze nie podnosi on
hydrofobowosci tupka miedziono$nego co oznacza, ze nie pelni roli kolektora, a jedynie
spieniacza w procesie flotacji.

Eter butylowy glikolu dietylenowego (C4E,) tworzy katy zwilzania na ‘tupku
miedziono$nym, jednak zmierzone warto$ci zmieniajg si¢ nieznacznie. W przypadku tego
odczynnika nie mozna go zaliczy¢ do grupy zbieraczy. Flotacja tupka miedziono$nego z jego
udziatem jest mozliwa, ale tylko w roli spieniacza. Jak pokazal w swojej pracy Kowalczuk
wraz z wspolpracownikami (2014) etery glikoli polietylenowych moga by¢ uzyte do flotacji
polskich rud miedzi bez obecnosci kolektora. Uzysk tupka miedzionosnego z takiej operacji
miescit sie w przedziale od okoto 30 do 50% (dla stezenia 0,136 mmol/dm?).

Rowniez w przypadku n-oktanolu mozna stwierdzié¢, ze katy zwilzania nie ulegaja zmianie
dla wyzszych stezen odczynnika. Brak wptywu obecnosci n-oktanolu na wartosci katow
zwilzania prawdopodobnie ma zwigzek z jego bardzo staba rozpuszczalnoscia w wodzie.
Podobne zjawisko miato miejsce w pracy Kowalczuka i wspotpracownikow (2014), gdzie
badano wplyw alkoholi alifatycznych (1-heksanolu, 1-nonanolu, 1-undekanolu) jako
spieniaczy na flotacje tupka miedzionosnego. Uzysk tupka w obecnos$ci tych odczynnikdéw nie
przekroczyt nawet 20%.
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ORAZ W WODNYCH ROZTWORACH SPIENIACZY
FLOTACYJNYCH
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STRESZCZENIE

W pracy ustalono, ze punkt izoelektryczny (iep) badanego tupka miedziono$nego
pochodzacego z O/ZR Rudna KGHM Polska Miedz S.A. wynosi na skali pH okoto 3,5.
Warto$¢ ta wspotgra z danymi dotyczacymi koagulacji i predkosci opadania ziarn tupka
w wodzie oraz danymi literaturowymi dla innych tupkéw. Warto$¢ iep przy pH = 3,5 tupka
wskazuje, ze ma on podobne wiasciwosci jak kwarc oraz substancja weglowa. Nie obserwuje
si¢ znacznego wplywu potencjalu dzeta dolomitu na potencjal dzeta tupka. Obecnosc
spieniacza tylko nieznacznie wplywa na przebieg potencjatu dzeta jak i iep tupka.

WPROWADZENIE

Zachowanie si¢ ziarn w procesach mineralurgicznych zalezy od wielu parametrow, w tym
od wiasciwosci granicy fazowej woda/powierzchnia ziarna. Jednym z takich parametrow jest
dzeta potencjat. Jest to spadek potencjatu elektrycznego pomiedzy ptaszczyzna znajdujacy si¢
w pewnym oddaleniu od powierzchni ziarna a glebig roztworu wodnego i wynika on z budowy
elektrycznej warstwy podwojnej utworzonej migdzy ziarnem a roztworem (rys. 1). Plaszczyzna
ta nazywa si¢ plaszczyzng po$lizgu. Jest to plaszczyzna podziatu elektrycznej warstwy
podwojnej, gdy ziarno porusza si¢ w cieklym medium. Do tego miejsca przemieszczajace si¢
ziarno podrézuje z pewng ilo$cig przylegajacego do ziarna roztworu, a pozostala czesé
elektrycznej warstwy podwdjnej pozostaje chwilowo w roztworze, by nastgpnie odtworzy¢ sig¢
z udzialem innej czesci roztworu wodnego (rys. 2).

natadowana warstwa
powierzchniowa

potencjat
Galvaniego 45n potencjat ¥
P
warstwa dyfuzyjna R sunek 1
potencjat W"{H Model elek y . dwoinei
powierzchni %) stezenic kationu odel elektrycznej warstwy podwojnej,
= sktadajacej si¢ z naladowanej warstwy
potencjal np. [H] = Hlrexp(—¥IRT) . . .. R
dzeta — powierzchniowej i neutralizujacej ja

elektrycznie warstwy od strony roztworu
w formie rozmytej, zwanej Gouya—Chapmana
lub dyfuzyjng (Drzymata, 2009)

steZenie anionu

np. [OH] = [OHIrexpl HRT)
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Potencjat dzeta przyjmuje warto$¢ ujemna, dodatnig oraz zerowa, ktorg okresla si¢ punktem
izoelektrycznym (iep) (ang. isoelectric point). Dzeta potencjal maleje wraz sita jonowa
roztworu. Dzeta potencjal oraz iep to wazne parametry wilasciwosci granic fazowych,
uzyteczne przy opisie zachowania si¢ zawiesin oraz zjawisk adsorpcji na granicach fazowych,
w tym odczynnikéw flotacyjnych, zwlaszcza zbieraczy (Drzymata, 2009).

Parametr iep zwykle zalezy od wlasciwosci kwasowo-zasadowych ciata stalego. Substancje
posiadajaca grupy powierzchniowe zdolne do dysocjacji kwasowej i/lub hydrolizy, beda
wykazywaty iep ponizej pH 7, a o charakterze zasadowym powyzej 7. Ciekawe i wazne
zjawisko obserwuje si¢ dla materiatow niejonowych, gdyz ich iep wystepuje przy pH okoto 3
i jest interpretowane jest jako wynik uprzywilejowanej adsorpcji jonow OH™ wzgledem jonow
H* z roztworu (Tabela 1).

-+

woda -t
poruszajace sie +
ziarno + - +

- -
¥
= + \
4
plaszczyzna
-+ \ poslizgu
-+ potencjal, dzeta
Rysunek 2.

Plaszczyzna poslizgu elektrycznej warstwy podwojnej

Tabela 1.
Wartosci punktu izoelektrycznego (iep) dla réznych substancji w roztworach wodnych (Drzymata, 2009)

Substancja pHiep Substancja pHiep
Substancje bez grup kwasowo-zasadowych Substancje o charakterze obojetnym

Lod, D,O 3,0-3,5 | Hematyt, Fe,O3 4,8-8,7
Weglowodory, CoHans2 3,3 Tenoryt, CuO 6,0-7,6
Powietrze, O,+N,+CO, 35 Baryt, BaSO, 6,0-8,1
Diament, C 35 Substancje o charakterze alkalicznym

Bakterie (Nocardia) 35 Dolomit, (Ca,Mg)COs 75
Substancje o charakterze kwasowym Magnezyt, MgCOs 75
Kwarc, SiO, 1,54 Peryklaz, MgO 12,0
Kwas oleinowy, C;7H33COOH 2,0

Siarczki, MeS 2,1-7,0

Siarka, S 21

CZESC EKSPERYMENTALNA

Pomiaru potencjalu dzeta tupka miedziowego pochodzacego z O/ZG Rudna (KHGM
Polska Miedz S.A.) wykonano za pomoca urzadzenia Malvern ZETASIZER 2000. Pomiar
wykorzystuje tak zwang ruchliwos¢ elektroforetyczng, ktéra przelicza si¢ na potencjat dzeta.
Do pomiaréw tupek poddano rozdrobnieniu do mikronowych wielkosci za pomocg mozdzierza.
Pomiar prowadzono w roztworze wodnym bez Zadnych odczynnikéw, a takze w obecnosci
spieniaczy (Peng, 2014). Wyniki pomiaréw przestawia rys. 3. Przykladowy sktad tupka
miedziowego za Banaszakiem i Banasiem (1996) pokazano w tabeli 2. Sktad badanego tupka
(A) podano w pracy Bakalarz (2014).
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Tabela 2.
Sktad chemiczny tupka miedziono$nego (Banaszak i Banas, 1996)

Sktad SiO, AlLO; CO, CaO0O MgO Na,0O K,0 Corg
% 30,63 10,01 990 7,94 4,05 0,32 2,18 8,04
Sktad Ss 5503 FGSZ FeO FEZOa MnOz Cu Pb

% 2,64 1,81 066 049 101 0,15 10,48 0,41

WYNIKI BADAN I WNIOSKI

Na rysunku 3. przedstawiono wyniki pomiaréw potencjatu dzeta tupka miedziono$nego.
Zrysunku 3. wynika, ze iep tupka znajduje si¢ przy pH okoto 3,5. Warto$¢ ta wspotgra
z danymi dotyczacymi koagulacji i predkosci opadania ziarn tupka w wodzie (Kruszakin, 2014)
oraz pomiarami innych badaczy (Altun, 2009; Takahashi, 2009). Warto$¢ iep przy pH = 3,5
hupka wskazuje, ze ma on podobne whasciwosci jak kwarc (iep 2, Kosmulski, 2009; Peng, 2014)
oraz substancja weglowa. Nie obserwuje si¢ znacznego wpltywu potencjalu dzeta dolomitu
(pH=8, Pokrovsky et al., 1999) na potencjal dzeta tupka. Obecno$¢ spieniacza tylko
nieznacznie wplywa na przebieg potencjatu dzeta jak i iep tupka.
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—»— C16E20

Dzeta potencjat | (mV)
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Rysunek 3.

Potencjat dzeta tupka od pH roztworu w wodzie i w obecnosci spieniaczy. Stezenie spieniaczy wynosito 2:CCCgs
czyli: MIBC 1,7, butanol 0,22 oraz C;6E, 0,064 mmol/dm®
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PUNKT ZEROWEGO LADUNKU ELEKTRYCZNEGO
POWIERZCHNI LUPKA MIEDZIONOSNEGO
W ROZTWORZE WODNYM
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STRESZCZENIE

W pracy wyznaczono punkt zerowego tadunku elektrycznego powierzchni (pzc) tupka
miedziono$nego (LGOM) w wodzie przy uzyciu metody miareczkowania i suspensyjnej
W obecnosci dwoch sit jonowych. Wykazano, ze warto$¢ pzc tupka miedziono$nego w wodzie
nie zalezy od uzytej sity jonowej, natomiast zalezy od metody pomiaru. Wartosci punktu
zerowego tadunku elektrycznego powierzchni tupka miedzionosnego w wodzie wynosza 8 i 5,
wyznaczone odpowiednio metoda miareczkowania i suspensyjna.

WPROWADZENIE

Punkt zerowego tadunku elektrycznego (ang: point of zero charge, pzc) jest jednym
z wazniejszych parametrow stuzacych do opisu wilasciwosci powierzchniowych cial statych
w roztworach wodnych. W punkcie zerowego tadunku ciato stale w roztworze wykazuje
charakterystyczne wtasciwosci takie jak maksimum hydrofobowos$ci, twardo$ci, szybkosci
koagulacji i sedymentacji, oraz minimum rozpuszczalnosci (Drzymata i in., 1978). Oznacza to,
ze pzc jest kluczowym parametrem w wielu procesach, w tym flotacji, filtracji, koagulacji czy
wymianie jonowej.

Punkt zerowego tadunku jest to warto$¢ pH, przy ktorym powierzchnia roztworu lub
zawiesiny ciala stalego w wodzie ma elektryczny tadunek zerowy. Jest to zwigzane z tym, ze
suma powierzchniowych tadunkow dodatnich i ujemnych jest rowna zero. Jezeli pH zawiesiny
ciala statego jest powyzej punktu zerowego tadunku oznacza to, ze jego powierzchnia jest
natadowana ujemnie i posiada zdolno$¢ do adsorbowania kationéw oraz bierze udziat w reakcji
ich wymiany. Natomiast gdy pH jest mniejsze od pzc, wowczas powierzchnia jest natadowana
dodatnio i posiada zdolno$¢ do wymiany anionéw (Appel i in., 2003; Cardenas-Pefia i in.,
2012). Wartos¢ pH, przy ktorym znajduje sie warto$¢ punktu zerowego tadunku danej
substancji zalezy jej od charakteru powierzchni.

Istnieje wiele metod stuzacych do wyznaczania punktu zerowego ladunku. Wsréd nich
wymieni¢ mozna metody miareczkowania, efektu suspensyjnego, pomiaru potencjalu dzeta
i inne. Wigcej informacji na temat punktu zerowego tadunku powierzchniowego ciat statych
i ich wyznaczonych wartosci oraz metod pomiaru mozna znalezé w pracach Drzymaly i in.
(1978), Kosmulskiego (2009), Cristiano i in. (2011) i innych.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Materiatem do badan byl tupek miedziono$ny pochodzacy z Legnicko-Glogowskiego
Okregu Miedziowego, eksploatowany przez KGHM Polska Miedz S.A. Lupek miedziono$ny
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jest nosnikiem wegla organicznego, skaleni, glinokrzemianéw, dolomitu oraz siarczkowych
mineratéow miedzi (Banaszak i Banas, 1996).

