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I. WPROWADZENIE I CEL PRACY

Ztoza rud siarczkowych Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego (LGOM) sa
jednym z najwazniejszych naturalnych bogactw naszego kraju. Rudy te sa eksploatowane
przez jedynego w Polsce producenta miedzi — KGHM Polska MiedZ S.A. Przedsigbiorstwo to
jest najwiekszym producentem miedzi ze zroédet pierwotnych w Europie, a siddmym na §wie-
cie oraz drugim $wiatowym producentem srebra (KGHM 2010).

Popyt na miedz, poziom jej cen i metali jej towarzyszacych, a takze jednoznaczne pro-
gnozy wyczerpania si¢ bogatych naturalnych zasobdw, zmusza przemyst gorniczy do si¢gania
po zloza coraz ubozsze i trudniej wzbogacalne, ktérych wczesniej nie eksploatowano z powo-
doéw ekonomicznych. Jednym z gléwnych czynnikéw ekonomicznych decydujacych o podje-
ciu eksploatacji ubogich zt6z metali sg koszty operacyjne wzbogacania rud, tym wyzsze, im te
rudy sa ubozsze i trudniej wzbogacalne. Stwarza to konieczno$¢ doskonalenia standardowych
technologii przerobki takich rud, lub poszukiwania nowych metod, czesto wymagajacych
nowych kierunkow badawczych spelniajacych inne kryteria przetwarzania surowcow. Nowe
kierunki badawcze powinny zmierza¢ do stworzenia warunkow, ktore pozwolg zarowno na
osiggnig¢cie najwyzszego stopienia odzysku cennych sktadnikow, a takze umozliwig komplek-
sowe wykorzystanie mozliwie najwigkszej iloSci innych, najlepiej wszystkich skladnikow
tych surowcow. Celem poszukiwania nowych metod, obok minimalizacji strat metali w odpa-
dach, jest zatem jak najszersze wykorzystanie sktadnikéw rud, co w efekcie doprowadzi do
zmniejszenia niekorzystnych skutkow ekologicznych na wszystkich etapach przetwarzania
surowca na produkty finalne oraz umozliwi racjonalne wykorzystanie nieodnawialnych zaso-
bow naszej planety.

Ubozenie eksploatowanych zt6z rud metali wigze si¢ czgsto ze wzrostem niejednorodno-
$ci przerabianego urobku. Zmienne parametry jakosciowo-ilosciowe wydobywanych, coraz
ubozszych kopalin wymagaja opracowania ,,elastycznego” procesu technologicznego, co sty-
muluje wprowadzanie zaawansowanych technicznie i ekonomicznie metod prowadzenia oraz
kontroli tych procesow (Batterham 2008). Wedlug van Deventer i Lukey (2003), przy wpro-
wadzaniu zaawansowanych technicznie rozwigzan pozyskiwania surowcoOw, musza by¢
uwzglednione szeroko rozumiane i dalekosi¢zne skutki ekologiczne, zgodne z zasadami
zréwnowazonego rozwoju przy korzystaniu z zasobow przyrody.

Problemy wyczerpywania si¢ bogatych zt6z metali 1 konieczno$¢ pozyskiwania coraz
trudniejszych technologicznie surowcow, dotyczy takze krajowych rud miedzi. Jedng z obiek-

tywnych przyczyn problemow technologicznych przerobki rud miedzi ze z16z LGOM jest ich
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osadowy charakter i ztozony sktad litologiczny oraz mineralogiczny (Konieczny i in. 2009).
Obecnos¢ trzech frakeji litologicznych w wydobywanej rudzie: piaskowcowej, weglanowe;j
1 tupkowej, znacznie roznigcych si¢ sktadem chemicznym, charakterem mineralizacji i wzbo-
gacalnos$cia, zmusza do stosowania skomplikowanych uktadow wzbogacania oraz jest przy-
czyng wysokich kosztow przerobki oraz trudnosci w utrzymaniu wskaznikow flotacji na po-
zadanym ekonomicznie poziomie. Trudno$ci z utrzymaniem wskaznikow technologicznych
thumaczone sg znaczacym i rosngcym udzialem najtrudniej wzbogacalnych frakcji tupkowo-
ilastych oraz weglanowych w wydobywanych rudach. W obecnych rozwigzaniach technolo-
gii, powoduje to niekorzystne przecigzanie obiegéw wzbogacania produktéw posrednich, co
przy ktopotach z uwalnianiem z nich bardzo drobnych wtracen siarczkow, ma znaczacy udziat
w powstawaniu strat metali w odpadach. Straty te w przypadku miedzi szacowane s3 na okoto
55-60 tys. Mg rocznie, a w przypadku srebra rzedu 200 Mg/rok. Przy bardzo wysokich kosz-
tach poniesionych na wydobycie na powierzchnie kazdej tony metalu w rudzie (koszty te sza-
cowane sg na okoto 2/3 catkowitych kosztow wytwarzania tych metali), stan taki trudny jest
do zaakceptowania 1 powinien sta¢ jednym z wazniejszych probleméw do rozwigzania w naj-
blizszej przysztosci (Luszczkiewicz 1 Wieniewski 2000).

Jednym z perspektywicznych kierunkow w wykorzystaniu i przerébce trudnych techno-
logicznie surowcow jest wprowadzenie do standardowych uktadéw fizycznych procesow
wzbogacania, obrobki chemicznej nadaw lub produktow i poélproduktéw powstajacych
w trakcie tych proceséw. Iwasaki (1976) oraz Iwasaki i Prasad (1989) dokonujac szczegoto-
wego przegladu stosowanych w §wiecie metod przerobki trudno wzbogacalnych rud metali,
stwierdzaja, ze kombinowane procesy taczace standardowe metody przerdbcze z metodami
metalurgii chemicznej, tj. obrobka lub przerdbka chemiczng, beda stosowane w nadchodza-
cych latach w coraz szerszym zakresie, a w 2100 r. metody chemiczne zdominuja przerobke
surowcow mineralnych. Jak dowodzi Cramer (2003), metody hydrometalurgiczne charaktery-
zuj3 si¢ znacznie nizszymi kosztami produkcji metali, niz klasyczne metody przerdbczo-
pirometalurgiczne, co ma szczegdlne odzwierciedlenie w sytuacjach bessy na rynkach metali.
Nizsze koszty przerdbki majg réwniez istotne znaczenie w przypadku koniecznosci przetwa-
rzania coraz trudniejszych w wykorzystywaniu surowcéw pierwotnych, a takze produktow
(surowcoéw) odpadowych 1 wtornych, pochodzacych gltéwnie z przemyshu gorniczego i meta-
lurgicznego. Ich wykorzystanie wymaga opracowania nowych i1 bardziej zaawansowanych
technicznie metod przerobki niz metody, ktorymi je wczesniej wytworzono. Nagromadzenia
odpadoéw mineralnych, bedacych odpadami gorniczymi, lub pochodzacymi z przemystéw

przetwarzajacych surowce mineralne, coraz czgsciej zyskuja status zi6z antropogenicznych,
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ktorych kategoryzacja i wykorzystanie podlegaja czesto podobnym, jak kopaliny pierwotne,
przepisom prawa. Aktualne polskie Prawo geologiczne i gornicze nie przewiduje jednak po-
jecia z16z antropogenicznych i wtornych (Prawo geologiczne i gornicze, 1994, 2008). Obec-
nie w naszym kraju zagadnienia te podlegaja przepisom o dzialalno$ci gospodarczej i przepi-
som Rozporzadzenia Ministra Ochrony Srodowiska, Zasobéw Naturalnych i Le$nictwa
(Uberman 1 Uberman 2007).

Jak dowodza cytowani wczesniej Iwasaki 1 Prasad (1989), wprowadzanie do proceséw
o charakterze fizycznym, operacji przerobki chemicznej, lub odwrotnie operacji fizycznych
do proceso6w chemicznych prowadzi do uproszczenia technologii i musi skutkowa¢ obnizka
szeroko rozumianych kosztow przerébki. Dokonujac podobnego przegladu metod rud trudno
wzbogacalnych, Tong i Jiayong (1991) przedstawili podstawowe kryteria wyboru kombino-
wanych technologii przerobki coraz gorszych jako$ciowo surowcoOw, po ktore wspolczesna
cywilizacja jest i bedzie zmuszona si¢gac.

Najczesciej opisywane w literaturze sg technologie flotacyjne, do ktorych wprowadzono
obrobke chemiczng jako operacje pomocniczg lub wspomagajaca, polegaja na wytugowaniu
czescei sktadnikow trudno wzbogacalnych, lub w ogole niemozliwych do wzbogacenia meto-
dami fizycznymi. Przyktady zastosowania obrobki chemicznej nadaw flotacyjnych, lub pro-
duktéw posrednich wewnatrz uktadow technologicznych flotacji rud metali niezelaznych, sa
znane 1 opisywane od polowy ubiegltego wieku. W praktyce, metody te stosowane sg dos¢
czg¢sto, jednak dotyczace ich szczegdty rzadko sa ujawniane w dostepnych opracowaniach lub
strzezone patentami. W wigkszosci powszechnie znanych, klasycznych podrecznikow i mo-
nografii traktujacych o przerobce kopalin (np. Kelly i Spottiswood 1985, Fuerstenau i Han
2003, Sutherland 1 Wark 1955, Pryor 1965, Taggart 1956) i hydrometalurgii (Habashi 1998,
Gupta 2003), trudno jednak znalez¢ opisy takich technologii, a nawet nie ma o nich wzmia-
nek. Brak takZze wzmianki na ten temat w szerokim opisie historii flotacji i jej ,,milowych ka-
mieni” opublikowanej w monografii po waznej konferencji podsumowujacej 100-lecie flotacji
(Fuerstenau 2007). Z podrgcznikéw monograficznych, jedynie Gaudin (1957), Glembockij
1in. (1961) oraz Mitrofanov iin. (1984) podaja przyktady takich technologii. Rowniez jest
wzmianka o takim rozwigzaniu, podana w podrgczniku Willsa (2006). We wcze$niejszym
wydaniu tej ksigzki autor szerzej oméwil przyktad takiej technologii (Wills 1988).