Pomiar punktu zerowego tadunku tupka miedziono$nego wykonano za pomocg dwoch
metod: miareczkowania i suspensyjng. Badania prowadzono dla dwoch sit jonowych,
w obecno$ci azotanu potasu KNO; o stezeniach 107 i 10% mol/dm®. Do uzyskania
poczatkowego pH roztworu (od 2 do 12) uzywano wodnych roztworéw KOH oraz HNO;
0 stezeniu 1 mol/dm®

Zaréwno w metodzie miareczkowania jak i suspensyjnej do naczynia o pojemnosci 50 cm®
dodano azotan potasu. Poczatkowe pH roztworu (pHg) regulowano za pomocg KOH i HNOs.
Nastepnie do roztworu o odpowiednim pH poczatkowym (pHy) dodawano 4 g drobno
zmielonego tupka miedzionoénego (frakcja ponizej 40 pum). W metodzie miareczkowania
wodng zawiesing lupka miedziono$nego mieszano za pomocag Mmieszadta magnetycznego
mierzac pH zawiesiny, az do chwili, gdy mierzone pH ustabilizowato si¢. W metodzie
suspensyjnej zawiesine wodng tupka miedziono$nego nie mieszano. Mierzono pH klarowanej
cieczy (pHy) i osadu (pH,).

WYNIKI BADAN | ICH DYSKUSJA

Pomiar punktu zerowego tadunku tupka miedziono$nego wykonano przy uzyciu dwoéch
metod, miareczkowania i suspensyjnej, w obecnosci dwoch sit jonowych KNO; 102 i 1072
mol/dm?®. Stosujac metode miareczkowania mierzono pH zawiesiny w czasie. Na rysunkach 1a
i 1b przedstawiono zmiany pH w czasie od poczatkowego pH roztworu (pHp) do pH
koncowego zawiesiny tupka miedzionosnego w wodzie (pH;). Mozna zauwazy¢, ze dla obu sit
jonowych (rys. la i 1b) pH zawiesiny lupka miedziono$nego stabilizuje si¢ po okoto 30
minutach i wigkszo$¢ linii schodzi si¢ w pH = 8. Mozna zatem przypuszczaé, ze dla tupka
miedziono$nego punkt zerowego tadunku wystepuje przy pH 8 .
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Rysunek 1.

Zmiany pH w czasie

W celu wlasciwego wyznaczenia wartosci pzc, na rys. 2. przedstawiono zalezno$¢ réznicy
pH zawiesiny tupka miedzionosnego od poczatkowego pH roztworu dla dwdch sit jonowych
10 i 10% mol/dm?® KNOs. Na podstawie rys. 2. mozna zauwazy¢, ze warto$é punktu zerowego
tadunku, niezaleznie od sity jonowej, znajduje si¢ przy pH 8. Gdy pH zawiesiny jest powyzej
pzc, powierzchnia tupka natadowana jest ujemnie. Tak wysoka warto§¢ punktu zerowego
tadunku wskazuje na alkaliczny charakter jego powierzchni (pH>7) oraz na obecno$¢ grup
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wodorotlenowych 1 mineralow weglanowych, w tym dolomitu, znajdujacych si¢ w tupku
miedziono$nym. Punkt zerowego tadunku dla dolomitu wedhig Pokrovskyiego i in. (1999)
wynosi 8. Nie obserwuje si¢ natomiast wpltywu kwarcu, bedacego sktadnikiem tupka
miedziono$nego, na jego warto$¢ pzc (pHp,<5, Drzymata, 2007; Kosmulski, 2009). Z drugiej
jednak strony, Peng i in. (2014) badajac zeta potencjat tupka miedziono$nego w wodzie oraz
wodnych roztworach spieniaczy flotacyjnych, wykazali, ze punkt izoelektryczny (iep) jest
rowny 3,5, wskazujac, ze tupek posiada charakter kwasowy i ma on podobne wlasciwos$ci jak
kwarc. Znaczna roéznica pomigdzy wyznaczonym w tej pracy punktem zerowego tadunku
i punktem izoelektrycznym z pracy Penga i in. (2014) moze by¢ spowodowana adsorpcja
charakterystycznych jonéw na powierzchni badanej substancji oraz rozpuszczalno$ciag
alkalicznych sktadnikow tupka miedziono$nego. Metoda miareczkowania powoduje
przesunigcie pzc w skali wyzszych wartosci pH (Drzymata i in., 1978) Wartos$ci pzc i iep sa
takie same tylko wtedy gdy na powierzchni substancji nie ma adsorpcji innych jonéw niz
H*/OH".
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Na rysunku 3. przedstawiono wyniki badan wyznaczania pzc za pomoca metody
suspensyjnej, jako zaleznos$¢ roznicy koncowego pH osadu tupka miedzionosnego i klarowanej
cieczy od pH klarowanej cieczy. Podobnie jak w przypadku metody miareczkowania, badania
przeprowadzono w obecnosci dwoch sit jonowych KNO3. Mozna zauwazy¢, ze wartos¢ pH
przy ktéorym znajduje si¢ punkt zerowego tadunku -elektrycznego powierzchni tupka
miedziono$nego wynosi okoto 5, niezaleznie od sity jonowe;.

WNIOSKI

W pracy wyznaczono warto$¢ pH, przy ktéorym znajduje si¢ punkt zerowego tadunku
elektrycznego granicy faz tupek miedziono$ny/woda. Badania wykonano za pomocg dwodch
niezaleznych metod, to jest miareczkowania i suspensyjng, dla dwoch sit jonowych (0,01
10,001 mol/dm® KNO;). Warto$¢ pzc tupka miedziono$nego pochodzacego z legnicko-
Glogowskiego Okrggu Miedziowego Wyznaczona z metody miareczkowania wynosi 8,
natomiast dla suspensyjnej okoto 5. Otrzymane wyniki wskazujg na skomplikowany charakter
granicy faz tupek/woda.
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STRESZCZENIE

W pracy zbadano wplyw stezenia eteru butylowo-tréjpropylenoglikolowego (C4P3) na
bezkolektorowg flotacje tupka miedzionosnego pochodzacego z Legnicko-Glogowskiego
Okregu Miedziowego. Wykazano, ze uzysk oraz stala szybkosci flotacji tupka miedziono$nego
rosng wraz ze stgzeniem spieniacza. Wykazano takze, ze w wyniku flotacji nie nastgpita
klasyfikacja ziarn tupka miedziono$nego ze wzglgdu na ich wielkos$¢.

WPROWADZENIE

Utrudnienia zwigzane ze wzbogacaniem oraz komplikacje w procesach metalurgicznych
narastajg wraz z wyczerpywaniem sie z10z i sieganiem do coraz to ubozszych rud. Przyczyng
tych utrudnien dla KGHM Polska MiedZ S.A. jest wzrost ilosci tupkéw bedacych nos$nikami
cennych pierwiastkdw oraz wegla organicznego w rudzie kierowanej do procesu wzbogacania
(Skorupska i in., 2011). Analiz¢ zawartosci wegla organicznego (Cor) W poszczegélnych
odmianach litoligicznych rudy miedzi z LGOM przedstawiono w tabeli 1 (Kijewski
i Leszczynski, 2010). Wysoka zawarto$¢ wegla organicznego w koncentratach koficowych
powoduje obnizenie skutecznosci procesu hutniczego. Dlatego istnieje potrzeba znalezienia
technologii umozliwiajacej latwe wzbogacanie rudy miedzi zawierajacej tupek miedziono$ny.

Tabela 1. Srednie zawarto$ci wegla organicznego w litologicznych odmianach rudy miedzi
(Kijewski i Leszczynski, 2010)

Zawarto$¢ wegla organicznego, %

Seria
el — KGHM
litologiczna Lubin Polkowice  Sieroszowice Rudna GG-P

Matowice

Wapienie 1,53 0,69 1,28 0,72 1,53 1,10
dolomity

Lupki 6,06 5,74 7,08 8,17 7,13 6,75
Piaskowce 0,22 0,25 0,36 0,38 0,74 0,33

Skorupska 1 in. (2011) zaproponowali schematy i metody ograniczenia wegla organicznego
w koncentracie kierowanym do przetopu w piecu zawiesinowym lub piecu szybowym
i zawiesinowym. Foszcz i Drzymala (2011) wykazali, ze zmniejszenic zawarto$ci wegla
organicznego mozna otrzyma¢ przez dodanie do flotacji dekstryny jako odczynnika
depresujacego. Konieczny i in. (2013), a nastgpnie Kowalczuk i in. (2014) wykazali, ze tupki
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miedziono$ne mozna flotowa¢ jedynie w obecno$ci spieniaczy, bez dodania kolektorow.
Przebadane spieniacze z grupy alkoholi alifatycznych oraz eteréw glikolowych, o st¢zeniach
flotacyjnych nieprzekraczajgcych 5 mmol/dm?, nie zamieniajg wartosci katow zwilzania tupka
miedziono$nego (Bednarek i Kowalczuk, 2014; Szyszka, 2014).

Celem tej pracy byto zbadanie wpltywu odczynnika z grupy eteréw glikolowych na
kinetyke oraz rozktad wielkos$ci ziarn w procesie flotacji lupka miedziono$nego pochodzacego
z Legnicko-Gtogowskiego Okregu Miedziowego.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Badaniu poddano tupek miedziono$ny pochodzacy z Legnicko-Glogowskiego Okregu
Miedziowego (LGOM), eksploatowany przez KGHM Polska MiedzZ S.A. Lupek miedziono$ny
zostal poddany kruszeniu na kruszarce szczgkowej, a nastgpnie kruszarce stozkowej
0 szczelinie wylotowej wynoszacej 5 mm. Ostatnim etapem bylo reczne rozdrabnianie tupka
przy uzyciu mozdzierza laboratoryjnego. Otrzymany material poddano analizie
granulometrycznej na mokro. Do analiz sktadu ziarnowego uzywano sit laboratoryjnych
z oczkami o rozmiarach 0,1; 0,071; 0,04; 0,025 mm. Otrzymane klasy ziarnowe suszono
W suszarce laboratoryjnej w temperaturze 105 °C przez okoto 24 godziny. Nastgpnie wszystkie
produkty zwazono na wadze technicznej o dokladnosci 0,1 g (Siwiak, 2014). Na podstawie
wychodoéw poszczegélnych frakcji sporzadzono krzywe sktadu ziarnowego w postaci
histogramu (rys. la) oraz skumulowanej (rys. 1b). Mozna zaobserwowaé, ze najwigksza
zawarto$¢ procentowa klasy ziarnowej otrzymano w przedziale od —71+40 um.
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Rysunek 1.
Krzywa sktadu ziarnowego tupka miedziono$nego w postaci histogramu (a) i skumulowanej (b)
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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 80 dm®h. Odczynnik
pianotworczy eter propylowo-trojpropylenoglikolowy C4HgO(C3sHgO)sH (C4P3) (0 czystosci
97%) zastosowano w czterech r6znych dawkach 0,426, 0,853, 1,28 1 2,56 mmol/dm®. Produkty
flotacji poddano analizie granulometrycznej. Otrzymane klasy ziarnowe suszono w suszarce
laboratoryjnej w temperaturze 105 °C przez 24 godziny. Po wysuszeniu wszystkie produkty
zwazono na wadze technicznej o doktadnosci 0,1 g. Na podstawie otrzymanych wynikow
policzono bilanse flotacji lupka miedzionos$nego.
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WYNIKI BADAN I ICH DYSKUSJA

Na rysunku 2. przedstawiono kinetyke flotacji tupka miedzionosnego w obecnosci
badanego odczynnika flotacyjnego. Mozna zauwazy¢, ze najwyzszy uzysk ‘lupka
w koncentracie otrzymuje si¢ przy najwigkszym stezeniu badanego spieniacza. Dla
najwigkszego stezenia (2,56 mmol/dm®) flotacja tupka zachodzi w bardzo kréotkim czasie. Juz
po 15 minutach otrzymuje si¢ uzysk na poziomie 90%. Najmniejszy uzysk tupka
miedzionosnego (35%) otrzymano dla najmniejszej dawki spieniacza (0,426 mmol/dm?).
Zalezno$¢ pomiedzy maksymalnym uzyskiem oraz pierwszorz¢dows stalg szybko$ci procesu
flotacji lupka miedzionosnego a dawka spieniacza przedstawiono na rys. 3. Rysunek 3
wskazuje, ze uzysk tupka (a) oraz stata szybkosci flotacji (b) rosng wraz z dawka uzytego
spieniacza. Poniewaz kat zwilzania tupka miedziono$nego w obecnosci alkoholi alifatycznych
oraz eterow glikolowych, o badanych stezeniach, nie ulega zmianie (Bednarek i Kowalczuk,
2014), uzyty w tej pracy odczynnik flotacyjny pelni rolg jedynie spieniacza. Obecnos$c
spieniacza powoduje, oprocz tworzenia stabilnej piany, rOwniez zerwanie cienkiej warstwy
cieczy pomigdzy ziarnem a pgcherzykiem gazowym. Oznacza to, Ze zmiana statej szybkosci
flotacji tupka miedziono$nego w obecno$ci jedynie spieniacza (rys. 3b) jest zalezna od
szybkosci zerwania cienkiej warstwy cieczy.
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Rysunek 2.
Uzysk tupka miedzionosnego w czasie dla réznych stgzen C4P3
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Rysunek 3.
Wplyw stezenia spieniacza na maksymalny uzysk (a) i stala szybkosci flotacji pierwszego rzedu (b) tupka
miedzionosnego
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W celu okreélenia rozktadu rozmiaru ziarn tupka miedzionosnego w wyniku procesu
flotacji, nadawe oraz wszystkie produkty flotacji, czyli koncentraty i odpady, poddano analizie
granulometrycznej. Na rysunku 4. przedstawiono krzywa skladu ziarnowego *tupka
miedziono$nego dla poszczegdlnych koncentratow flotacyjnych w obecnosci C4P3 o stgzeniu
1,28 mmol/dm® jako przyktad. Mozna zauwazyé, ze najwyzsze uzyski ziarn tupka
miedziono$nego otrzymuje si¢ dla frakcji —71+40 um. W koncentracie 1, zebranym po 5
minutach, najszybciej flotuja ziarna o rozmiarach —71+40 pum, ktorych uzysk jest najwyzszy.
W kolejnych koncentratach wzrasta uzysk frakcji ponizej 40 oraz powyzej 71 um. Z drugiej
jednak strony, rysunek 5 przedstawiajacy rozklad ziarn w nadawie, koncentracie koncowym
i odpadzie, wskazuje, ze w wyniku flotacji nie nastepuje klasyfikacja ziarn ze wzgledu na ich
wielkos¢, gdyz produkty flotacji majg takg samg dystrybucje.
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Rysunek 4.
Rozklad wielko$ci ziarn tupka miedziono$nego w poszczegdlnych koncentratach flotacyjnych (K1-K4)
w obecnos$ci C4P3 0 stezeniu 1,28 mmol/dm®
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Rysunek 5.
Wielkos¢ ziarn tupka miedziono$nego w nadawie oraz produktacj flotacji
w obecnosci C4P30 stezeniu 1,28 mmol/dm®

Na rysunkach 6a i 6b przedstawiono rozklad wielkos$ci ziarn lupka miedziono$nego
w koncentratach koncowych w zalezno$ci od stezenia spieniacza C4P3;. Mozna zauwazy¢, ze
dawka odczynnika nie powoduje Klasyfikacji ze wzgledu na wielko$¢ ziarn tupka.
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Rysunek 6.
Wptyw dawki badanego odczynnika na rozktad wielkosci ziam tupka miedzionosnego w koncentratach konicowych

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

W pracy zbadano wptyw stezenia odczynnika pianotwérczego, jakim byt eter butylowy-
trojpropylenoglikolowego C,4P3, na uzysk oraz rozktad wielkosci ziarn tupka miedziono$nego.
Wykazano, ze uzysk oraz stata szybkosci procesu flotacji tupka miedziono$nego rosng wraz
z dawka zastosowanego spieniacza. Uzycie spieniacza o roéznych stgzeniach nie powoduje
rozktadu wielkosci ziarn w produktach flotacji.
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POROWNYWANIE UZYSKOW LUPKA
MIEDZIONOSNEGO FLOTACYJNIE SEPAROWANEGO
Z MIESZANINY MODELOWEJ Z KWARCEM
W OBECNOSCI SPIENIACZY
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STRESZCZENIE

W pracy badano flotacje tupka miedzi pochodzacego z Legnicko-Glogowskiego Okregu
Miedziowego znajdujacego si¢ w mieszaninie z kwarcem w obecno$ci samych spieniaczy.
Badany tupek, ktorego hydrofobowos¢ wyrazona katem zwilzania wynosita okoto 45 stopni,
ulegat flotacji w obecnosci metyloizobutylokarbinolu (MIBC), butanolu oraz eteru
heksadecyloeicosaetylenoglikolowego CisE,g, podczas gdy kwarc, majac kat zwilzania okoto
18 stopni, nie flotowal. W pracy potwierdzono, ze zdolnos¢ do flotacji badanych spieniacze
staje si¢ podobna, jezeli poréwnania dokona si¢ w oparciu o znormalizowane st¢zenie
spieniacza C/CCC, gdzie C oznacza stgzenie spieniacza, a CCC jest krytycznym stezeniem
koalescencji, to jest stezeniem spieniacza, przy ktorym nie nastgpuje koalescencja
pecherzykoéw gazowych.

WPROWADZENIE

Lupki miedzionosnie poddane flotacji w wodzie pgcherzykami powietrza bez obecnosci
odczynnikow flotacyjnych nie ulegajg flotacji (Drzymata i Bigosinski, 1995), co sugeruje, ze
hupek jest hydrofilny. Jednakze bezposrednie pomiary kata zwilzania tupka miedziono$nego
metoda siedzacej kropli wskazuja, ze tupki pochodzace z Legnicko-Glogowskiego Okrggu
Miedziowego (LGOM) sg naturalnie hydrofobowe (Bednarek i Kowalczuk, 2014; Kowalczuk
i inni, 2014). Wiadomo tez, ze tupki miedziono$ne moga by¢ flotowane w obecno$ci
spieniacza bez dodawania zbieracza (Konieczny i inni, 2013). Nalezy zatem przypuszczaé, ze
powodem dobrej flotacji tupka w obecnosci tylko spieniaczy jest ich naturalna hydrofobowos¢,
ktéra przektada si¢ na flotacje, pod warunkiem ze w uktadzie znajduje si¢ spieniacz. Zachodzi
zatem pytanie czy rodzaj spieniacza wptywa na flotacje tupka. Dla znalezienia odpowiedzi na
to pytanie tupek znajdujacy si¢ w mieszaninie z nieflotujacym kwarcem poddano flotacji
w laboratoryjnej maszynce flotacyjnej w obecnosci trzech bardzo réznych spieniaczy i przy
roéznych ich stezeniach w roztworze wodnym.

CZESC EKSPERYMENTALNA

Do badan wuzyto n-butanolu, odczynnika Brij58 zawierajacego glownie eter
heksadecyloeicosaetylenoglikolowy (CiH330(CoH40),0H Tub  w skrocie CigEyp) Oraz
metyloizobutylo carbinol (MIBC). Do badan stosowano ich 0,7% roztwory wodne.
Wiasciwosci spieniaczy, w tym ich mas¢ molowa (MW), bilans lipofilowo-hydrofilowy (HLB)
oraz krytyczne stgzenie koalescencji (CCC), podano w tabeli 1.

Nadawa na flotacje zawierata 80% tupka i 20% kwarcu. Sktad ziarnowy obu substancji byt
zblizony (tabela 2).

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1414
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Do badan uzyto tupka smolistego z pochodzacego z ZG/Rudna (KGHM Polska Miedz
S.A)). Charakterystyke tupka (A) podano w pracy Bakalarz (2014). Lupek rozdrabniano na
sucho, najpierw w tamaczu szczgkowym (do uziarnienia 10 mm), nastepnie w dezintegratorze
palcowym (do uziarnienia 1 mm) i ostatecznie na mokro w miynku kulowym. Z otrzymanego
materiatu odsiano frakcje powyzej 250 i ponizej 40 pum. Kat zwilzania badanego tupka byt
mierzony metoda siedzacej kropki i wynosil: spoczynkowy 47°, postepujacy 54°, cofajacy 35°,
sredni 45°.

Kwarc uzyty do badan kata zwilzania pochodzit z Jegtowej 1 miat posta¢é monokrysztalow.
Jego kat zwilzania, mierzony metoda siedzacej kropki wynosit: réwnowagowy 18°
postepujacy 24°, cofajacy 13° $redni 18°. Do badan flotacyjnych uzyto piasku kwarcowego
pochodzacego z Osiecznej. Z materiatu tego odsiano frakcje powyzej 250 i ponizej 40 pm.
W czasie badan nie stwierdzono flotacji kwarcu, a jego wyniesienie mechaniczne byto
niewielkie (Peng, 2014).

Tabela 1.

Charakterystyka uzytych w badaniach spieniaczy. CCC MIBC (Krach and Finch, 2010; Gupta et al., 2007), butanolu
(Zhang et al., 2012), C16E2 (0bliczone ze wzoru Kowalczuka, 2013)

Spieniacz MW (g/mol) HLB CCC (mmol/dm®)
MIBC 102 6 0,851
Butanol 74 7 0,110
CisE20 1124 16 0,032
Tabela 2.
Sktad nadawy do flotacji

Rozmiar ziarn (pm) Lupek (%) Kwarc (%)

+250 0 0

+100 29,11 18,75

+71 33,50 43,39

+40 38,40 37,85

-40 0 0

Flotacj¢ przeprowadzono w laboratoryjnej maszynce flotacyjnej typu Mechanobr, ktora
posiadata celke flotacyjna o objetosci 300 cm® wykonana z plexiglasu. Zawiesina zawicrata
70 g ciat statych i byla uzupelniana woda destylowana do objetosci komory 300 cm®.
Nastepnie wlgczano maszyne, dodawano spieniacz, prowadzono kondycjonowanie przez
1 minute i rozpoczynano flotacj¢. Zbierano produkty flotacji po 20, 40, 80, 160 sekundach od
rozpoczgciu flotacji. Flotacje koficzono po 5 minutach flotacji. Koncentraty i odpady byly
suszone w temperaturze 80 °C przez 24 godziny. Nastepnie produkty flotacji wazono
i poddawano analizie mikroskopowej na zwartos$¢ tupka i kwarcu.

WYNIKI BADAN I ICH DYSKUSJA

Wyniki separacji tupka od kwarcu za pomoca flotacji przestawiono w tabeli 3. Poniewaz
celem pracy byty poréwnanie flotacji tupka w obecnoéci trzech réznych spieniaczy, otrzymane
wartosci przestawiono rowniez w formie graficznej w postaci zaleznosci uzysku tupka od
stezenie spieniacza. Poniewaz stgzenie spieniacza moze by¢é wyrazone w rozny sposob, w tym
w gramach spieniacza na megagram nadawy, w milimolach spieniacza na objetos$¢ roztworu
w ktorym prowadzi si¢ flotacje, a takze w oparciu o sugestic zawarte w raporcie
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Luszczkiewicza i innych (2013) w postaci znormalizowanego stezenia C/CCC, sporzadzono
trzy rysunki (rys. la, 1b, -2). W wyrazeniu C/CCC C oznacza st¢zenie spieniacza, a CCC jest
krytycznym stezeniem koalescencji, to jest st¢zeniem spieniacza, przy ktorym nie nastgpuje
koalescencja pecherzykow gazowych. W przypadku stosowania znormalizowanego stgzenia
CICCC, jednostki stezen spieniacza musza by¢ takie same. W tabeli 4. pokazano uzyte
w badaniach st¢zenia spieniacza wyrazone na trzy omawiane sposoby.

Tabela 3.
Wychdd, zawarto$¢ oraz uzysk flotacji mieszaniny tupka (80%) i kwarcu (20%) w obecnosci roznych spienaczy
po czasie flotacji wynoszacym 5 minut

Spieniacz  Zuzycie (g/Mg) Wychdd (%)  Zawarto$¢ (%)  Uzysk (%)

40 24,04 99,72 74,86
MIBC 70 25,41 99,67 79,06
100 26,61 99,48 83,89
300 17,14 99,29 47,78
Butanol 500 22,83 99,22 69,27
700 28,13 98,64 85,26
160 20,80 99,12 60,61
CisE2 230 29,55 98,32 87,78
300 31,50 97,47 91,12
Tabela 4.
Rozne sposoby wyrazenia stgzen stosowanych do flotacji spieniaczy
Spieniacz  CCC (mmol/dm®)  Zuzycie (g/Mg)  Stezenie (mmol/dm®) C/CCC
40 0,09 0,83
MIBC 0.11 70 0,16 1,46
100 0,23 2,08
300 0,73 0,86
Butanol 0.85 500 1,22 1,43
700 1,70 2,00
160 0,03 2,05
C16E20 0.016 230 0,05 3,05
300 0,06 3,98
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Rysunek 1.

Uzysk tupka w zalezno$ci od dawki spieniacza wyrazonej (&) w gramach na megagram nadawy (g/Mg)
oraz (b) w milimolach spieniacza na dm® roztworu
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Rysunek 2.

Uzysk tupka w zaleznosci od dawki spieniacza wyrazonej w formie znormalizowanego stezenia (C/CCC)

Porownanie rysunkéw wskazuje, ze dopiero przedstawienie uzysku ‘tupka od
znormalizowanego stezenia C/CCC dostarcza informacji, ze badane spieniacze dziatajg prawie
podobne, ale przy innym ich zuzyciu, wynikajacym ze zdolno$ci spieniaczy do zapobiegania
koalescencji pecherzykow gazowych, charakteryzowanych przez CCC.