Przytoczone fakty wyraznie wskazuja, ze ten kierunek rozwigzan technologicznych ta-
czacy procesy o charakterze fizycznym z typowo chemicznymi, jest malo znany wérdd spe-
cjalistow z zakresu wykorzystania surowcoOw mineralnych. Jak podkreslaja Bergh i in. (2001),

w trakcie dynamicznego rozwoju hydrometalurgii, wiele jej rozwigzan ulega w stosukowo
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krotkim czasie dynamicznym zmianom koncepcyjnym. Wigze si¢ to z szeregiem trudnych
iczgsto nie do konca rozwigzanych probleméw materialowych, techniczno-ruchowych,
zwlaszcza instrumentalnych w zakresie kontroli procesu, ktorym czesto towarzysza braki
wiedzy operacyjnej w nowych technologiach, zarowno typowo hydrometalurgicznych oraz
jak mozna przypuszczac, takze flotacyjno-chemicznych.

Wigkszos¢ opisanych technologii chemiczno-flotacyjnych 1 patentow z nimi zwigza-
nych, dotyczy wzbogacania czg¢sciowo utlenionych rud siarczkowych miedzi. Celem czg¢$ci
,»chemicznej” w tych technologiach jest wylugowanie kwasem siarkowym utlenionych no$ni-
kéw metali 1 odstonigeie lub udostepnienie powierzchni mineraléw siarczkowych dla typo-
wych kolektorow tych mineralow i1 tym sposobem umozliwienie ich standardowej flotacji.
Roztwory z operacji tugowania kierowane sa do oddzielnego procesu odzysku metali. Zagad-
nienia te szerzej opisano w czesci literaturowej rozprawy.

Krajowe rudy metali niezelaznych zar6wno rudy miedzi jak i cynkowo-otowiowe naleza
do rud charakteryzujacych si¢ drobnoziarnista mineralizacja i majg jedng wspdlng ceche —
cze$¢ skaty ptonnej stanowig mineraty weglanowe przewaznie typu dolomitowego (Rajczyk
2000). W obu tych réznych rudach sktadniki weglanowe stwarzaja rézne problemy, jednak
majace to samo zrodlo — trudnosci z uwalnianiem mineratow kruszcowych z matrycy pton-
nych mineraldow weglanowych. W przerobce rud cynkowo-otowiowych trudnym problemem
jest usunigcie resztek mineratow weglanowych zwilaszcza nosnikdw magnezu z koncentratow
sfalerytowych (Sanak-Rydlewska i Matysa 1996). W koncowych koncentratach sfaleryto-
wych pozostaja one w postaci zrostéw z mineratami kruszcowymi. W rudach miedzi nato-
miast, ze wzgledu na zlozone wlasciwosci mineralogiczne cz¢éci rud, zwlaszcza bardzo drob-
noziarnistej mineralizacji miedziowe] weglanowo-tupkowych odmian litologicznych rudy,
technologia boryka si¢ z problemem uwolnienia mineralow kruszcowych (Luszczkiewicz
2000a i 2000b). Problemoéw tych w calej historii wykorzystania rud miedzi z LGOM prak-
tycznie nie podejmowano, pomimo, ze wiadomo od dawna, ze wigksza cze$¢ strat metali
w odpadach flotacyjnych zwigzana jest w najdrobniejszych klasach ziarnowych <0,04 mm
1 ogblnie ponad 50% kruszcow w odpadach flotacyjnych zamknigta jest w zrostach, glownie
(70-90%) o charakterze weglanowo-tupkowym (Luszczkiewicz i in. 2006).

W Polsce, w latach 90. ubieglego wieku prowadzono szerokie badania nad wprowadze-
niem obrobki kwasem siarkowym koncentratow sfalerytowych w ukltadzie flotacyjnym
w zaktadach przerobki rud cynkowo otowiowych w Zaktadach Gorniczych Trzebionka
w Trzebini 1 Zaktadach Gorniczych Bolestaw w Bukownie koto Olkusza (Borkowski i in.

1992, Malysa i Sanak-Rydlewska 1993, Sanak-Rydlewska i Matysa 1996). Badany proces
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tugowania mial na celu zmniejszenie droga chemiczno-flotacyjng zawarto$ci magnezu, ktory
jest sktadnikiem niepozadanym w koncentratach sfalerytowych. Pozytywne wyniki tych ba-
dan zostaly wdrozone w skali przemystowej z duzym sukcesem technologicznym i ekono-
micznym (Cichy i in. 2007).

Nowym rozwigzaniem w krajowym przemysle miedziowym bylto zastosowanie
w 2005 r. procesu tugowania kwasem siarkowym weglanowych produktow posrednich
w uktadach flotacji rud miedzi w KGHM Polska Miedz S.A., w Zakladzie Wzbogacania Rud
(ZWR) Polkowice. Proces tugowania sktadnikoéw weglanowych w uktadach flotacji jest ukie-
runkowany gléwnie na zwigkszenie stopnia uwolnienia mineratow siarczkowych miedzi
w trudno wzbogacalnych potproduktach krazacych w uktadach technologicznych. Jest to pod-
stawowa cecha tego rozwigzania. Badana od potowy lat 90. koncepcja technologii wzbogaca-
nia, obejmujaca obrobke chemiczng i flotacj¢ produktow wzbogacania rud miedzi w zakta-
dach przerobczych KGHM Polska Miedz S.A. (Luszczkiewicz i in. 1998, 2000), zostata
wdrozona eksperymentalnie w skali przemystowej. Zastosowane rozwigzanie, bedace nowa-
torskim 1iunikalnym w skali $wiatowego przemystu surowcowego, pozwolito na znaczne
podwyzszenie uzysku miedzi isrebra w koncowych koncentratach flotacyjnych. Dodatko-
wym elementem tego procesu jest znaczace ekonomiczne rozwigzanie ucigzliwego problemu
utylizacji kwasu siarkowego produkowanego przez huty miedzi, na ktéry czesto praktycznie
nie ma zbytu (Smieszek i in. 2002). Wprowadzenie opisanego rozwiazania spowodowato jed-
nak szereg nowych problemoéw technicznych w przebiegu procesow flotacji, ktorych nie
przewidziano w trakcie wcze$niejszych badan. Badania, na podstawie ktorych stworzono
podstawy tego procesu, z zatozenia mialy gléwnie charakter technologiczny i nie obejmowaty
w ogole badan o charakterze podstawowym. Materialem do badan byty wytacznie naturalne
zawiesiny wybranych produktow wzbogacania, pobierane z pracujacych uktadow technolo-
gicznych. Wyniki eksperymentdw z tymi produktami byly bezposrednio wykorzystane do
projektowania ukladu przemystowego. Po uruchomieniu technologii w skali przemystowe;j
stwierdzono szereg nowych zjawisk, jak pojawienie si¢ silnego pienienia zawiesin po tugo-
waniu, zmiennej selektywnosci operacji flotacji, obecno$¢ nowych faz w obiegach flotacji —
gipsu i ditlenku wegla, oraz zmiany w sktadzie jonowym zawiesin flotacyjnych. Wymienione
tu czynniki, wptywajace na przebieg proceséw w catym uktadzie technologicznym, majg nie-
watpliwie swoje podtoze w stabo dotychczas zbadanych zjawiskach podstawowych.

Brak badan o charakterze podstawowym w zakresie zjawisk flotacji w warunkach istot-
nych zmian wlasciwo$ci nadawy do procesu, jako skutek chemicznego rozktadu mineratow

weglanowych, sktonity autorke tej rozprawy do podjecia badan eksperymentalnych w kierun-
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ku okreslenia wptywu wybranych czynnikow zwigzanych z wprowadzeniem kwasu siarko-
wego do srodowiska flotacji rud miedzi.

Celem rozprawy jest ocena wptywu tugowania kwasem siarkowym czgséci sktadnikow
ptonnych zawartych w rudzie miedzi, na zjawiska zwigzane z procesem flotacji, a w szcze-
golnosci okreslenie warunkow utleniajaco-redukcyjnych oraz pH, towarzyszacych chemicz-
nemu uwalnianiu i nast¢pnie wzbogacaniu mineraldéw miedziono$nych. Waznym celem roz-
prawy byto okreslenie wzbogacalno$ci produktéw wzbogacania rudy miedzi poddanych ob-
rébce chemicznej kwasem siarkowym w warunkach niestechiometrycznego rozktadu sktadni-
kow weglanowych rudy, jako procesu uwalniania mineratow kruszcowych. Podjgto takze
probe przesledzenia zachowania si¢ gtownych mineratow kruszcowych w procesie tugowania
a nastepnie flotacji.