PODZIEKOWANIA

Praca byla czgéciowo realizowana w ramach zlecenia statutowego Politechniki Wroctawskiej
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FLOTOMETRYCZNA HYDROFOBOWOSC
LUPKA MIEDZIONOSNEGO

Jan DRZYMALA

Politechnika Wroctawska, jan.drzymala@pwr.edu.pl

STRESZCZENIE

W pracy pokazano, ze pochodzacy z Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego tupek
miedziono$ny, mimo ze jest naturalnie hydrofobowy, nie flotuje w wodzie, gdy w uktadzie nie
ma ani spieniacza ani zbieracza. Oznacza to, ze mimo naturalnej hydrofobowosci tupka, jego
hydrofobowos¢ flotometryczna jest zerowa. Dla pordwnania w pracy pokazano, ze gips, ktory
ma podobna do tupka gesto$¢ i nie ma hydrofobowos$ci naturalnej takze nie flotuje, podczas
gdy flotacji ulega krzem pierwiastkowy, ktory ma podobng gestos¢ i jest naturalnie
hydrofobowy. Wskazuje to, ze hydrofobowos¢ jest warunkiem koniecznym, lecz nie
wystarczajacym, do naturalnej flotacji bezpianowej tupka oraz wskazuje na rolg filmow cieczy
migdzy ziarnem a pecherzykiem gazowym we flotacji. W przypadku tupka, dodanie spieniacza
powoduje jego flotacj¢, a “aktywowana” przez spieniacz hydrofobowos$¢ tupka rosnie wraz
zilodcig spieniacza od zera az do kata zwilzania wynoszgcego okoto 43 stopni,
odpowiadajacego naturalnej hydrofobowosci tupka.

WPROWADZENIE

Najczesciej stosowany sposob flotacji polega na przyczepianiu si¢ jonu, czasteczki, czastki
koloidalnej czy ziarenka do pecherzyka powietrza i transporcie powstalego agregatu
czastka/pecherzyk ku gorze dzigki dominacji sity wyporu. Sposob usuwania wyflotowanych
obiektow z uktadu flotacyjnego moze by¢ roézny i zwykle polega na gromadzeniu i usuwaniu
wyflotowanego materialu z warstwg piany (rys. 1a) lub na pgkaniu pecherzyka gazu niosacego
czagstke¢ i opadaniu uwolnionej czastki do specjalnego zbiornika (rys. 1b). Pierwszy ze
sposébow nazywa sie flotacja pianowa, a drugi flotacja bezpianowa. Flotacj¢ pianowsa
prowadzi si¢ w maszynach przemystowych i laboratoryjnych oraz kolumnach flotacyjnych,
a bezpianowa w takich urzadzeniach jak na przyktad flotownik Hallimonda (Hallimond, 1944).
Obecnie w doswiadczeniach mikroflotacyjnych najczesciej stosuje si¢ zmodyfikowany
flotownik zwany celka Hallimonda-Ewersa (rys. 1c) (Drzymala, 2009).

Poniewaz flotacja zalezy przede wszystkim od hydrofobowosci, wyrazanej zwykle katem
zwilzania (Adamson, 1967), iloSci wyflotowanej substancji zarowno we flotacji pianowej jak
i naturalnej (bezpianowo-bezkoletorowej) moga by¢ uzyte do wyznaczania kata zwilzania
badanej substancji. Metoda ta nazwana zostala flotometriag i oznacza pomiar wlasciwosci
uktadu cialo stale (lub ciecz)/woda/gaz za pomocg flotacji. Po raz pierwszy zostata
zastosowana do uktadow testowanych we flotowniku Hallimonda (Drzymata i Lekki, 1989).
Flotometria zwykle wykorzystuje bilans sit biorgcych udziat we flotacji ziarna (dla ziarna,
ktore jeszcze moze flotowaé, ale jest bliskie oderwania si¢ od pecherzyka). Pozwala to na
wyznaczanie hydrofobowosci w postaci kata zwilzania. Ostatnio flotometria zostata
rozszerzona do flotownikéw pianowych (Kowalczuk i inni, 2011; Witecki i Kowalczuk, 2014).
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Obecnie wiadomo, ze lupek miedzionos$ny jest hydrofobowy. Jego postepujacy kat
zwilzania, mierzony metoda siedzacej kropli, wynosi okoto 42 stopnie (Bednarek i Kowalczuk,
2014, Peng, 2014). Jednakze w pracy Drzymaly i Bogosinskiego (1995) wykazano, ze tupek
miedziono$ny nie flotuje w czystej wodzie w celce Hallimonda, co sugeruje, ze tupek
miedziono$ny jest flotometrycznie hydrofilny (Kowalczuk i Drzymata, 2011). Dla wyjasnienia
tych przeciwnych sobie obserwacji, w tej pracy podjeto probe interpretacji obu zjawisk.

naped

| E=powietrze san&——  poziom wody

pecherzyk powietrza +ziarno

mineralne
koncentrat

kapilara

@ (b)

podziatka

kapilara

Rysunek 1.
Flotacja pianowa w maszynce flotacyjnej (a), flotacja bezpianowa we
flotowniku Hallimonda (1944) (b) oraz (c) flotownik Hallimonda—
© Ewersa (Sutherland i Work, 1955; Drzymata, 2009)

FLOTOMETRYCZNA HYDROFOBOWOSC NATURALNA LUPKA MIEDZIONOSNEGO

Na rysunku 2. przedstawiono wyniki flotometrycznych badan tupka miedziono$nego
przeprowadzone we flotowniku Halliomnda (Drzymata i Bogosinski, 1995).Wyniki te
poréwnano z flotacjg hydrofilnego gipsu i hydrofobowego krzemu pierwiastkowego.
Obserwowany na rys. 2. pewien uzysk tupka w czasie flotacji wynika wytgcznie z tak zwanego
wyniesienia mechanicznego w celce Hallimonda, ktore dla warunkéw prowadzenia flotacji
i uzytej celki Hallimonda determinuje rownanie (Drzymala, 1994):

Omax (0p-Aw)/ o =L= 0.023+0,002 cm 1)

gdzie dpex 0znacza maksymalny rozmiar flotujacego ziarna wyznaczany z krzywej rozdziatu
jako dso, g, 0znacza gestosc ziarna, a g, gestos¢ wody.
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Poniewaz dla tupka obserwuje si¢ Upax = dsp = 0.15 mm, a gesto$é tupka wynosi 2,4+0,2
glcm®, zatem stata flotometryczna Ly dla lupka miedziono$nego wynosi 0,0021 cm, co
jednoznacznie wskazuje na to, ze tupek we flotacji bezpianowo-bezkolektorowej nie flotuje,
lecz jest wynoszony mechanicznie.
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Rysunek 2.
Flotometria substancji w celce Hallimonda-Ewersa: tupka miedzionosnego (Bigosinski i Drzymata, 1995), gipsu
(Kowalczuk i Drzymata, 2011) oraz pierwiastkowego krzemu (Drzymala, 1994b)

Dla poréwnania, na rysunku 2. pokazano takze flotacje gipsu, ktory ma podobng do tupka
gestos¢. Poniewaz wyniki flotacji hydrofilnego gipsu (jego kat zwilzania, mierzony metoda
siedzacej kropli wynosi zero) sa podobne do flotacji tupka, oznacza to, ze obie substancje sa
flotometrycznie hydrofilne. Na rysunku 2. dodatkowo pokazano flotometryczng
hydrofobowos¢ pierwiastka Si, ktory ma podobna gestosé i jest naturalnie hydrofobowy, gdyz
jego flotometryczny kat zwilzania wynosi 35°, a spoczynkowy kat zwilzania, mierzony metoda
siedzacej kropli, wynosi 48° (postepujacy 65+6°, cofajacy 32+6°) (Drzymata, 2000). Pokazuje
to, ze dla tupka hydrofobowo$¢ jest warunkiem koniecznym, lecz nie wystarczajacym, do
naturalnej flotacji bezpianowej. Sugeruje to wystepowanie we flotacji tupka trwatych filmow
wodnych pomiedzy ziarnem tupka a pgcherzykiem.

FLOTOMETRYCZNA HYDROFOBOWOSC LUPKA MIEDZIONOSNEGO WE FLOTACJI
PIANOWEJ

Zupehie inny obraz flotacji tupka obserwuje si¢ we flotacji pianowej w obecnosci
spieniaczy. Z wielu prac (Kowalczuk i inni, 2014), w tym prac zamieszczonych w tej
monografii (Szyszka i in., 2014; Witecki i in., 2014, Peng i Drzymata, 2014) wynika, Ze
W obecno$ci spieniaczy tupki miedzionosne flotuja. Wiadomo rowniez, ze spieniacze,
w zakresach stgzen flotacyjnych, nie zmieniaja hydrofobowo$ci ziarn. Oznacza, to ze
spieniacze graja jeszcze jedng wazna role we flotacji, gdyz obok tworzenia piany,
przyspieszania flotacji, zmniejszenia rozmiaru pecherzyka dodatkowo ,aktywujg”
hydrofobowo$¢ ziarna, najprawdopodobniej przez minimalizowanie bariery flotacyjnej
W postaci cienkiego filmu pomigdzy =ziarnem a pecherzykiem gazowym. Nastepuje to
prawdopodobnie poprzez zmniejszenie stabilnosci cienkiego filmu wystepujacego miedzy
ziarnem a pgcherzykiem.
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Oszacowanie kata zwilzania substancji we flotacji pianowej mozna dokona¢, na przyktad,
w oparciu o kinetyke flotacji w obecnosci roznych dawek spieniacza (rys. 3) oraz model
flotacji Varbanowa-Forssberga-Hallina (1993) (réwnanie 2). W modelu tym kat zwilzania
wyznacza si¢ stosujac uproszczone rOéwnanie oparte o probabilistyczno-Kinetyczny model
flotacji:

4m?S
3r,Q
gdzie k to pierwszorzedowa stata szybkosci flotacji, n=3.14, r, promiefn pecherzyka, S

powierzchnia przekroju maszyny flotacyjnej, r, promien ziarna, a Q to przeplyw powietrza w
maszynie flotacyjne.
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Rysunek 3.
Kinetyka flotacji lupka w obecnosci eteru butylotrojpropylenoglikolowego (C4P3) jako spieniacza (dane
eksperymentalne otrzymane w maszynce flotacyjnej typu Mechanobr zaczerpnigto z pracy Szyszki i in., 2014)
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Rysunek 4.
Wyznaczony z réwnania 2 flotometryczny kat zwilzania lupka miedziono$nego w zaleznosci od stgzenia spieniacza

C4Ps. Dane do obliczen: maszynka flotacyjna typu Mechanobr, celka flotacyjna 0.250 dm?, przekroj poprzeczny 4,9 X
4,6 cm (S= 2,254-10° m?), predko$¢ przeptywu powietrza 50 dm? godzing (Q = 1,39-10° m¥/s), §rednica pecherzykow

3 mm (promien ry= 0,0015 m), $rednia $rednica ziarn (71% ziarn w zakresie 40-71 mikrometréw, co daje $rednio

wymiar 56 pm ($redni promien r, = 0,000028 m). State predkosci flotacji pierwszego rzgdu k dla poszczegdlnych

stezen C4P3: 0,426 mmol/dm? —0,00167 s™, 0,852 mmol/dm?® —0,00300 s™, 1,28 mmol/dm® - 0.00417 s, 1,28
mmol/dm® - 0.00500 s™. Podobne obliczenia przeprowadzano w pracy Pradla i Drzymaty (2000)
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Roéwnanie Varbanova-Forssberga-Hallina okre$lajace kata zwilzania z wykorzystaniem
wynikow flotacji Szyszki i in. (2014) pozwalajag stwierdzié, ze dopiero dodanie spieniacza
powoduje flotacje tupka, a “uzewngtrzniona” przez spieniacz hydrofobowos¢ tupka rosnie
wraz z ilo$cig spieniacza, od zera az do kata zwilzania wynoszacego okoto 43° (rys. 4).
Odpowiada to naturalnej hydrofobowosci tupka miedziono$nego.

PODSUMOWANIE

Pochodzacy z Legnicko-Glogowskiego Okrggu Miedziowego lupek miedziono$ny jest
naturalnie hydrofobowy, ale nie flotuje on w czystej wodzie. Wprowadzenie do wody
dowolnego spieniacza powoduje flotacje tupka. Dane te wskazuja, ze hydrofobowos¢ tupka
jest warunkiem koniecznym do zaj$cia jego flotacji pianowej lecz niewystarczajacym do jego
naturalnej bezkolektorowo-bezpianowej flotacji. Dane te takze wskazuja na znaczaca rolg
filméw migdzy ziarnem a pecherzykiem powietrza we flotacji tupka. W przypadku tupka,
dodanie spieniacza powoduje jego flotacjg, a ,,uzewngtrzniona” przez spieniacz hydrofobowos¢
lupka rosnie wraz z ilo$cig spieniacza od zera az do kata zwilzania wynoszacego okoto 40
stopni. Odpowiada to naturalnej hydrofobowosci tupka.

PODZIEKOWANIA

Praca byla czeSciowo realizowana w ramach zlecenia statutowego Politechniki
Wroctawskiej nr S40 166.
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ROZMIAR I HYDROFOBOWOSC FLOTUJACYCH ZIARN
LUPKA MIEDZIONOSNEGO W OBECNOSCI SPIENIACZY

Kajetan WITECKI, Magdalena DUCHNOWSKA, Przemystaw B. KOWALCZUK

Politechnika Wroctawska, przemyslaw.kowalczuk@pwr.edu.pl

STRESZCZENIE

W pracy zbadano wptyw typu i stezenia odczynnikéw flotacyjnych (MIBC, n-oktanol,
C,E,, C,E; oraz pirydyna) na proces flotacji modelowej mieszaniny tupka miedziono$nego
i kwarcu w roznych klasach ziarnowych. Wyznaczono gorng granicg rozmiaru ziarn
flotujacych tupka dsy w obecnosci spieniaczy w warunkach dynamicznych. Wykazano, ze ds
zalezy od typu i stgzenia odczynnika flotacyjnego. Znajomos$¢ rozmiaru ziarn flotujacych
pozwolito na wyznaczenie flotometrycznego kata zwilzania. Wykazano, ze badane odczynniki
flotacyjne petnia rolg spieniaczy, a ich obecnos¢ w procesie flotacji powoduje tatwe zrywanie
cienkiej warstwy cieczy pomiedzy ziarenkiem a pecherzykiem gazowym oraz ,,0dstania” tak
zwang naturalna hydrofobowos¢ tupka miedziono$nego.

WPROWADZENIE

Wielko$¢ ziarn mineralnych jest niezwykle waznym parametrem w procesie flotacji.
W wielu pracach wykazano, ze uzysk flotacji zalezy od rozmiaru flotujacych ziarn (Scheludko
i in., 1976; Gontijo i in., 2007; Kowalczuk i in., 2011) i istnieje optymalny zakres wielkosci dla
ktorych uzysk jest najwickszy. Skuteczno$¢ procesu flotacji ziarn grubych i drobnych zalezy
od wielu parametréw, w tym od wielko$ci pecherzykdéw gazowych oraz dynamiki procesu.
Kowalczuk i in. (2011) na podstawie danych eksperymentalnych oraz rozwazan teoretycznych,
opartych na bilansie sit dziatajacych w ukladzie flotacyjnym, wyznaczyli roOwnanie na
maksymalny rozmiar flotujacych ziarn w roéznych urzadzeniach flotacyjnych. Otrzymane
roOwnanie pozwala réwniez na wyznaczenie hydrofobowosci naturalnej réoznych materiatow
wyrazonej jako tak zwany flotometryczny kat zwilzania, czyli kat odrywu ciata statego
z powierzchni pecherzyka gazowego (Kowalczuk i Drzymala, 2011). Poniewaz dotychczasowe
rozwazania oparte byly na ukladzie flotacyjnym ciato state—-woda—pecherzyk gazowy, bez
obecnosci odczynnikow spieniajacych, w pracy tej podjgto probe wyznaczenia gornej granicy
rozmiaru flotujacych ziarn tupka miedzionosnego oraz wyznaczenie jego flotometrycznej
hydrofobowosci w obecnosci spieniajacych odczynnikow flotacyjnych, i tym samym
wyjasnienie roli spieniaczy w procesie flotacji w warunkach dynamicznych.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Eksperymenty flotacyjne przeprowadzono w laboratoryjnej maszynce flotacyjnej typu
mechanicznego Mechanobr, w celce o pojemnosci 0,25 dm® (MM,s). Nadawa do flotacji byta
mieszanina tupka miedzionosnego pochodzacego z Legnicko—Glogowskiego Okregu
Miedziowego (KGHM Polska Miedz S.A., O/ZG Rudna) i kwarcu (98% SiO,, 0,05% Fe,0x,
0,3% TiO,) z Kopalni i Zaktadu Przerobczego Piaskow Szklarskich Osiecznica Sp. z 0.0. Petna
charakterystyka tupka zostata opisana w pracy Bakalarz (2014). Gestos¢ tupka i kwarcu
wynosity odpowiednio 2,55 g/em® (Cependa i in., 2014) i 2,54 g/cm® (Gardjan, 2013), zatem
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flotacji poddano materiaty o tej samej gestosci. Nadawe w ilosci 70 graméw mieszaniny tupka
(~25%) i kwarcu (~75%), o waskiej klasie ziarnowej -125+40 um, wraz z woda destylowang
umieszczono w celce flotacyjnej i mieszano przez 2 minuty bez odczynnikow flotacyjnych
i bez dostepu powietrza. Wszystkie eksperymenty flotacyjne prowadzono w temperaturze
pokojowej, przy statych obrotach wirnika (3000 obr./min), statym przeptywie powietrza (40
dm?h) i naturalnym pH. Mieszanina lupka i kwarcu flotowana byla w obecnosci pieciu
réznych spieniaczy (tabela 1.), kazdy przy trzech dawkach stgzenia. Czas mieszania zawiesiny
flotacyjnej w obecno$ci odczynnika flotacyjnego wynosit 1 minutg. Po tym czasie otwierano
zawOr powietrza i rozpoczeto reczne zbieranie piany flotacyjnej przy uzyciu zbieraka.
Calkowity czas flotacji we wszystkich eksperymentach byl taki sam i wynosit 12 minut.
Produkty flotacji (pianowy koncentrat, komorowy odpad) przesiano na trzy waskie klasy
ziarnowe: +40-71, +71-100 i +100-125 um, w ktérych oznaczano zawarto$¢ tupka i kwarcu
przy uzyciu mikroskopu Motic SFC-11. Probki analizowane byly pod katem obszaru
powierzchni zajmowanej przez ziarna kwarcu oraz tupka. W tym celu za pomoca programu
NIS-Elements dokonano podziatu ziarn ze wzgledu na intensywnos$¢ koloru wyznaczajgc tym
samym ich powierzchni¢. Uzyskane dane importowano do programu MS Excel, gdzie
obliczano stosunek powierzchni ziarn kwarcu i lupka miedzionosnego do powierzchni
wszystkich ziarn, co pozwolito na obliczenie zawarto$ci tych sktadnikow w poszczegdlnych
produktach flotaciji.

Tabela 1.
Charakterystyka odczynnikow flotacyjnych uzytych do badan.
CCCys wyznaczone przez (a) Azgomiego i in. (2007), (b) Zhanga i in. (2012), i (c) z réwnania Kowalczuka (2013)

Odczynnik Masa molowa, g/mol ~ CCCgs, MM
metyloizobutylokarbinol (MIBC), C¢H140 102,2 0,080%
n-oktanol, CHs(CH,),OH 130,2 0,062°
eter monobutylowy glikolu trietylenowego (C4E3), C4HsO(C,H40)3H 206,3 0,111°
eter monometylowy glikolu dietylenowego (CE,), C,HsO(C,H,0).H 134,2 0,252°
pirydyna, CsHsN 79,1 0,301°

WYNIKI BADAN | ICH DYSKUSJA

Na rysunku 1. przedstawiono wykres zaleznosci uzysk tupka i kwarcu od stezenia
odczynnika flotacyjnego. Jako przyktad przedstawiono dane dla MIBC. Mozna zauwazy¢, ze
uzysk tupka wzrasta wraz ze wzrostem stezenia MIBC, podczas gdy uzysk kwarcu pozostaje
bez zmian i jest bliski zeru. Niewielkie uzyski kwarcu spowodowane sa jego wyniesieniem
mechanicznym w maszynce flotacyjnej (Konopacka, 2005). Zjawisko to obserwowane byto dla
wszystkich badanych w tej pracy spieniaczy.

Rysunki 2 i 3 przedstawiaja wplyw typu i stezenia spieniacza na proces flotacji tupka
miedziono$nego. Stezenie odczynnikoéw flotacyjnych moze by¢ wyrazane na wiele sposobow,
w tym jako masa oraz liczba moli spieniacza na objeto$¢ roztworu (rys. 2), masa spieniacza na
masg¢ flotowanych ziarn, oraz jako znormalizowane st¢zenie, czyli stosunek stg¢zenia spieniacza
¢ do krytycznego stgzenia koalescencji CCCgs (rys. 3), przy zalozeniu, ze oba stgzenia
wyrazone s3 w tym samych jednostkach (Kowalczuk i in., 2014, Peng i Drzymata, 2014). Na
podstawie rys. 2 i 3. mozna zauwazy¢, ze dla wszystkich badanych odczynnikow spieniajgcych
(MIBC, n-oktanol, C4E3, C,E,, pirydyna) uzysk tupka wrasta wraz ze st¢zeniem odczynnika.
Najwyzsze uzyski (powyzej 90%) przy niskim zuzyciu obserwuje si¢ dla trzech sposrod pieciu
badanych odczynnikéw (MIBC i C4E; 16 mg/dm?, n-oktanol 11 mg/dm®). W przypadku C,E,
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i pirydyny wysokie uzyski otrzymuje si¢ dla duzych stezen (30 mg/dm®). Maksymalny uzysk
hupka w obecnosci pirydyny wynosit okoto 80%, co oznacza, ze sposrod wszystkich badanych
w tej pracy odczynnikow, pirydyna jest najmniej efektywna we flotacji tupka miedziono$nego.
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Na podstawie rys. 2. mozna réwniez zauwazy¢, ze badane odczynniki flotacyjne tworza
dwie grupy rodzin. Pierwsza z nich to rodzina odczynnikow, dla ktorych uzysk tupka jest
wysoki przy niewielkim zuzyciu masowym. Druga grupa natomiast to taka, dla ktorej wysokie
uzyski tupka mozliwe sa przy zastosowaniu duzych stezen. Podziat odczynnikow flotacyjnych
na dwie rodziny byt rowniez zaobserwowany przez Kowalczuka i in. (2014).

Na rysunku 4. przedstawiono uzysk tupka w réznych klasach ziarnowych dla badanych
odczynnikow chemicznych. Badania wykonano w celu wyznaczenia maksymalnego rozmiaru
flotujgcego ziarna tupka miedzionosnego we flotacji pianowej. Maksymalny rozmiar
flotujacego ziarna zdefiniowano jako dsg, czyli rozmiar dla ktorego uzysk wynosit 50%. Miara

ta byla wezedniej wykorzystana przez réznych badaczy (Chipfunhu i in., 2010; Kowalczuk i in.,
2011).
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Rysunek 4.
Uzysk tupka w koncentracie od wielkosci ziarn dla r6znego typu i stgzenia odczynnika flotacyjnego



Rozmiar i hydrofobowos¢ flotujqcych ziarn tupka miedzionosnego w obecnosci spieniaczy 87

Maksymalny rozmiar flotujacego ziarna tupka miedziono$nego zalezy od typu i st¢zenia
odczynnika flotacyjnego (rys. 4). Dla MIBC o stezeniu 0,059 mM dso wynosi 70 um, podczas
gdy dla 0,108 i 0,157 mM ds, wynosi, odpowiednio, 145 i 152 pm. Oznacza to, ze uzycie
wiekszej ilosci odczynnika pozwala na wyflotowanie ziarn o wigkszych rozmiarach. Réznice
w wielko$ci gornej granicy rozmiaru flotujacych ziarn tupka w zaleznosci od stezenia
widoczne sa dla wszystkich badanych w tej pracy odczynnikow (rys. 4).

Znajomo$¢ maksymalnej wielkosci flotujacego ziarna dsp oraz jego hydrofobowosci
wyrazonej jako postepujacy kat zwilzania 8, daje mozliwo$¢ wyznaczenia statej urzadzenia
flotacyjnego A, w ktorej prowadzony byt proces (Kowalczuk i in., 2011):

d[ﬁo]/(@) _aw |, 1)

100042y 2 A-141.2 sin(%"]

gdzie o oznacza dynamiczne napigcie powierzchniowe roztworu wodnego (N/m?), 6,
postepujacy (odrywu) kat zwilzania (°), g przyspieszenie ziemskie (9,81 m/s?), Ap roznica
gestosci pomiedzy ziarnem a roztworem wodnym (g/cm?®). Stata urzadzenia flotacyjnego A jest
niezalezna od wielkosci oraz hydrofobowos$ci ziarn, ale zalezy od gestosci ziarna zgodnie
z rownaniem (Kowalczuk i in., 2011):

A:[Ab-(lﬁfpl%)ﬂoo'/?pj, )

gdzie A, jest bezwymiarowg stalg urzadzenia flotacyjnego charakteryzujaca jego dynamike,
natomiast p, jest gestoécia ziarna wyrazong jako g/cm®. W tabeli 2. zebrano wartosci dsg i 6,
dla stezen MIBC i n-oktanolu, dla ktéorych mozliwe bylo wyznaczenie A,. Wartosci katow
zwilzania zaczerpnicto z pracy Bednarek i Kowalczuka (2014). Na podstawie rownan 1 i 2
oraz danych zawartych w tabeli 2. wyznaczono s$rednig wartos¢ bezwymiarowej stalej
laboratoryjnej maszynki flotacyjnej typu mechanicznego Mechanobr (pojemnos¢ celki 0,25
dm?, obroty wirnika 3000 obr./min, przeptyw powietrza 40 dm®h), ktora wynosi A,~104.
Zgodnie z rozwazaniami Kowalczuka i in. (2011) maszynka Mechanobr pracuje w warunkach
silnie turbulentnych.