Badania prowadzono w skali laboratoryjnej wytacznie z uzyciem prébek rudy miedzi
pobieranych z biezacej produkcji, z wybranego rejonu wydobycia. Operacje tugowania i flo-
tacji wykonywano w $cisle zdefiniowanych warunkach, dla wybranych produktéw procesu,
ktore wobec charakteru wczesniejszych badan, mozna okresli¢ jako modelowe. Dotychczas
bowiem, nikt nie wykonywal badan procesé6w chemiczno-flotacyjnych (kwasnego tugowania)
dla nadawy od poczatku przygotowanej w laboratorium, w zdefiniowanych warunkach.
Wszystkie wczesniejsze badania laboratoryjne, ktore doprowadzitly do powstania zatozen
technologicznych, prowadzono z uzyciem zawiesin technologicznych pobieranych z pracuja-
cych obiegdéw technologicznych, z natury charakteryzujacych si¢ niezdefiniowanymi i zmien-
nymi wlasciwo$ciami fizykochemicznymi i zmiennym sktadem mineralogicznym.

Prezentowane w rozprawie badania, $ciSle wiazg si¢ z opisang tu w zarysie, koncepcja
technologii wzbogacania obejmujgcg obrobke chemiczng i flotacje produktow wzbogacania
rud miedzi krajowych w zakladach przerdbczych nalezacych do KGHM Polska Miedz S.A.

Jak wcze$niej wspomniano, zagadnienia zwigzane z technologia chemiczno-flotacyjna
sa mato znane wsrdd specjalistow z zakresu przerobki kopalin. Nalezy tu takze podkresli¢, ze
o ile wiele aspektéw ,,standardowe;j” flotacji naturalnych substancji mineralnych jest przed-
miotem bardzo szeroko opisanych i niezwykle doglebnych badan podstawowych z zakresu
fizykochemii, to praktycznie nie istnieje literatura o charakterze podstawowym dotyczaca
fizykochemii flotacji tych substancji, jako statej pozostatosci po procesach lugowania, np.
najczesciej stosowanymi w hydrometalurgii czynnikami tugujgcymi, jakimi sg kwasy nieor-

ganiczne.
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Praca sktada si¢ z 11 rozdzialéw. W pierwszych o$miu rozdziatach dokonano przegladu
literatury zwigzanej z tematem rozprawy. W nastepnych trzech rozdziatach opisano wyniki
czgsci badawczej rozprawy.

W rozdziale 1. omowiono wazniejsze zagadnienia zwigzane z podstawami procesu flo-
tacji. Omoéwiono kinetyke procesu, zastosowanie odczynnikow flotacyjnych oraz zagadnienia
zwigzane z procesami flotacji statych produktow (pozostatosci) po operacjach hydrometalur-
gicznych.

W rozdziale 2. oméwiono wplyw potencjatu utleniajagco-redukcyjnego oraz pH na flota-
cj¢ mineraléw siarczkowych.

W rozdziale 3. opisano zagadnienia zwigzane z hydrofobowos$cig mineratow siarczko-
wych.

W rozdziale 4. dokonano przegladu metod uwalniania kruszcow ze skaty ptonnej, ze
szczegblnym podkresleniem niekonwencjonalnych metod uwalniania chemicznego.

Rozdziat 5. przeznaczono na krétkie scharakteryzowanie gtownych trendéw w techno-
logiach hydrometalurgicznych zwigzanych, przede wszystkim z przerobka rud miedzi.

Rozdziat 6. zostal poswigcony przegladowi literatury dotyczacej wykorzystania proce-
sow tugowania w uktadach technologicznych flotacji. W rozdziale tym szeroko omoéwiono
typowe technologie chemiczno-flotacyjne, opisane w dostgpne;j literaturze. Rozdziat ten trak-
towa¢ mozna jako historyczny przeglad zastosowania metod chemiczno-flotacyjnych.

W rozdziale 7. przedstawiono charakterystyke krajowych rud miedzi, gléwnie z punktu
widzenia ich wtasciwosci mineralogiczno-petrograficznych i technologicznych.

W rozdziale 8. krotko podsumowano zagadnienia opisane w cze$ci literaturowej roz-
prawy.

Czg$¢ doswiadczalna rozprawy rozpoczyna si¢ kolejnym, 9. rozdziatem, w ktérym
omdwiono sposob pobierania probek rudy oraz przygotowania materiatu do badan.

W rozdziale 10. szczegétowo opisano metodyke badan dla poszczegdlnych ekspery-
mentow.

Najwazniejszym rozdzialem rozprawy jest rozdziat 11. przedstawiajacy wyniki badan
oraz ich interpretacje.

W ostatnim rozdziale pracy przedstawiono wnioski wynikajace z przeprowadzonych
eksperymentow.

Przyjeta koncepcja czesci badawczej rozprawy obejmowata badania operacji chemiczno-

flotacyjnych dwoch rodzajow produktow flotacyjnych. Pierwszy z nich reprezentowat frakcje
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tatwo wzbogacana wydzielong z rudy, drugi przedstawial frakcje trudno wzbogacang. Obie te

frakcje majg swoje odpowiedniki w rzeczywistym procesie technologicznym.

Praca zostala zrealizowana w ramach projektu badawczego promotorskiego
nr 1731 T02 2007 32 oraz Projektu wspotfinansowanego ze srodkow Unii Europejskiej
jako element Europejskiego Funduszu Spotecznego ,,GRANT — WSPARCIE PRAC
BADAWCZYCH POPRZEZ STYPENDIA NAUKOWE DLA DOKTORANTOW”
nr DG-G 2067 09

12



Emilia Zarudzka

II. CZESC TEORETYCZNA
1. Wzbogacanie flotacyjne

1.1. Wstep

Wzbogacanie flotacyjne jest jedna z fizykochemicznych metod rozdziatu drobno uziar-
nionych mineratow. Podstawowym warunkiem rozdzialu kazdg metoda jest ,,wyswobodze-
nie” rozdzielanych mineratéw ze skat w postaci wolnych, uwolnionych z masy skalnej ziarn.
Jak kazda metoda rozdziatu, flotacja moze mie¢ zastosowanie jedynie w okreslonych grani-
cach wielkosci ziarn. Granice te, w zalezno$ci od wlasciwos$ci fizycznych i fizykochemicz-
nych ziarn, szacowane sg w przedziale od dziesigtych czes$ci milimetra do pojedynczych mi-
krometrow. Na proces flotacji sktada si¢ wiele fizycznych, hydrodynamicznych i fizykoche-
micznych mikroprocesow, zachodzacych jednocze$nie w czasie i przestrzeni  (Schulze 1992,
1993). Podstawowa wtasciwoscia mineratow, pozwalajacg na ich rozdziat flotacyjny, sg r6z-
nice w zwilzalnosci ich powierzchni. Mineraly hydrofobowe, stanowigce faze stala w zawie-
sinie wodnej, tatwo przylaczaja si¢ do pecherzyka gazu i w postaci agregatu ziarno-pecherzyk
wynoszone sg na powierzchni¢ zawiesiny, tworzac warstwe piany, ktora zbierana jest jako
pianowy koncentrat flotacyjny. Do ziarn hydrofilowych, doskonale zwilzajacych si¢ woda,
pecherzyki gazu nie moga si¢ przylaczyc i ziarna te tong opadajac na dno komory. We flota-
cji, podobnie jak w innych procesach wzbogacania, otrzymuje si¢ najczg¢sciej dwa produkty:
koncentrat, do ktorego trafiaja w przewadze mineraty uzyteczne oraz odpad, zawierajacy
w przewadze skladniki ptonne. Koncentrat flotacyjny stanowi nadawe do dalszej przerobki
np. metalurgicznej w przypadku rud metali. Odpad natomiast deponowany jest na sktadowi-
sku odpadow flotacyjnych, lub w rozwigzaniach bardziej zaawansowanych, jest przedmiotem
dalszej przerobki i wykorzystania, lub sktadowany jest w nieczynnych wyrobiskach gorni-
czych, z ktorych wczesniej wydobyto rude. Wraz z mineratami skaty plonnej do odpadow
przechodza w pewnej ilo$ci mineraty uzyteczne, ktore z réznych powodow nie wyflotowaty
do koncentratu. Gtowne ,,naturalne” przyczyny strat mineraléw uzytecznych w odpadach,
najczesciej zwigzane sg z niedoktadnym ich uwolnieniem ze skaly ptonnej, lub z niesprzyjaja-
cymi flotacji zmianami wilasciwosci powierzchniowych powstatych w czasie przebywania
w zawiesinie flotacyjnej. O skutecznosci proceséw flotacji decydujg takze konstrukcja i ob-

stuga urzadzen, w ktoérych dokonuje si¢ wzbogacanie (Wills 2006, Fuerstenau i Han 2003).
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Drzymata (2001) analizujgc rézne modele flotacji rozwijane przez Schulzego (1984,
1992, 1993), Nguyena 1 in. (1997), Mao i Yoona (1997), Varbanova i in. (1993) oraz Rubin-
steina 1 Samygina (1998), wyrdznil trzy wspolne cechy opisow tego procesu:

1. Zalozenie istnienia trzech podstawowych podproceséw flotacji:

a) zderzenie si¢ pecherzyka powietrza z ziarnem mineralnym (kolizja),

b) utworzenie pomiedzy pecherzykiem powietrza a ziarnem mineralnym cienkiego
filmu, jego zerwanie po osiagnigciu grubosci krytycznej (Airy:), a nastgpnie pola-
czenie si¢ ziarna mineralnego z pecherzykiem powietrza i utworzenie kata zwilza-
nia (adhezja),

¢) utworzenie stabilnego agregatu ziarno mineralne—pgcherzyk powietrza.

2. Powigzanie prawdopodobienstwa z kinetyka procesu. W modelach tych zaktada sig, ze
jest to proces spetniajacy kryteria dla rownan kinetycznych pierwszego rzedu.