Tabela 2.
Wartosci dso i fa tupka miedziono$nego w obecnosci roznych odezynnikow flotacyjnych.
Wartosci katow zwilzania zaczerpnigto z pracy Bednarek i Kowalczuka (2014)

MIBC n-oktanol

stgzenie, ¢, mM | 0,059 0,108 0,157 | 0,023 0,085
dso, pm 70 145 152 115 172
O, ° 41 40 40 42 38

Przedstawiona zalezno$¢ pomigdzy maksymalng wielkoscia flotujacego ziarna a jego
hydrofobowoscia (rownanie 1) daje mozliwo$¢ wyznaczenia nie tylko wielkosci flotujacych
ziarn, ale réwniez hydrofobowosci tupka miedziono$nego wyrazonej jako tak zwany
flotometryczny kat zwilzania, czyli kat odrywu ziarna z powierzchni pgcherzyka gazowego,
w obecnos$ci odczynnikéw flotacyjnych, dla ktorych kat zwilzania nie byt mierzony:
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ds(104 -0.250, ) . (3)
60 ]%

1000 gAp,,

6, = 2arcsin

141.42d, +(4-0.25 pp).[

W réwnaniu 3. rozmiar ziarn dsg wyrazony jest w metrach, napigcie powierzchniowe roztworu
wodnego o w N/m?, przyspieszenie ziemskie g w m/s?, natomiast gestos¢ roztworu wodnego
i ziarn w g/cm®. Flotometryczny kat zwilzania (odrywu ziarna z powierzchni pecherzyka)
mozna w latwy sposob przeliczy¢ na tak zwany spoczynkowy kat zwilzania zgodnie
z rownaniem (Drzymala, 1994):

0, = arcsinh?sin[%ﬂ + (%’"j , 4

gdzie dy oznacza $rednice pecherzyka gazowego i dla maszynki Mechanobr przyjeto 3,1 mm.

W tabeli 3. przedstawiono wyznaczone wartosci flotometrycznych i spoczynkowych katow
zwilzania dla badanych w tej pracy spieniaczy (MIBC, n-oktanol, C4E;, C,E,, pirydyna).
Wartoéci wyznaczonych flotometrycznych katéw zwilzania w zalezno$ci od stezenia
odczynnika flotacyjnego wyrazonego jako mmol/dm® (a) oraz ¢c/CCCqs (b) przedstawiono na
rys. 5. Na podstawie tabeli 3. oraz rys. 5a mozna zauwazy¢, ze wartosci flotometrycznych
katow zwilzania ulegajg zmianie w zaleznos$ci od typu i dawki odczynnika flotacyjnego.
Otrzymane wyniki moga wskazywaé, ze badane odczynniki flotacyjne dziataja
hydrofobizujaco na powierzchni¢ lupka miedzionosnego zwigkszajac jego kat zwilzania od 0°
(gdy brak odczynnika) do niemal 50° (przy najwigekszych stezeniach odczynnika), co jest
widoczne na przyklad dla n-oktanolu. Z drugiej jednak strony, zmierzone wartosci
postepujacych i cofajacych katow zwilzania tupka miedziono$nego metoda siedzacej kropli,
W obecnosci roznych reagentdéw chemicznych, w tym n-oktanolu, wskazuja, ze katy zwilzania
praktycznie nie ulegaja zmianie wraz z dodaniem odczynnika (Bednarek i Kowalczuk, 2014).
Oznacza to, ze badane odczynniki w procesie flotacji tupka miedziono$nego pelnig role
spieniaczy, a nie kolektorow. Wzrost flotometrycznego kata zwilzania i jednocze$nie rozmiaru
flotujacych ziarn wraz ze wzrostem stezenia spieniacza spowodowany jest ujawnieniem tak
zwanej naturalnej hydrofobowosci ziarn mineralnych, co bylo réwniez obserwowane przez
Drzymate (2014). Obecno$¢ spieniaczy powoduje takze tatwe zrywanie cienkiej warstwy
cieczy pomigdzy ziarenkiem a pecherzykiem powietrza (Kosior in., 2011). Wigksza
flotometryczna hydrofobowo$¢ oraz zerwanie cienkiej warstwy cieczy (filmu) skutkuje
zmniejszeniem czasu utworzenia kontaktu trojfazowego na granicy faz ciato stale—ciecz—gaz
potrzebnego do zajscia procesu flotacji.

Tabela 3.

Wyznaczone warto$ci flotometrycznego 6, i spoczynkowego kata zwilzania 65
tupka miedziono$nego w obecnosci spieniaczy

MIBC n-oktanol | C4E; C.E; pirydyna

dso, pm 70 145 152 | 115 172 | 121 | 48 78 160 | 38 115
0a, ° (réwnanie 3) | 30 46 47 | 40 50 42 |23 32 48 |19 40
0Os, ° (rownanie 4) | 14 22 21 19 23 21 11 18 22 |10 19
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Rysunek 5a pokazuje, ze typ oraz dawka spieniacza determinuje warto$¢ flotometrycznego
kata zwilzania tupka miedzionosnego. Jednak gdy stezenie spieniacza przedstawi si¢ formie
znormalizowanej, czyli jako ¢/CCCqs (rys. 5b), gdzie CCCg; jest parametrem
charakteryzujacym zdolno$¢ spieniacza do zapobiegania koalescencji pecherzykow gazowych,
mozna zauwazy¢, ze dzialanie spieniaczy jest podobne.
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Rysunek 5.
Flotometryczny kat zwilzania tupka miedziono$nego w zaleznosci od dawki spianiacza
wyrazonej w mmol/dm?® (a) oraz formie znormalizowanego stezenia (¢/CCCgs) (b)

WNIOSKI

W pracy wyznaczono maksymalny rozmiar flotujacych ziarn lupka miedziono$nego
W obecnosci roznych odczynnikow flotacyjnych (MIBC, n-oktanol, C,E,, C4E; oraz pirydyna).
Otrzymane wartosci pozwolity na wyznaczenie bezwymiarowej statej urzadzenia flotacyjnego
maszynki flotacyjnej Mechanobr, ktorej $rednia warto$¢ wyniosta 104. Znajomo$¢ stalej
urzadzenia flotacyjnego oraz gornej granicy rozmiaru ziarn flotujacych pozwolitlo na
wyznaczenie flotometrycznych i spoczynkowych wartosci katow zwilzania tupka
miedziono$nego w obecno$ci badanych odczynnikow flotacyjnych. Wykazano, ze odczynniki
te w dynamicznych warunkach procesu flotacji pianowej tupka miedziono$nego petnia role
spieniaczy, powoduja tatwe zrywanie cienkiej warstwy cieczy pomigdzy ziarenkiem
a pecherzykiem gazowym oraz odstaniajg naturalng hydrofobowos¢ tupka miedzionosnego.
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FLOTACJA PIANOWA ZIARN LUPKA I KWARCU
W CELCE HALLIMONDA
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STRESZCZENIE

W pracy zbadano wplyw typu oraz dawki wybranych odczynnikéw spieniajacych na proces
flotacji ziarn tupka miedziono$nego i kwarcu w jednopecherzykowej celce Hallimonda.
Wykazano, ze uzysk tupka we flotacji pianowej ro§nie wraz ze stezeniem spieniacza. Podczas
gdy tupek miedziono$ny flotowal w obecnosci kazdego uzytego spieniacza (MIBC, C4Es,
heksyloamina), flotacj¢ kwarcu zaobserwowano jedynie w obecnosci heksyloaminy.
Wykazano, ze pierwszorzgdowa Stala szybkosci flotacji ziarn kwarcu rosnie wraz ze stezeniem
heksyloaminy, ktora nie dziata hydrofobizujaco na jego powierzchnig.

WPROWADZENIE

Flotacja jest fizykochemicznym procesem stosowanym na calym $wiecie do wzbogacania
rud, surowcoéw i innych materiatdéw. Skutecznos¢ procesu flotacji zalezy od wielu parametrow,
w tym od wihasciwosci flotowanych materiatdow, uzytych odczynnikow flotacyjnych oraz typu
urzadzenia, w ktérym prowadzony jest proces separacji. Jedng z gldéwnych cech flotowanych
materiatow jest ich hydrofobowos¢ wyrazona jako kat zwilzania (Drzymata, 2007).
Hydrofobowe ciata state posiadaja niezerowy kat zwilzania (Nguyen i Schulze, 2004). Do
zwickszenia hydrofobowosci stosuje si¢ odczynniki hydrofobizujace, zwane rowniez
kolektorami.

Flotacj¢ mozna prowadzi¢ jako proces pianowy lub bezpianowy. Flotacje pianowsg
prowadzi sie w obecnoéci odczynnikow spieniajgcych (spieniaczy), zadaniem ktorych jest
wytworzenia stabilnej piany oraz zapobieganie koalescencji pecherzykoéw gazowych (Cho
i Laskowski, 2002). W literaturze istnieje wiele danych dotyczacych bezpianowej flotacji ziarn
mineralnych i materialdéw nieorganicznych w celce Hallimonda (Drzymala, 1994a; 1994b).
Zaleta celki Hallimonda jest to, ze w tatwy sposdéb mozna przetestowac flotowalno$¢ ciat
statych, oraz na podstawie bilansu sit dziatajacych na uktad, mozna obliczy¢ maksymalny
rozmiar flotujacych czastek (ziarn, kropel itd.) oraz ich kat zwilzania (Kowalczuk i in., 2011,
Kowalczuk i Drzymala, 2011). Wyznaczony na podstawie bilansu sit kat zwilzania dla kwarcu
i tupka wskazuje, Ze te ciala state sa hydrofilowe i nie podlegajg flotacji bezpianowej. Dlatego
w pracy tej flotacji poddano ziarna tupka i kwarcu w obecnosci spieniaczy, w celu okreslenia
wplywu typu i dawki tych odczynnikéw na proces flotacji w celce Hallimonda.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Materiatem do badan byl tupek miedziono$ny pochodzacy z Legnicko-Glogowskiego
Okregu Miedziowego i eksploatowany przez KGHM Polska Miedz S.A., oraz kwarc z Kopalni
i Zaktadu Przerébczego Piaskow Szklarskich Osiecznica Sp. z 0.0. Lupek miedzionosny jest
nos$nikiem wegla organicznego (okoto 10%), skaleni, glinokrzemianéw, dolomitu oraz

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1417
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siarczkowych mineratow miedzi, gtdwnie bornitu. Uzyty do badan kwarc charakteryzowat si¢
wysoka czystoscig (98% SiO,, 0,05% Fe,03, 0,3% TiO,). Gestos¢ oraz wielkos¢ ziarn tupka
i kwarcu byly takie same iwynosity, odpowiednio, 100-200 um i 2500 kg/m®. Zatem
w eksperymentach uzyto materialow 0 tych samych rozmiarach i gestosci, co pozwala na
wykluczenia wptywy roznicy tych parametréw na proces flotacji.

Flotacje przeprowadzono w szklanej, jednopecherzykowej celce Hallimonda o pojemno$ci
200 cm® i wysoko$ci 36 cm, przy stalym przeplywie powietrza. Stala charakteryzujaca
hydrodynamike celki Hallimonda A=wynosi 117 (Kowalczuk i in., 2011), co oznacza, ze
flotacja zachodzi w warunkach dynamicznych (gdy A=100 warunki silnie turbulentne, 1000
statyczne).

Nadawe do flotacji stanowil tupek i kwarc, w ilosci 2 g. Oba materialy flotowano
niezaleznie przy naturalnym pH. Flotacje wykonano w obecnosci czystej wody destylowanej
oraz przy roznych stezeniach (dawkach) odczynnikoéw flotacyjnych, ktorych charakterystyke
podano w tabeli 1. Lupek flotowano w obecnosci MIBC, C4E3 i heksyloaminy, podczas gdy
kwarc w obecno$ci MIBC, heksyloaminy, chlorku amonu i chlorowodorku metyloaminy.

Tabela 1.
Charakterystyka odczynnikow flotacyjnych uzytych do badan

Odczynnik Formuta Masa molowa, g/mol
metyloizobutylokarbinol (MIBC) CeH1,0 102,18
ether monobutylowy glikolu trietylenowego (C4Es) C4HyO(C,H40)3H 206,28
heksyloamina CeH1sNH; 101,18
chlorek amonu NH,CI 53,49
chlorowodorek metyloaminy CH;3NH,-HCI 67,52

WYNIKI BADAN | ICH DYSKUSJA

Na rysunku 1. przedstawiono kinetyke flotacji tupka miedziono$nego w obecnosci (@)
MIBC, (b) C4E; oraz (c) heksyloaminy przy réznych dawkach wyrazonych w mmol/dm®,
Uzysk tupka flotowanego wylacznie w wodzie destylowanej (st¢zenie 0) nie przekracza 4%, co
oznacza, ze tupek nie flotuje bez odczynnikow, a niewielki uzysk wskazuje na jego
wyniesienie mechaniczne. Mechanizm flotacji mechanicznej ziarn mineralnych zostat opisany
w pracy Konopackiej i Drzymaly (2010) oraz Wanga i in. (2015). Wedlug Kowalczuka
i Drzymaly (2012) brak flotacji lupka w wodzie spowodowany jest jego flotometryczng
hydrofilnos$cig. Jednak najnowsze badania wskazuja, ze tupek jest materiatem hydrofobowym,
a jego postepujacy i cofajgcy kat zwilzania, mierzony przez faze wodng, wynosi odpowiednio
43 i 24° (Bednarek i Kowalczuk, 2014). Oznacza to, ze hydrofobowos¢, jako cecha materiatu,
jest warunkiem koniecznym, ale nie wystarczajacym do zajscia procesu flotacji ziarn
mineralnych. Dopiero dodanie odczynnika flotacyjnego (MIBC, C4E; heksyloaminy)
spowodowalo flotacj¢ ziarn tupka (rys. 1 i 2). Mozna zauwazy¢, ze im wyzsze stgzenie
odczynnika, tym wyzsze uzyski tupka. Uzycie wigkszej dawki odczynnika przyspiesza proces
flotacji. Dla najwigkszych uzytych dawek uzysk tupka jest bliski 100%.
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W celu poréwnania wptywu uzytych odczynnikéw na proces flotacji ziarn mineralnych,
innych niz tupek miedziono$ny, badania wykonano na kwarcu, ktory wedtug wielu badaczy
jest materiatem hydrofilowym (Tarasevich, 2007; Wang i in., 2014). Aby zainicjowa¢ proces
flotacji kwarcu wymagane jest uzycie odczynnikéw hydrofobizujacych (kolektorow), ktorymi
najczesciej sa aminy o diugich tancuchach weglowodorowych (Fuerstenau i in., 1964).
Najczesciej stosowanym odczynnikiem we flotacji kwarcu jest dodecyloamina (Smith i Scott,
1990; Sahbaz i in., 2013). W tej pracy flotacje kwarcu przeprowadzono w obecnosci MIBC
oraz roéznych zwigzkéw pochodnych aminy, w tym heksyloaminy, chlorku amonu
i chlorowodorku metyloaminy.

Na rysunku 3. przedstawiono flotacje ziarn kwarcu w czasie, dla roéznych stgzen
heksyloaminy, wyrazonych w mmol/dm®. Mozna zauwazyé, ze podobnie jak w przypadku
hupka, kwarc rowniez nie flotuje w czystej wodzie destylowanej (stezenie 0). Niewielkie uzyski
kwarcu wskazuja na jego wyniesienic mechaniczne. Dopiero obecnos¢ heksyloaminy
powoduje, ze kwarc zaczyna flotowaé. Uzysk kwarcu rosnie wraz ze stgzeniem heksyloaminy
(rys. 3 i 4) i dla stezenia 1,0 mmol/dm?® juz po 20 minutach caty kwarc zostal wyflotowany.
Wicksza dawka odczynnika jedynie przyspiesza proces flotacji, gdyz pierwszorzgdowa stata
szybkosci flotacji ro$nie wraz ze stezeniem, co pokazano na rys. 4b.

W przypadku uzycia MIBC obserwowano powstanie piany flotacyjnej, jednak kwarc nie
flotowat. Dla chlorku amonu i chlorowodorku metyloaminy zastosowano bardzo wysokie
stezenia odczynnikow (bliskie granicy rozpuszczalnosci) jednak nie zaobserwowano ani piany
ani flotacji kwarcu. Oznacza to, ze MIBC, chlorek amonu oraz chlorowodorek metyloaminy
nie inicjujg procesu flotacji ziarn kwarcu, czyli nie nastepuje przylaczenie ziarna do
pecherzyka gazowego.

Mozna by przypuszczaé, ze uzyte do badan odczynniki flotacyjne, w obecnosci ktdrych
zachodzi proces flotacji, petnig role kolektorow, jednak najnowsze badania wskazujg, ze nie
zmieniajg one hydrofobowosci ciat statych (tupka i kwarcu) (Bednarek i Kowalczuk, 2014;
Szmajda, 2015). Oznacza to, ze w procesie flotacji heksyloamina, MIBC i C,E; petnia role
jedynie spieniaczy. Spieniacze zmniejszaja wielko$¢ pecherzykoéw gazowych zapobiegajac
koalescencji oraz stabilizuja pian¢ flotacyjng (Cho i Laskowski, 2002). Rola spieniaczy jest
rowniez zerwanie filmu wodnego pomigdzy ziarnem a pecherzykiem gazowym, dzigki czemu
proces flotacji jest skuteczniejszy. Wyzsze stgzenie spieniacza przyspiesza proces flotacji (stata
szybkosci flotacji rosnie, rys. 4b), oraz powoduje, ze czas tworzenia kontaktu na granicy faz
ciato stale-ciecz-gaz jest krotszy (Kosior i in., 2011).
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Na rysunku 5. przedstawiono pozorng zalezno$¢ pomi¢dzy maksymalnym uzyskiem ziarn
kwarcu a liczbg wegli w tancuchu weglowodorowym czasteczki chlorku amonu (C=0),
chlorowodorku metyloaminy (C=1) oraz heksyloaminy (C=6). Uzysk flotacji rosnie wraz
z liczba wegli oraz dlugoscia tancucha weglowodorowego w czasteczce aminy. Mozna zatem
przypuszczaé, ze przy odpowiednim stgzeniu rozpuszczonego w wodzie odczynnika z grupy
amin o relatywnie krotkim tancuchu weglowodorowym: etylo- (C=0), propylo- (C=3), butylo-
(C=4) oraz pentyloaminy (C=5) nastapi flotacja kwarcu. Zwiazki te sa relatywnie tatwo
rozpuszczalne w wodzie. Aminy z dluzszym tancuchem weglowodorowym (od oktyloaminy,
C=8) sa trudno rozpuszczalne w wodzie i wykazujg whasciwosci hydrofobizujagce. Wplyw
stezenia oraz dlugosci tancucha weglowodorowego amin na uzysk kwarcu przedstawiono
w pracy Fuerstaneua i in. (1964).
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Na rysunku 6. porownano flotacje ziarn tupka i kwarcu w zaleznosci od st¢zenia
heksyloaminy. Wysokie uzyski kwarcu obserwuje si¢ przy niskich stgzeniach odczynnika. Dla
stezenia 0,5 mmol/dm® uzysk kwarcu wynosi 90%, podczas gdy tupka zaledwie 10%. Dopiero
przy duzych dawkach heksyloaminy obserwuje si¢ catkowita flotacj¢ tupka miedziono$nego.
Otrzymane wyniki wskazuja, ze w przypadku flotacji tupka w mieszaninie z kwarcem,
mozliwy jest ich rozdzial, przy zastosowaniu odpowiednich typow i dawek spieniaczy.
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WNIOSKI

W pracy zbadano wplyw typu oraz stgzenia spieniaczy na proces flotacji ziarn tupka
miedziono$nego i kwarcu w jednopecherzykowej celce Hallimonda. Wykazano, ze zaréwno
kwarc jak i tupek miedziono$ny nie flotuja w wodzie destylowanej, a ich niewielkie uzyski
spowodowane s3 wyniesieniem mechanicznym. Dopiero uzycie odczynnikéw spieniajacych
inicjuje proces flotacji, a uzysk ziarn tupka i kwarcu rosnie wraz ze st¢zeniem spieniacza.
Wyzsze stezenie spieniacza przyspiesza proces flotacji oraz powoduje, ze czas tworzenia
kontaktu na granicy faz cialo stale-ciecz-gaz jest krotszy. Otrzymane wyniki wskazujg, ze
w przypadku flotacji tupka w mieszaninie z kwarcem, mozliwy jest ich rozdzial, przy
zastosowaniu odpowiednich typoéw i dawek odczynnikoéw spieniajacych bez uzycia kolektorow.
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STRESZCZENIE

Lupek miedziono$ny z Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego poddano flotacji
w wodzie w obecno$ci gamma-walerolaktonu. Flotacje prowadzono w laboratoryjnej maszynce
flotacyjnej typu Mechanobr. Stwierdzono, ze gamma-walerolakton powoduje flotacje
naturalnie hydrofobowego tupka i dziala jako spieniacz. Otrzymane wyniki flotacyjne
wskazuja, ze do flotacji naturalnie hydrofobowego tupka mozna zastosowac nie tylko alkohole,
ale takze reagenty chemiczne o inny charakterze, w tym laktony. Zaleta uzytego gamma-
walerolaktonu jest jego tatwa i tania produkcja z celulozy, a wadg duze stgzenie, ktoére musi
by¢ zastosowane we flotacji. Stezenie to wynosi powyzej 400 gramoéw gamma-walerolaktonu
na megagram flotowanego tupka.

WPROWADZENIE

Odczynniki flotacyjne sg nieodtgcznym elementem procesu flotacji (Wills, 1979). Bez
uzycia we flotacji reagenta zwanego spieniaczem nie ma flotacji pianowej, ktoéra szeroko
stosuje si¢ w przemysle do wzbogacania rud i surowcow (Kelly i Spottisood, 1982; Laskowski
i Luszczkiewicz, 1989). Jako spieniacze stosuje si¢ wiele rodzajow zwiazkow chemicznych.
Wsrdéd nich dominujg alkohole i ich pochodne, zwlaszcza etoksylowane i propoksylowane
alkohole (Laskowski, 1998, Drzymala, 2009). W sporadycznych przypadkach mozna
zastosowac jako spieniacze inne odczynniki, na przyktad acetale (Lekki i inni, 1977) lub tlenek
mezytylu (Matysa i Pomianowski, 1976).

Od dawno poszukuje si¢ coraz to nowszych odczynnikow flotacyjnych, w tym takze
spieniaczy (Wojtowicz, 1974). Rozwazajac roézne odczynniki chemiczne, ktéore mozna
zastosowa¢ jako nowy spieniacz, zwrdcono uwage na takie, ktore mogg by¢ wytwarzane
z prostych substancji wystgpujacych w przyrodzie, na przyklad z celulozy. Celuloza jest
bowiem najpowszechniejsza wystgpujaca w przyrodzie substancja organiczng i znajduje si¢
W roslinach, zwtaszcza w drewnie. Zatem do badan wybrano gamma-walerolakton, ktory jest
tatwy do wyprodukowania wlasnie z celulozy (Wettstein et al., 2012). Jest to odczynnik tani
i pochodzi ze Zzrédet odnawialnych. W tej pracy zastosowano gamma walerolakton do flotacji
lupka miedzionosnego aby sprawdzi¢, czy odczynnik ten moze peli¢ rol¢ spieniacza
flotacyjnego. Wyniki badan zostaty opisane w nastgpnych rozdziatach.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Wedtug Wikipedii (2014) gamma-walerolakton (GVL) ma ogdlny wzor CsHgO,, a jego
wzor strukturalny pokazano na rys. 1.

Gamma-walerolakton to organiczny zwigzek chemiczny nalezacy do tak zwanej grupy
laktonéw. Jest stosowany do wytwarzania polimerow. Jest bezbarwny i ma intensywny mity
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zapach. Dlatego jest wykorzystywany przy produkcji perfum. Gamma-walerolakton jest
substancja psychoaktywna. Jest tatwo otrzymywany z biomasy celulozowe;j i jest potencjalnym
materiatem napgdowym silnikow, a takze rozpuszczalnikiem przyjaznym $rodowisku. Jego
inne nazwy to 4-pentanolid, 4-valerolakton, 4-pentalakton, 4-hydroksypentanowy kwas
laktonowy. Jego masa molowa to 100.116 g/mol, gestos¢ 1.0465 g/em®. Topi sie
w temperaturze -31 °C, wrze w temperaturze od 207 to 208 °C. Jest dobrze rozpuszczalny
w wodzie (100 mg/cm?®). Gamma-walerolakton moze by¢ takze uzyty jako rozpuszczalnik do
nieenzymatycznej produkeji cukréw z biomasy celulozowej (Luterbacher et al., 2012).