3. Powigzanie prawdopodobienstw wymienionych trzech podprocesow z réznymi para-
metrami flotacji.

Przyczepienie si¢ ziarna mineralnego do pecherzyka gazu, tj. adhezja, moze nastgpic
w wyniku zderzenia oraz w wyniku ocierania si¢ ziarna o pgcherzyk. Prawdopodobienstwo
takiego potaczenia zalezy od rodzaju zderzenia, tzn. nalezy bra¢ pod uwage dwie mozliwosci,
prawdopodobienstwo adhezji przez zderzenie (P,) lub prawdopodobienstwo przez poslizg
(Pas1). Czynniki, ktore decydujg o formie kolizji nie zostalty do konca wyjasnione. Schulze
(1992, 1993) stwierdza, ze w zderzeniu powodujacym deformacj¢ pgcherzyka biora udziat
duze 1 cigzkie ziarna poruszajace si¢ prostopadle do powierzchni pecherzyka, natomiast
w kontakcie przez poslizg uczestnicza mate i lekkie ziarna poruszajace si¢ z matg predkoscia.
Droge poruszania si¢ ziarna mineralnego w wyniku zderzenia lub poslizgu przedstawiono na

rys. 1.1.1.
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droga czastki

zderzenie

Rys. 1.1.1. Tor poruszania si¢ ziarna mineralnego w procesie flotacji w wyniku zderzenia
1 poslizgu, r. — promien kolizji, r, — promien pecherzyka, r, — promien ziarna mi-
neralnego, ¢ - kat zderzenia (Schulze 1992, 1993)

Prawdopodobienstwo adhezji w wyniku poslizgu zalezy od wielu czynnikow:
a) charakteru przeptywu pecherzykow gazu, czy jest to przeptyw turbulentny czy laminarny,
b) jednorodnosci powierzchni pgcherzyka,
¢) krytycznej grubosci filmu wodnego,
d) rozmiaréw ziarna, np. mniejsze ziarna maja wigksza warto§¢ prawdopodobienstwa
poslizgu.

Przyczepienie si¢ ziarna mineralnego do pecherzyka gazu stanowi najwazniejsze zda-

rzenie w zjawisku flotacji. Przyczepienie to okresla selektywng separacj¢ pomiedzy hydrofo-

bowymi i hydrofilowymi ziarnami mineralnymi (Nguyen i Schulze 1997).

1.2. Kinetyka procesu

Istniejg rozne rownania kinetyczne opisujgce proces flotacji. We wspomnianych przez

Drzymate (2001) modelach przyjeto rownanie kinetyki pierwszego rzedu w postaci

BN
=E = —knN, (1.1.1)

w ktorej:
N, — stezenie ziarn flotacyjnych w jednostce objetosci

k — stala szybkosci flotacji
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t — czas flotacji.
Statg szybkosci flotacji mozna wyznaczy¢ ze wzoroOw podanych przez autorOw wczesniej
wymienionych modeli lub wyznaczy¢ eksperymentalnie ze zmiany uzysku ziarn w czasie

wedlug rownania

alt) = 1—e™ " (1.1.2)

Gaudin (1963) okreslit wiasciwg predkos¢ flotacji jako
="
¢ =— (1.1.3)

gdzie:
¢ — stezenie dowolnego sktadnika w zawiesinie wyrazone w g/dm’ wody
V' — objetos¢ wody w komorze flotacyjnej

r — predkos$¢ wyflotowanie uzytecznego sktadnika w gram na jednostke czasu.

Z podanego wzoru (1.1.3) wynika, ze fizyczne wymiary wiasciwej predkosci flotacji sg od-
wrotnie proporcjonalne do czasu (t7). Jesli predkosé wyflotowanego skladnika uzytecznego
wyrazona jest w gramach na minute, to wlasciwa predkosé flotacji wyrazona jest w min™.
Dzi¢ki wlasciwej predkosci flotacji mozemy poréwnaé zachowanie sie, jak roéwniez 1 wlasci-
wosci sktadnikow pod wzgledem zdolnosci flotowania. W podanym przez Gaudina (1963)
przyktadzie wlasciwa predkos¢ flotacji mineratow siarczkowych jest okoto 150 razy wigksza
niz kwarcu.

W ocenie opisu kinetyki flotacji uwzglednia si¢ rowniez wspotczynnik mineralizacji M,

opisany wzorem:

= etena_ (1.1.4)
Crmeiczing

Wspotczynnik ten okresla stezenie wyflotowanego sktadnika w odpowietrzonym i nie
odwodnionym koncentracie (Cpiun,) do stezenia tego samego sktadnika w zawiesinie (Ceawiesi-
na), Z ktorej pochodzi koncentrat. Jesli wspotczynnik mineralizacji jest rowny jedno$ci wow-
czas sktadnik zachowuje si¢ jak woda. Dla M > 1 cze¢sci state w koncentracie sg w przewadze
w stosunku do wody, a dla M <1 czgsdci stale przechodza w mniejszej ilosci do koncentratu
niz woda.

Na wskazniki kinetyki, poza wielko$cia, ksztattem i charakterem powierzchni ziarn

mineralnych, maja rowniez wptyw odczynniki flotacyjne. Zwigkszenie ilosci odczynnika pia-
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notworczego ma maty wplyw na wspotczynnik mineralizacji, ale zwigksza wtasciwg predkos¢
flotacji, poprzez wptyw odczynnika na wielko$¢ pecherzykow gazu. Zwickszenie ilosci ko-
lektora podnosi warto$¢ mineralizacji oraz zwigksza uzysk 1 wlasciwa predkos¢ flotacji (Fuer-

stenau 1 Han 2003).

1.3. Odczynniki flotacyjne

Odczynniki flotacyjne spetniaja wazna role w procesie flotacji. Niektore z nich hydro-
fobizuja powierzchni¢ mineratéw, a inne tworzg stabilng piane¢. Pierwsze z nich, to kolektory
flotacyjne (odczynniki zbierajace), a drugie, to odczynniki pianotworcze. Dzieki odczynni-
kom flotacyjnym mozliwe jest selektywne wydzielenie (wyflotowanie) z zawiesiny okreslo-
nych mineratéw np. metalono$nych. We flotacji pozbawionej odczynnikéw zbierajacych (flo-
tacja bezkolektorowa) wyflotowane zostang jedynie mineraty charakteryzujace si¢ naturalng
hydrofobowoscig. Odczynniki zbierajace, adsorbujac si¢ na powierzchni mineratu zwigkszaja
stopien ich hydrofobizacji, dzigki temu umozliwiaja naturalnie stabo hydrofobowym ziarnom
przyczepienie si¢ do pecherzykow gazu. Im bardziej hydrofobowa jest powierzchnia wzboga-
canego mineratu, tym latwiejsza i silniejsza nastapi adhezja, czyli przytwierdzenie pecherzyka
do ziarna.

W technologii flotacji stosuje si¢ wiele réznych substancji chemicznych spetniajacych
role kolektorow; wybor zalezy gléwnie od rodzaju mineratow, ktore chcemy rozdziela¢. Naj-
wazniejszymi zbieraczami mineraldw siarczkowych sa ksantogeniany i aerofloaty, zaliczane
do grupy kolektorow anionowych. Ksantogeniany sg solami kwaséw ksantogenowych, ktére
otrzymuje si¢ w wyniku reakcji disiarczku wegla z alkoholami nasyconymi, zawierajgcymi
jedng grupe wodorotlenowa np. alkohol etylowy, butylowy 1 amylowy. Ksantogeniany otrzy-

muje si¢ w wyniku reakcji:

'S
ROH+CS,+KOH —ROCZ .  +H,0
SNa
(1.1.5)

gdzie R oznacza grupg weglowodorowa.

Aerofloaty sg techniczng nazwa estrow kwasu ditiofosforowego. Ksantogeniany i aero-
floaty wraz z mineralami siarczkowymi i metalami rodzimymi tworza wyjatkowy, w pewnym
sensie prosty ,,uktad flotacyjny”, charakteryzujacy si¢ unikalng selektywnoscia w stosunku do
jednego typu mineratéw. Oprocz naturalnie silnie hydrofobowych mineraléw, wszystkie inne

mineraty spotykane w przyrodzie wymagaja przewaznie ztozonych reziméw wieloodczynni-
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kowych, gdyz jeden i ten sam odczynnik zbierajacy moze by¢, i czesto jest, zbieraczem dla
dwoch lub wielu rozdzielanych mineratow. Odczynniki typu ksantogenianow w zawiesinie
flotacyjnej selektywnie adsorbuja si¢ tylko 1 wylacznie na powierzchni mineratéw siarczko-
wych, a wszystkie inne mineraty, tworzace skale ptonng we wzbogacanej rudzie, zachowuja
swoja powierzchni¢ w stanie naturalnie hydrofilowym. W przypadku, gdy dany odczynnik
zbierajacy moze spetniac role kolektora dla dwéch lub wigecej obecnych w zawiesinie minera-
tow, konieczne jest zastosowanie odpowiednich odczynnikéw regulujacych. Ich podstawo-
wym przeznaczeniem jest stworzenie odpowiednich warunkow do selektywnego dziatania
kolektora na jeden wybrany mineral (Laskowski i Luszczkiewicz 1989).

Na podstawie wielu badan technologicznych, w uktadach flotacyjnych zaktadow wzbo-
gacania rud miedzi LGOM stosuje si¢ mieszaning ksantogenianéw sodowo-etylowego
(C,H50S8,Na) i sodowo-izobutylowego (C4sHoOS,;Na), czasami w potaczeniu z innymi kolek-
torami, np. ditiofosforanami.

Ksantogeniany sa silnymi elektrolitami, produktem ich utlenienia sa diksantogeniany
(diksantogeny). W utlenianiu ksantogenianu do diksantogenu istotne znaczenie ma po-
wierzchnia mineratow siarczkowych i niektore jony w roztworze (Laskowski 1969). Powotu-
jac si¢ na prace Leji (1963), Laskowski (1969) uznat, ze wspdtadsorbujacy sie diksantogen
powoduje podwyzszenie hydrofobowos$ci mineraléw siarczkowych, co wigze si¢ ze wzrostem
kata zwilzania z 60° do 80°.

Do niezbednego we flotacji zdyspergowania powietrza, lub innego gazu wprowadzane-
go do uktadu flotacyjnego i nast¢gpnie wytworzenia piany, stosuje si¢ odczynniki pianotwor-
cze (spieniacze). Spieniacze zmniejszaja wielko$¢ pecherzykow gazu, co jest zwigzane ze
zmniejszeniem napi¢cia powierzchniowego roztworu (Drzymata 2001). Czasteczki spieniacza
adsorbuja si¢ na granicy faz woda-gaz i oddzialuja z czasteczkami zbieracza adsorbowanymi
na powierzchni mineratu przy zderzeniu ziarn mineralnych z pgcherzykami. Piana powstaje
wowczas, kiedy wokot pecherzykow gazu tworzy sie film stabilizujacy takie pecherzyki. Pia-
na natomiast nie powstanie w czystych cieczach, poniewaz nie ma stabilnosci blonek cieczy
pomiedzy pecherzykami gazu (Laskowski 2005). Spieniacze, ktore skutecznie zmniejszaja

wielko$¢ pecherzykow wytwarzaja rowniez stabilng piang.

1.4. Flotacja stalych produktow przerdobki chemicznej

Produktami operacji hydrometalurgicznych sg roztwory, najczeséciej zawierajace wytu-

gowany sktadnik uzyteczny, oraz stata pozostalo$¢ po tugowaniu, zwykle stanowigca odpad
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koncowy. W wielu przypadkach, w wyniku procesu chemicznego powstaje nowa faza stata
jako produkt zachodzacych w tym procesie reakcji chemicznych. Czegsto ma tez miejsce sytu-
acja, gdy cze$¢ sktadnikow tugowanego materiatu pozostaje w pierwotnej postaci. W obu
przypadkach stale pozostatosci po lugowaniu moga by¢ nosnikami innych sktadnikéw uzy-
tecznych, ktore korzystnie jest wydzieli¢ metodami fizycznymi. Ze wzgledu na drobnoziarni-
sty charakter statych produktéw, w wigkszosci procesow hydrometalurgicznych, najczgsciej
ta metoda wzbogacania moze by¢ flotacja. Stale produkty proceséw przerobki chemiczne;j
surowcoOw mineralnych, np. kwasnego tugowania, prawdopodobnie beda si¢ istotnie réznity
wiasciwosciami powierzchniowymi od naturalnych, nie poddawanych intensywnej obrobce
chemicznej sktadnikéw przerabianego materiatu. Takim wtasnie przypadkiem jest proces tu-
gowania, bedacy przedmiotem tej rozprawy.

Mozna przypuszczaé, ze opis podstaw proceséw flotacyjnych, przedstawiony w po-
przednich rozdziatach jest takze aktualny w stosunku do procesoéw flotacji statych produktéw
operacji hydrometalurgicznych, jednak zagadnienia te nie znalazly jednoznacznego potwier-
dzenia w publikowanej literaturze. Jak wspomniano we wprowadzeniu do tej rozprawy, temat
fizykochemicznych podstaw flotacji statych pozostalosci po procesach tugowania jest bardzo
rzadko podejmowany przez badaczy. Dokonujac tego przegladu literatury, autorka natkngta
si¢ na kilka tylko prac z tego zakresu. Prace te, dotycza gldwnie flotacji produktéw hydrome-
talurgii cynku (siarczanu otowiu — anglezytu 1 gipsu) oraz flotacji siarki elementarnej powsta-
jacej po tugowaniu chalkopirytu.

Rashchi i in. (2005) poréwnywali w warunkach mikroflotacji flotowalno$¢ naturalnego
anglezytu z flotowalnoscig pozostatosci po tugowaniu koncentratu sfalerytowego kwasem
siarkowym, zawierajacg gtownie siarczan otowiu. Stosujgc rozne odczynniki z grupy ksanto-
geniandw 1 aerofloatow stwierdzili, Zze najkorzystniejsze warunki flotacji statej pozostatosci
po tugowaniu, sg przy zastosowaniu siarczkowania materiatu przed flotacja. Zuzycie siarczku
sodu byto jednak trzykrotnie wyzsze, niz w przypadku anglezytu pochodzenia naturalnego.
W warunkach procesu w maszynie laboratoryjnej, korzystne byto odmycie nadawy woda oraz
jej odmulenie przed flotacja.

Inny kierunek badan flotacyjnych opisali Rao i Finch (2006). Badali dwa rodzaje sta-
tych pozostatosci po tugowaniu: pozostatos¢ po tugowaniu woda produktu spiekania sulfaty-
zujacego koncentratu sfalerytowego, zawierajacego okoto 22% Pb w postaci PbSOs, oraz gip-
su stanowigcego pozostato§¢ po neutralizacji w procesie odsiarczania wapieniem. Pierwszy
z nich flotowano z mysla o wzbogaceniu do poziomu zawarto$ci > 44%, wymaganej w proce-

sie metalurgii otowiu, drugi we flotacji odwrotnej w celu usunigcia zanieczyszczen metalicz-
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nych z gipsu i spelnienia wymagan wsadu przy produkcji nawozoéw mineralnych. Oba mate-
riaty dodatkowo tugowano kwasem siarkowym dla usunig¢cia rozpuszczalnych zanieczysz-
czen. Flotacj¢ PbSO4 prowadzono z uzyciem kolektoréw kationowych i nie udato si¢ znacza-
co podnie$¢ zawartosci Pb w badanym materiale. Flotacje odwrotng zanieczyszczen Zelazi-
stych gipsu prowadzono z uzyciem kwasoéw tluszczowych oraz sulfonianéw. Stosujac od-
czynnik typu sulfonianu, osiggni¢to wymagang jakos¢ produktu komorowego <2% Fe z uzy-
skiem CaSOyq rzedu 75%.

W trakcie wielu proceséw hydrometalurgicznych wytraca si¢ siarka elementarna, jako
nowa faza, ktéra traktowana jako sktadnik uzyteczny, moze by¢ selektywnie separowana
w postaci koncentratu flotacyjnego. Lin (2003) opisuje problemy zwigzane z pozyskiwaniem
takiej pozostatosci po lugowaniu chlorkowym koncentratu chalkopirytowego. Wytracajaca si¢
w procesie siarka elementarna o uziarnieniu 5-10 um, w procesie chlorkowym stanowi¢ moze
ponad 50% masy stalej pozostatosci po lugowaniu i ma tendencje do aglomerowania si¢ oraz
okludowania pozostatych w zawiesinie ziarn, w tym ziarn chalkopirytu. Cytowany autor pro-
ponuje flotacje zdyspergowanej szktem wodnym zawiesiny z niewielkg iloscig nafty (10-20
g/Mg) jako zbieracza gwarantujagcego otrzymanie koncentratu zawierajacego 90% S, przy
uzysku siarki ponad 90%. Odpad flotacyjny zawierajacy resztkowe nieprzereagowane ziarna
chalkopirytu poddaje si¢ flotacji ksantogenianem, skad produkt pianowy zawracany jest do
operacji lugowania chlorkowego. Otrzymane koncentraty siarki wymagaja usuni¢cia obec-
nych w nich selenu 1 telluru, co proponuje si¢ dokona¢ drogg ekstrakcji w rozpuszczalnikach
organicznych. Pomimo niskiej ceny rynkowej siarki elementarnej, pochodzacej glownie
z procesOW odsiarczania ropy naftowej i gazu ziemnego, problem utylizacji siarki elementar-
nej ze stalej pozostatosci po procesach hydrometalurgicznych, staje si¢ wazny z powodu
wzrostu udzialu metod hydrometalurgicznych w $§wiatowej produkcji metali niezelaznych.

Bardzo waznym i trudnym problemem jest odzysk niektorych metali towarzyszacych
rudom metali niezelaznych, ktore pozyskuje si¢ metodami hydrometalurgicznymi. Na przy-
ktad towarzyszace miedzi srebro, strukturalnie zwigzane z mineratami miedzi, w wyniku tu-
gowania kwasem siarkowym pozostaje w statych produktach tugowania w postaci nowo wy-
tworzonej fazy statej. Opracowujac technologi¢ kwasnego tugowania koncentratéw miedzio-
wych z rud LGOM, z takim problemem spotkali si¢ Letowski i in. (1979). W opatentowanym
wynalazku, Letowski 1 in. (1982) proponuja flotowa¢ kwasng zawiesing stalej pozostatosci po
tugowaniu, w wyniku czego do produktu pianowego przechodzg nosniki takich metali jak:

srebro, miedz, wanad, nikiel, a w produkcie komorowym pozostaje siarczek otowiu. Produkt
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pianowy poddaje si¢ spalaniu w nadmiarze tlenu, a nast¢pnie odzyskuje si¢ srebro, miedz i

wanad, jak podano w patencie, znanymi sposobami.
2. Fizykochemiczne wlasciwosci mineralow siarczkowych

2.1. Wplyw pH na flotajce mineraléw siarczkowych

Jednym z decydujacych czynnikow wptywajacych na przebieg procesow flotacji jest pH
srodowiska. Jony H' i OH ™ aktywnie oddzialywuja z powierzchnig wielu mineratéw, zaréwno
w obecnosci jak i braku kolektoréw flotacyjnych oraz decyduja o mozliwos$ci sorpcji kolekto-
réw na tej powierzchni. W procesach taczacych metody chemiczne z flotacja, zwlaszcza wy-
korzystujace operacje lugowania nieutleniajgcego rud siarczkowych kwasem siarkowym, re-
gulacja 1 kontrola pH zawiesiny flotacyjnej jest szczegdlnym problemem. Rejestracja pH jest
praktycznie jedynym parametrem umozliwiajacym kontrole zard6wno bezpiecznego przebiegu
hlugowania, jak i selektywnosci flotacji mineratow siarczkowych.