0-_9

J

Rysunek 1.
Wzor strukturalny gamma-walerolaktonu (Wikipedia, 2014)

Do badan uzyto tupka pochodzacego z LGOM-u i 0znaczonego w tej monografii symbolem
A. Jest on hydrofobowy, a jego kat zwilzania wynosi okoto 40 stopni (Bednarek i Kowalczuk,
2014; Drzymata, 2014). W celu uzyskania odpowiedniego uziarnienia badanego tupka
miedziowego, jeden kilogram tej substancji poddano kruszeniu w kruszarce szczgkowe;j.
Skruszony materiat zostal poddany przesiewaniu przez sito 0 wymiarach oczek 0,125 mm.
W ten sposob uzyskano okoto 250 g frakcji, ktora spetniata wymogi rozdrobnienia. Pozostata
cz¢$¢ tupka poddana zostata mieleniu przy wykorzystaniu mozdzierza. Mielenie oraz
przesiewanie prowadzono do momentu, w ktérym uzyskano tacznie 800 g tupka o uziarnieniu
mniejszym niz 0,125 mm.

Flotacje prowadzono w laboratoryjnej maszynce flotacyjnej typu Mechanobr. Do kazdej
pojedynczej flotacji uzywano 70 g tupka, ktory byt umieszczany w celi o pojemnoscei 250 cm?®,
Cele wypeliano woda destylowang. Rozpoczecie kazdej z flotacji poprzedzone bylo trzy-
minutowym mieszaniem zawiesiny lupka zawierajacego stosowng ilo§¢ gamma-walerolaktonu.
Produkty flotacji zbierano w nastepujacych odstepach czasu: 120 s, 240 s, 540 s oraz 1500 s.

WYNIKI BADAN | ICH DYSKUSJA

Do badan uzyto dwoch dawek gamma-walerolaktonu: 200 g/Mg oraz 400 g/Mg. WyniKki
flotacji z uzyciem gamma-walerolaktonu przestawiono na rys. 2.

Na podstawie wykresu mozna stwierdzi¢, ze w obecnosci gamma-walerolaktonu zachodzi
flotacja tupka miedziowego, a zastosowany odczynnik podczas procesu zachowuje si¢ jak
spieniacz. Rysunek ten sugeruje, ze dla otrzymania wyzszych wychodow (uzyskow) tupka
nalezatoby zastosowacé jeszcze wyzsze jego stezenia, prawdopodobnie okoto 600g/ Mg. Jest to
bardzo duza dawka, gdyz zwykle stosuje si¢ znacznie nizsze iloSci, a w warunkach
przemystowych nawet tylko kilka g/Mg (Duchnowska et al., 2014).

PODSUMOWANIE

Frakcja tupkowa jest najbardziej skomplikowana czgscia polskiej rudy miedzi, zard6wno
pod wzgledem sktadu skaly ptonnej jak i mineralizacji sktadnikow uzytecznych. Na sktad
mineralogiczny tej frakcji sktadaja si¢: kwarc, weglany (dolomit, kalcyt), siarczany (gips,
anhydryt), siarczki miedzi oraz mineraty ilaste i substancja organiczna. To wlasnie stosunkowo
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wysoka zawarto$¢ wegla organicznego jak i réwniez mineratow ilastych jest przyczyna
trudnosci podczas procesdw wzbogacania. Obecno$¢ tych sktadnikow stwarza problemy
z uwalnianiem drobnych wytracen siarczkow podczas procesu flotacji. Ma to duzy wptywa na
powstawanie strat metali w odpadach. Zatem flotacja tupka miedziowego jest trudnym
zagadnieniem, ktore wymaga ciagtych badan i poszukiwania nowych rozwigzan. Dlatego tez,
W niniejszej pracy zaprezentowano wyniki flotacji tupka miedziono$nego z uzyciem nowego
odczynnika flotacyjnego o nazwie gamma-walerolakton. Otrzymane wyniki wskazuja, ze do
flotacji naturalnie hydrofobowego tupka mozna zastosowaé nie tylko alkohole, ale takze
reagenty chemiczne o inny charakterze, w tym laktony. Zaleta uzytego gamma-walerolaktonu
jest jego tatwa i tania produkcja z celulozy, a wada duze stezenie, ktore musi by¢ zastosowane
we flotacji. Stezenie to wynosi powyzej 400 graméw gamma-walerolaktonu na megagram
flotowanego tupka.
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Rysunek 2.
Poréwnanie wynikow flotacji tupka przy uzyciu gamma-walerolaktonu
jako spieniacza stosujgc dawki 200 i 400 g/Mg
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FLOTACJA LUPKA MIEDZIONOSNEGO W OBECNOSCI
ETEROW BUTYLOWO-ETYLENOGLIKOLOWEGO
| BUTYLOWO-DWUETYLENOGLIKOLOWEGO

Danuta SZYSZKA, Paulina PAZIK, Agata ZWIERZCHOWSKA

Politechnika Wroctawska, danuta.szyszka@pwr.edu.pl

STRESZCZENIE

W pracy przeprowadzono bezkolektorowa flotacje¢ tupka miedziono$nego w obecnos$ci
eterow butylowo-etylenoglikolowego (C4E;) oraz butylowo-dwuetylenoglikolowego (C4E,).
Odczynniki, te wchodzag w sktad przemystowo stosowanego odczynnika spieniajacego
o nazwie Nasfroth. Przeprowadzone badania wykazaly wplyw typu oraz stgzenia
zastosowanego spieniacza na szybkos¢ flotacji oraz uzysk ziarn tupka miedzionosnego.

WPROWADZENIE

Flotacja bezkolektorowa mineratow jest prowadzona bez uzycia odczynnikow zbierajacych.
Tego typu flotacje mogg by¢ prowadzone we flotacji materiatdéw naturalnie hydrofobowych,
W tym mineratéw siarczkowych. Mineraly siarczkowe z powodu posiadania stref bogatych
w siarke i obszary ubogie w metale s3 naturalnie hydrofobowe. Hydrofobowo$¢ naturalna
siarczkdw w roztworach wodnych jest funkcjg trzech parametréw: potencjatu oksydacyjno-
redukcyjnego Eh, pH roztworu oraz pragdu wymiany, czyli rdwnowagi pomiedzy reakcjami
utleniania i redukcji (Lekki, 1997; Wills, 2006). Réwniez tlupki miedziono$ne bedace
no$nikami wegla organicznego i mineratdow siarczkowych moga by¢ flotowane w obecnos$ci
wylacznie spieniacza (Konieczny i inni, 2013, Kowalczuk i in., 2014; Szyszka i inni, 2014).
Nalezy przypuszczaé, ze powodem dobrej flotacji tupka miedziono$nego w obecnosci tylko
spieniaczy jest ich naturalna hydrofobowos$¢ (Bednarek i Kowalczuk, 2014; Szyszka, 2014).
Zachodzi, zatem pytanie jaki rodzaj zastosowanego spieniacza wptywa na flotacje¢ tupka.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Do badan uzyto tupka miedziono$nego pochodzacego z ZG Rudna (KGHM Polska Miedz
S.A)). Probka do badan flotacyjnych zostata dwukrotnie zmielona w kruszarce stozkowe;j,
nastepnie w kruszarce szczgkowej, a na koncu przepuszczona przez dezintegrator palcowy. Do
badan uzyto tupka o rozmiarze ziarn mniejSzych niz 100 pm. Opis petnej metodyki badawczej
przedstawiono w pracach badawczych Pazik (2014) i Zwierzchowskiej (2014).

Jako spieniaczy uzyto czystych chemicznie etoksylowanych alkoholi takich eter butylowo-
etylenoglikolowy (C,E;) oraz eter butylowo-dwuetylenoglikolowy (C4E;). Odczynniki te
wchodzace w skfad spieniacza przemystowego Nasfroth (KGHM, 2013). Charakterystyke
spieniaczy uzytych w tej pracy podano w tabeli 1.

Flotacj¢ prowadzono w laboratoryjnej maszynce flotacyjnej typu mechanicznego
wyposazonej w celke o pojemnosci 0,25 dm®. Wszystkie flotacje prowadzono przy statych
obrotach wirnika (670 obr./min) i przeptywie powietrza (80 dm®h). Po pieciu minutach agitacji
dodawano odpowiedni spieniacz o okres$lonej ilosci g/Mg i dalej mieszano przez jedng minute.

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1419
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Po uplywie tego czasu odkrecano zawor doprowadzajacy powietrze do komory maszynki
flotacyjnej. Powstala na powierzchni piana byta zbierana recznie i stanowila koncentrat
flotacyjny. Niewyflotowane ziarna stanowily odpad. Do wszystkich flotacji uzyto wody
wodociggowej, natomiast do jednej, w celu poréwnania procesu flotacji wykorzystano wodg
technologiczng pochodzaca z ZG Polkowice. W przypadku koncentratéw zebranych we flotacji
z woda technologiczna, przed suszeniem zostaly one przemyte woda destylowang. Wszystkie
otrzymane produkty flotacji byty suszone w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 100 °C. Po
wysuszeniu material wazono i obliczono wychody poszczegolnych produktow.

Tabela 1.

Wiasciwosci badanych odczynnikow
Wrhasciwosci eter butylowo-etylenoglikolowy eter butylowo-dwuetylenoglikolowy
Formula CHj3(CH_)3(OC2H4),OH CHj3(CH)3s0C,H,0C,H,0OH
Wzér chemiczny CeH140; (C4E1) CgH1505 (C4E2)
Czystosé 100% >99%
Gestosé 0.990 glcm®w 25 °C 0.953 g/ cm® w 20 °C
Masa czasteczkowa, g/mol  118.17 162.23

WYNIKI BADAN | ICH DYSKUSJA

Wykonane w pracy testy flotacyjne tupka miedziono$nego z eterem butylowo-
etylenoglikolowym (C4E;) oraz eterem butylowo-dwuetylenoglikolowym (C4E;) miaty za
zadanie okresli¢ jak stezenie zastosowanych spieniaczy z grupy etoksylowanych alkoholi oraz
charakter srodowiska flotacji wptywa na uzysk produktu pianowego oraz kinetyke flotacji. Na
rysunku 1. przedstawiono graficznie zaleznosci ilosci zebranego materiatu w funkcji czasu
przy badanym stezeniu odczynnika pianotworczego. Na podstawie otrzymanych wynikow
przedstawionych w tabeli 2. i na rys.1. mozna stwierdzi¢, ze uzysk produktu pianowego zalezy
od ilosci odczynnika uzytego we flotacji. Najwigkszy uzysk ziaren mineralnych otrzymano
przy najwyzszych dawkach spieniacza.
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Rysunek 1.
Wykres kinetyki flotacji tupka miedziono$nego w obecnosci C4E; i C4E,
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Przeprowadzone testy flotacyjne wykazaly rowniez, ze sktad wody uzywanej w procesie
flotacji ma istotny wptyw na uzysk ziarn mineralnych w koncentracie. Poréwnanie wynikéw
flotacji z woda wodociggowa oraz z woda technologiczng (rys. 1, tabela 2) wykazuje
pozytywny wplyw rozpuszczonych zwiazkdéw soli na wynik flotacji. Porownanie wszystkich
prob flotacyjnych (rys. 1) wskazuje, ze badane spieniacze dziataja w sposdb podobny, ale przy
innych dawkach.

Tabela 2.
Skumulowany wychdd flotacji lupka miedzionosnego w obecno$ci badanych spieniaczy
po maksymalnym czasie flotacji wynoszacym 35 minut

Spieniacz Zuzycie, g/Mg woda uzyta do badan Skumulowany wychod,%

75 technologiczna 96,4
300 wodociggowa 88,2

C4E;
100 wodociggowa 69,6
75 wodociggowa 33,2
250 wodociggowa 92,6

C4Ex 150 wodociggowa 87,0
50 wodociggowa 53,7
20 wodociagowa 26,7

PODSUMOWANIE

W pracy zbadano wptyw stezenia eterow butylowo-etylenoglikolowego (C4E,) i butylowo-
dwuetylenoglikolowego (C4E;) na proces flotacji tupka miedziono$nego pochodzacego
z LGOM. Wykazano, ze w zalezno$ci od stezenia odczynnika pianotwdrczego zmienia si¢ czas
potrzebny do uzyskania maksymalnego wychodu dla danego stezenia badanego odczynnika.
Ze wzrostem stezenia odczynnika czas ten ulega skroceniu. Wykazano roéwniez, ze flotacja
przy zastosowaniu wody technologicznej byla najskuteczniejsza, poniewaz uzysk tupka byt
najwicksza ze wszystkich przeprowadzonych flotacji. Wyniki te sa potwierdzeniem, ze
obecno$¢ w wodzie rozpuszczonych soli powoduje wzrost wychodu flotacji, ale
w wolniejszym czasie.
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