Odczyn pH zawiesiny flotacyjnej reguluje si¢ odpowiednimi odczynnikami chemicz-
nymi. W celu zwickszenia wartosci pH najczesciej stosuje si¢ wodorotlenek wapnia 1 inne
wodorotlenki oraz rozpuszczalne weglany, natomiast dla zmniejszenia pH wykorzystywany
jest najczesciej kwas siarkowy. Regulowanie wartosci pH jest istotne nie tylko do przeprowa-
dzenia flotacji, ale takze dla selektywnej flotacji mineratlow majacych podobne wlasciwosci
powierzchniowe. Na rys. 2.1.1 pokazano zwigzek pomigdzy krytycznym stezeniem dietylodi-
tiofosforanu sodowego jako kolektorem a krytyczng wartoscig pH dla pirytu, galeny i chalko-
pirytu. Teoretycznie, jako przyktad mozna poda¢ zastosowanie kolektora o stezeniu
50 mg/dm’, ktory przy wartoéciach pH 8,5 umozliwia wyflotowanie chalkopirytu. Zmniejsza-
jac natomiast pH do 6,0, moze zosta¢ wydzielony piryt z zawiesiny zawierajacej galene

(Wark 1 Cox 1934) przez flotacj¢ galeny.
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Rys. 2.1.1. Krzywa krytycznego pH dla flotacji wybranych mineratow siarczkowych w obec-
nosci ditiofosforanu jako kolektora (Wark i Cox 1934)

Z badan przeprowadzonych przez Ekmekci i Demirela (1997) w mikroflotowniku
Hallimonda wynika, ze uzysk pirytu maleje wraz ze wzrostem pH, najmniejszy uzysk tego
mineratu zaobserwowano pomigdzy warto§ciami pH 9,2 a 11,0. W przeciwienstwie do pirytu,

chalkopiryt wykazuje silng kolektorowg flotacje w szerokim zakresie pH.
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Rys. 2.1.2. Wplyw pH na flotacj¢ chalkozynu w obecnosci ksantogenianu butylowego
(Drzymata 2001)

Na wzbogacalno$¢ mineralow siarczkowych ma wptyw pH poprzez zmiang wartosci ka-
ta zwilzania. Jony hydroniowe (H") i hydroksylowe (OH), ktore reguluja kwasowos¢ i zasa-
dowos$¢ zawiesiny flotacyjnej, moga spelnia¢ role najprostszych depresoréow. Jony te konku-
ruja z jonami kolektora o miejsce na powierzchni mineratu (Drzymata 2001). Na rys. 2.1.2
pokazano wykres opisujacy wplyw pH na flotacje chalkozynu w obecnos$ci ksantogenianu

butylowego, podany przez Drzymate (2001). Z rysunku tego wynika, ze minerat ten flotuje
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tylko w okreslonym zakresie pH (od 5 do 11). Przy niskich wartosciach pH, czyli duzym stg-
zeniu jonéw hydroniowych (ponizej 4) i zbyt wysokim stezeniu jonéw hydroksylowych (po-

wyzej 11) nastepuje zanik flotacji chalkozynu.

2.2. Wplyw potencjalu redox na flotajc¢e mineralow siarczkowych

Potencjat redox zawiesiny jest kluczowym parametrem we flotacji mineralow siarczko-
wych. Wynika to z potprzewodnikowego charakteru kruszcow i elektrochemicznego mecha-
nizmu wigzania kolektoréw z powierzchnig mineratow siarczkowych. Wigzanie to, a wigc
i flotowalnos$¢, obserwowane sa powyzej okreslonej wartosci potencjatu.

Potencjat redox (Ep) zawiesiny flotacyjnej zalezy od obecnosci indywidudéw chemicz-
nych, utleniaczy lub reduktorow, zdolnych do wymiany elektrondw. Adsorpcja zbieracza na
powierzchni mineralow siarczkowych, ktore ulegaja reakcjom redox, zachodzi przy odpo-
wiednim potencjale elektrochemicznym, zatem wymagana jest obecno$¢ utleniacza lub reduk-
tora. Tlen obecny w roztworach wodnych wplywa na wzrost E, zawiesin flotacyjnych. Poten-
cjal redox takiej zawiesiny, jezeli zachodzi reakcja powigzana stechiometrycznie z jonami
OH' lub H', ro$nie wraz ze spadkiem pH i wraz ze wzrostem stezenia rozpuszczonego tlenu.
Po dodaniu odczynnika zbierajacego do zawiesiny flotacyjnej potencjat maleje, co jest dowo-
dem zachodzacego wigzania kolektora z powierzchnig mineratu siarczkowego. Katodowe;j
redukcji tlenu towarzyszy anodowe utworzenie warstewki hydrofobowej produktu ksantoge-
nianu metalu lub diksantogenu.

W procesie flotacji najczgséciej uzywang fazg gazowa jest powietrze, w ktoérym tlen de-
cyduje o flotacji mineratow siarczkowych. Nalezy zwréci¢ uwage, ze tlen moze powodowac
wysokie zuzycie odczynnikdéw, ale jednoczesnie speinia wazng role w reakcji pomiedzy ksan-
togenianem a powierzchnig mineratéw siarczkowych (Yuan 1 in. 1996). Na powierzchni mi-
neratow miedziono$nych redukcja zaadsorbowanego tlenu zachodzi z r6zng szybkoscia. Tlen
najszybciej adsorbuje si¢ na pirycie i galenie, wolniej na chalkopirycie a najstabiej na kwarcu.
Tlen jest najbardziej aktywnym gazem w poréwnaniu np. z azotem i ditlenkiem wegla, dlate-
go w duzym stopniu wptywa na wiasciwo$ci mineratlow (Yuan i in., 1996).

Na rys. 2.2.1 przedstawiono wplyw potencjalu na flotowalno$¢ niektérych siarczkow
(Richardson i Walker 1985). Z badan cytowanych autoréw prowadzonych w mikroflotow-
niku, wynika S$cista zalezno$¢ pomiedzy uzyskiem roéznych mineratow siarczkowych
a potencjalem. Za pomoca przytozonego potencjalu elektrycznego, majacego kontakt z mi-
neralami, mozna wptywac¢ na flotacj¢ mineratoéw siarczkowych. Opisywane badania flota-

cyjne wykonano z uzyciem ksantogenianu etylu, o stezeniu 1,44-10” mol/dm’, przy stalej
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wartosci pH 9,2, ktorg zapewniono przez boranowy bufor, w zakresie potencjatu od -0,5 V
do+0,2 V. Warto$ci potencjalu mierzono za pomocg elektrody platynowej wzgledem elek-
trody kalomelowej (NEK). W zakresie potencjatu od -0,4 do +0,1 V, mozliwe jest wyfloto-
wanie chalkozynu, bornitu, chalkopirytu oraz pirytu. Ponadto z rysunku wida¢, ze poszcze-
gblne mineralty wykazuja dobra flotowalno$¢ w charakterystycznym zakresie potencjatu.
Przy potencjale ponizej -0,3 V mozliwa jest flotacja tylko chalkozynu (Cu,S). Prawdopo-
dobnie, jesli flotacja bedzie prowadzona ponizej +0,1 V, mozliwe jest oddzielenie pirytu
(Fe2S) z mieszaniny pozostatych mineratow. Cytowani autorzy wykazali, ze tylko przy

okreslonej warto$ci potencjatu mozna wyflotowa¢ mineraty siarczkowe.
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Rys. 2.2.1. Zalezno$¢ uzysku flotowanych osobno mineralow siarczkowych od warto$ci po-
tencjatu. Potencjal wyrazono wzgledem elektrody kalomelowej (NEK)
(Richardson 1 Walker 1985)

Guy 1 Trahar (1985) rowniez wykazali, Ze flotacja mineratow siarczkowych zalezy od
potencjatu redox, Srodowiska mielenia (zakresu pH) oraz od odczynnikéw flotacyjnych.
Potencjat redox regulowano za pomoca ditionianu sodu (Na,S,0g), stosujac go jako czynnik
redukujacy potencjat, natomiast wode utleniong i chloran sodu (NaClO3) uzyto do podwyz-
szenia potencjalu. Cytowani autorzy w swoich badaniach udowodnili, Ze mineraly siarcz-
kowe, a zwlaszcza chalkopiryt, przy pH od 8 do 11, flotuja powyzej wartosci potencjatu
+0,1 V (SHE - standardowa elektroda wodorowa). Ponizej wartosci potencjatu -0,1 V
(SHE) mineraty te nie flotuja, a brak flotowalnos$ci mozna wyttumaczy¢ zbyt niskim poten-
cjatem dla procesu sorpcji kolektora. Wplyw potencjatu redox na flotacje chalkozynu przy

wartoéci pH 8—11 oraz stezenie kolektora w poczatkowym etapie procesu 4,6:10°M, przed-
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stawiono na rys. 2.2.2. Najwigksze uzyski tego mineratu otrzymano w zakresie potencjatu

redox od -0,2 do +0,3 V.
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Rys. 2.2.2. Wplyw potencjatu redox na flotacje chalkozynu w obecnos$ci ksantogenianu
etylo-potasowego i spieniacza (PPG 400) (Guy i Trahar 1985)

Zalezno$¢ pomigdzy potencjalem redox a pH przedstawia si¢ na diagramach En-pH,
zwanych takze diagramami Pourbaix (L¢towski 1975, Pourbaix 1978). Diagramy te zawieraja
obszary termodynamicznej stabilnosci réznych form chemicznych i pozwalaja okresli¢c wa-
runki réznych reakcji chemicznych. Na podstawie diagramow Pourbaix mozna tez przewi-
dzie¢ takie warunki E; 1 pH, aby na powierzchni ziarn mineralnych mogly pojawia¢ si¢ nowe
zwigzki chemiczne (fazy, zwiazki powierzchniowe), ktoére wptywaja na flotacje. W analogii
do wykresow Pourbaix, Letowski (1975) sporzadzit dogodny do rozwazan diagram E,-pH dla
uktadu Cu-H,O. Taki przyktadowy diagram dla uktadu Cu-H,O pokazano na rys. 2.2.3.
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Rys. 2.2.3. Diagram E-pH dla uktadu Cu-H,O w temperaturze 25°C (298K). Diagram sporzg-
dzono z uwzglednieniem reakcji: Cu = Cu®" + 2e (E = 0,337 + 0,02951 log[Cu*"])
Cu0 +2H" =2 Cu*" + H,0 + 2e (E = 0,203 + 0,0591pH + 0,0591 log[Cu’'])
Cu®" +H,0 = CuO + 2H" (pH = 3,44 — 0,5log[Cu*'])
Cu,0 + H,0 =2Cu0 + 2H '+ 2e (E = 0,747 — 0,059 1pH)
2Cu+ H,0 = Cu,0 + 2H" + 2e (E = 0,471 — 0,0591pH) (Letowski 1975)

Na diagramach réwnowag elektrochemicznych Ey-pH mozna okresli¢ obszary, w kto-
rych miedz rozpuszcza si¢ oraz obszary, w ktorych miedz czy tez jej tlenki sg trwate. W ob-
szarze trwatosci jonow Cu’" w roztworze, miedz moze sie rozpuszczaé elektrochemicznie lub
chemicznie, az do wskazanego na wykresie stezenia rdwnowagowego. Rozpuszczanie takie
nazywa si¢ korozja lub tugowaniem. W obszarze tym dominujg gtéwnie jony miedzi (Lekki
1997). Dla potencjatow bardziej ujemnych, w obszarze trwato$ci miedzi, metal nie koroduje
lub wydzieli si¢ z roztworu w formie metaliczne;.

Lekki (1996, 1997, 2006), zaktadajac stezenie jonow metalu rdwne 10 kmol/m’ dla
korozji metalu, skonstruowat diagramy réwnowag dla mineralow siarczkowych i wyznaczyt
dla nich obszary: korozji, pasywacji i odpornosci. Obszar korozji jest obszarem dominacji
jonéw metalu. W obszarze pasywacji dominuje wodorotlenek metalu, natomiast w obszarze
odpornosci dominujg mineraty siarczkowe. W obszarze odporno$ci nie zachodza zadne reak-
cje elektrochemiczne, poniewaz na krzywych kinetyki procesu (woltamperometrycznych)
cytowany autor nie zaobserwowat pradu wymiany. Zaréwno w obszarze korozji jak i pasywa-
cji, powierzchnia mineraléw siarczkowych moze zosta¢ zhydrofobizowana przez produkty
reakcji korozji. [lo§¢ wydzielonych substancji oraz ich stosunek na powierzchni mineratu
siarczkowego wplywa na hydrofobowo$¢ utlenionego mineratu. Na podstawie diagraméw Ej-

pH mozemy wyznaczy¢ obszary, w ktorych proces flotacji moze przebiega¢ najkorzystniej.
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Z rys. 2.2.4 mozna zauwazy¢, ze miedz koroduje w kwasnych i zasadowych roztworach
zawierajacych utleniacze, lecz nie ulega korozji w roztworach nie zawierajacych utleniaczy.
MiedzZ koroduje rowniez w napowietrzonych roztworach kwasu siarkowego. W utleniajacych
roztworach korozji mozna zapobiec poprzez obnizenie potencjatu miedzi ponizej +0,1 V,

w roztworze kwasnym i ponizej -0,2 + -0,6V w roztworze alkalicznym (Pourbaix 1978).
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Rys. 2.2.4. Warunki odpornosci, pasywacji i korozji miedzi w T=25°C (Pourbaix 1978)

Na rys. 2.2.5 przedstawiano diagram dla uktadu Cu-S-H,O, przy zatoZeniu, Ze na po-
wierzchni elektrody covellinowej zachodza reakcje elektrochemiczne oraz utlenienie chalko-
zynu do covellinu. Lekki (2006), uwzgledniajac krzywe woltamperometryczne chalkozynu
1 covellinu oraz hydrofobowo$¢ powierzchni chalkozynu dla E,=-0,1 V (NEW) stwierdzil, ze
najkorzystniejsze warunki bezkolektorowej flotacji, zaréwno dla chalkozynu jak i1 rudy mie-
dzi, wystepuja w zakresie dominacji covellinu.

Do interpretacji, opisanych w czgsci doswiadczalnej, otrzymanych przez autorke wyni-
kow wykorzystano diagram En-pH (rys. 2.2.6), ktory ilustruje réwnowagi metastabilne dla
uktadu Cu-S-HX-H,0, gdzie HX oznacza ksantogenian (kwas). Wykresy rownowag metasta-
bilnych przedstawiaja stabilno$¢ poszczegdlnych form, ale nie zawieraja informacji o szybko-
$ci ich tworzenia. Kinetyka takiej reakcji moze by¢ tak wolna, ze praktycznie niezauwazalna,
ze wzgledu na bardzo wolny czas reakcji. Dlatego na diagramie E,-pH mozna zatozy¢ meta-
stabilno$¢ formy, ktorej rzeczywisty obszar stabilnos$ci jest wigkszy od teoretycznego.

Na diagramie przedstawionym na rys. 2.2.5, uwzgledniono formy ksantogenianu

1 przedstawiono je na rys. 2.2.6. Z tego diagramu mozna odczyta¢ zakresy stabilnosci faz hy-
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drofobowych i1 hydrofilowych mineratléow miedziono$nych, tzn. obszar w ktorym zachodzi
sorpcja kolektora na powierzchni mineratow (obszar hydrofobowy) oraz obszar, w ktorym nie
zachodzi proces wigzania kolektora z powierzchnig mineratow siarczkowych (obszar hydrofi-
lowy). Proces flotacji najkorzystniej przebiega w obszarze stabilnosci ksantogenianu
miedzi(I oraz II) (CuX; i CuX), natomiast w obszarze stabilnosci CuO nastgpuje utlenienie
mineratéw oraz pogorszenie parametrow procesu flotacji. Przy wysokich dodatnich warto-
Sciach E;, mineraly szybciej si¢ utleniajg wraz ze wzrostem pH (krzywa reakcji rOwnowagi
CuX,/CuO). Skuteczno$¢ i selektywnos$¢ procesu wzbogacania mineraldw siarczkowych

mozna uzyskaé¢ wytacznie przy odpowiednich wartosciach Ep-pH.

Eh,(V) ” Eh,(V) B
(NEW) | Cu (NEW)| cu’
2 CuO
0,6[ 0,6}
0,4}
0,2

0,0

0,2}

-0,4t

-0,6f

-0,8}

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Rys. 2.2.5. Diagram roéwnowag metastabil- Rys. 2.2.6. Diagram réwnowag metastabil-
nych uktadu Cu-S-H,O, 298K, sumarycz- nych uktadu Cu-S-HX-H,O, przy zatoze-
ne stezenie ksantogenianu 1-10™*M (Lekki niu utworzenia CuX ksantogenianu Cu(I).
2006) 298K, sumaryczne stgzenie ksantogenianu

1-10°M (Lekki 2006)

Analizujac krzywe woltamperometryczne chalkozynu i covellinu oraz zakresy ich po-
tencjatéw redox, zmienionych w warunkach flotacji, mozna okresli¢ maksymalng hydrofobo-
wos$¢ tych mineralow. Z badan Lekkiego (2006) wynika, ze maksymalng hydrofobowos¢ bez-
kolektorowa uzyskuje si¢ przy potencjalach wyzszych od potencjatow reakcji réwnowago-
wych. Jako przyktad mozna poda¢ utlenianie siarczkow z wydzieleniem elementarne;j siarki.
Wzbogacajac rud¢ miedzi pochodzaca z Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego
w regulowanych warunkach potencjatu redox, przy potencjale 0,2 V (NEW) i pH 9,2, mozna

oczekiwaé, ze otrzyma si¢ maksymalne uzyski. Warunki takie mozna stosunkowo tatwo
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otrzymaé przedmuchujac zawiesing flotacyjng powietrzem przed procesem wzbogacania. Za-
roOwno obnizenie potencjatu redox zawiesiny jak i jego znaczne podwyzszenie moga przyczy-
ni¢ si¢ do spadku flotowalnos$ci bezkolektorowe;.

W jednostkach naukowych calego $wiata od lat prowadzone sg badania majace na celu
wyjasnienie wptywu potencjatu redox (E;) 1 pH na proces wzbogacania rud siarczkowych. Ze
wzgledu na zréznicowany sklad mineralogiczno-petrograficzny rud, obserwuje si¢ rozne war-
tosci potencjatu redox, przy ktorych mozna otrzymaé¢ maksymalne uzyski uzytecznego mine-
ratu.

Kirjavainen i in. (2002), zbadali wptyw rodzaju miynka na przebieg procesu flotacji.
Eksperymenty wykonane z wykorzystaniem mtynka ceramicznego wykazaty, ze potencjat
redox utrzymuje si¢ na statym poziomie w przeciwienstwie do badan wykonanych z uzyciem
mitynka stalowego. Obserwowane wahania potencjalu redox spowodowaly jony zelaza(Il),
ktére podczas mielenia w mtynie stalowym, sorbujg si¢ na ziarnach mineratow siarczkowych
i zapobiegaja ich utlenianiu. W wyniku takiej zmiany potencjatu obserwowany uzysk miedzi
zmniejszyt sie.

Z prac Guya i Trahara (1984), Lekkiego (1996) oraz Kocabaga i Guleara (2007) wyni-
ka, ze wykorzystujac do mielenia rudy miynek stalowy, powstaje w nim $rodowisko reduk-
cyjne, w wyniku tworzenia ogniw galwanicznych pomi¢dzy mineratami siarczkowymi a jo-
nami zelaza. Warunki takie moga niekorzystnie wptywacé na flotacj¢ mineraléw siarczko-
wych, poniewaz $rodowisko redukcyjne obniza zar6wno stezenie rozpuszczonego tlenu jak
i potencjal redox zawiesiny. Od wartosci potencjalu redox zalezy sorpcja kolektora, podczas
ktérej dochodzi do powstania ksantogenianu metalu lub diksantogenu. Wstepne napowietrze-
nie zawiesiny przed flotacjg moze nieznacznie podwyzszy¢ potencjat redox, ale istnieje mate
prawdopodobienstwo, aby catkowicie zmieni¢ jego warto$¢ zapewniajac odpowiednig flotacje
(Pease 1 in. 2007). Z badan przeprowadzonych przez Lekkiego (1996) na rudzie polkowickiej
wynika, ze zawiesina po zmieleniu w mtynie stalowym posiadata pH 7,1 i E, 0,09 V (NEW).
W pracy tej stwierdzono takze, ze duza ilo§¢ jonow zelaza (0,001 kmol/m’), ktora przechodzi
do zawiesiny, powstata podczas mielenia w mlynie stalowym. Jony Zelaza(Il) s3 utleniane
tlenem z powietrza do jonow zelaza(Ill) i powoduja utlenianie powierzchni mineratéw siarcz-
kowych.

Badania Hintikki i Leppinena (1995) wykazaly, ze potencjat redox zawiesin flotacyj-
nych powinno si¢ regulowac, przez co mozna osiggna¢ maksymalng selektywno$¢ procesu.
W swoich badaniach cytowani autorzy wykazali, ze wzbogacajac rud¢ Cu-Zn-Pb maksymalng

selektywno$¢ flotacji mozna uzyskaé przy wartosci potencjatu 0 mV (SHE). Potencjat redox
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podczas flotacji mozna regulowaé¢ roznymi odczynnikami, np. Na,SOs, Na,S, Na;S,04,
Na,S;06, NoHs (hydrazyna), H,O, (woda utleniona) lub odpowiednimi gazami (Hintikka
1 Leppinen 1995, Kocabag 1 Guler 2007). Za pomoca tych substancji mozna regulowa¢ poten-
cjat redox w procesie wzbogacania mineratéw siarczkowych. Substancjami powodujacymi
wzrost potencjatu redox (utleniacze) sa jony SOz, MnO, lub tlen, natomiast reduktorami
(o yjemnym potencjale redox) sg np. jony siarczkowe i hydrazyna. Substancjami o najwyz-
szym potencjale redox sg jony nadsiarczanowe, natomiast jony siarczkowe 1 ditionianowe sg
najsilniejszymi reduktorami. Cytowani autorzy (Kocabag i Guler 2007) wykazali, Zze wzboga-
calnos$¢ pirytu, chalkopirytu i galeny wzrasta w obecnosci reduktora, jakim jest Na,S.
Potencjat redox mozemy rowniez regulowacé poprzez zmniejszenie stezenia tlenu w za-
wiesinie flotacyjnej. Tlen mozna usuna¢ z zawiesiny przedmuchujac uktad gazami obojetny-
mi (np. argonem lub azotem). Pierwsze doswiadczenia zwigzane z wplywem rodzaju gazu na
flotacje zostaly wykonane juz w latach 50. ubieglego wieku. Prowadzono wéwczas badania
zwigzane z wptywem tlenu na selektywna flotacje pirytu i arsenopirytu w odniesieniu do ich
struktury krystalicznej (Plaksin 1959). Mineraty te maja podobne wtasciwosci flotacyjne, ale
r6zng strukture krystaliczng, dlatego wykazuja rdzne zdolnosci do utleniania. Piryt jest mniej
podatny na utlenianie w poréwnaniu z arsenopirytem, dlatego arsenopiryt flotuje przy wyz-
szych wartosciach Ej;. Kydros (1995) za Plaksinem (1959) stwierdzit, ze azot odgrywa zna-
czacg role dla selektywnosci procesu flotacji. Azot wykorzystywany jest gidéwnie do separacji
chalkopirytu i molibdenitu, pirytu od sfalerytu oraz do flotacji pirytu (Rao 1 in. 1989, Kydros
1in. 1995). Ponadto obecno$¢ azotu w zawiesinie flotacyjnej moze ograniczy¢ utlenianie mi-
neraldow poprzez obnizenie potencjalu zawiesiny oraz znaczaco zmniejszy galwaniczne od-
dziatywania mi¢dzy mineratami siarczkowymi (Witika i Dobias 1995, Kydros i in. 1995).
Poréwnujac wyniki flotacji dla réoznych rud w kontrolowanych warunkach Ej oraz pH,
Grano 1 in. (1990) wykazali, Ze maksymalne uzyski dla flotacji rudy miedzi otrzymuje si¢
przy warto$ci potencjatu 0,20 V (SHE). Cytowany autor w kolejnych latach dowiodt (Grano
11n. 1997), ze maksymalne uzyski galeny, podczas flotacji rudy siarczkowej z Hilton, zaleza
od potencjatu redox (od 0,10 do 0,20 V) oraz stezenia ksantogenianu etylu. Prawdopodobnie
siarczan wapnia w obecnos$ci kolektora moze ogranicza¢ flotacje galeny. Przy zbyt niskich
wartos$ciach potencjatu redox (- 0,40 V, SHE), jak réwniez przy zbyt wysokich (+0,40 V,

SHE) otrzymano niskie uzyski flotacyjne.
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2.3. Wplyw proceséw elektrochemicznych na flotacje

Woods (2003) na podstawie badan Guya 1 Trahara (1985) potwierdzit, ze selektywna
flotacja poszczegodlnych mineratéw zachodzi przy réznych wartosciach potencjatu redox.
Wartosci te odpowiadajg potencjalom elektrosorpcji kolektora na powierzchni mineratéw
siarczkowych. Efektywny proces wzbogacania dla chalkopirytu zachodzi przy potencjale
+0,45 V, podczas gdy przy tym samym potencjale uzysk galeny jest nieznaczny. W §rodowi-
sku redukcyjnym, przy nizszym potencjale, - 0,15 V, otrzymano wysoki uzysk dla galeny
i niewielki dla chalkopirytu. Przeprowadzono rowniez badania dla mieszaniny trzech minera-
tow: chalkopirytu, galeny i1 kwarcu. Zauwazono, ze podczas wzbogacania mineraly oddziatujg
ze sobg wzajemnie, dlatego uzysk kazdego z nich moze by¢ mniejszy, jesli mineraly te sg
ze sobg w kontakcie. W obecnosci galeny przy warto$ci potencjatu +0,45 V, uzysk chalkopi-
rytu jest znacznie mniejszy, natomiast uzysk galeny wzrdst prawie dwukrotnie. Podobnie przy
-0,15 V w obecnosci chalkopirytu uzysk galeny jest znacznie mniejszy, a uzysk chalkopirytu
wiekszy (rys. 2.3.1).

100 T T T T
e == \CP[QGS‘(Q)

) -K/ -O“SV _

0.45V

Uzysk mineratu, %

Czas flotacii, minuty

Rys. 2.3.1. Flotacja chalkopirytu (Cp), galeny (Gn) i kwarcu (Q) oraz mieszaniny chalkopiry-
tu z galeng 1 kwarcem z uzyciem ksantogenianu etylu jako kolektora w redukcyj-
nych 1 utleniajgcych warunkach (Woods 2003 za Guy i1 Trahar 1985)

Oddzialywania mig¢dzy mineraltami mozna modyfikowaé¢ poprzez dodanie odpowied-
nich odczynnikow chemicznych. Wills (2006) zwraca uwagg, ze regulowanie warunkoéw
redox jest bardzo skomplikowane, poniewaz w zawiesinie flotacyjnej wystepuja zaréwno od-

dzialywania pomigdzy ré6znymi mineratami zawartymi w rudzie, jak i oddzialywania mig¢dzy
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mineratami a jonami zelaza pochodzacymi z medium mielacego. Ponadto redukcyjne warunki
powstale na powierzchni mineratow siarczkowych moga utrudnia¢ sorpcje kolektora.

Na rys. 2.3.2 przedstawiono schemat ogniwa galwanicznego miedzy pirytem i chalkopi-
rytem, jako przyklad dwoch mineraldw siarczkowych bedacych ze soba w kontakcie o roz-
nych potencjatach. W takim ogniwie minerat o nizszym potencjale jest anoda, a drugi o wyz-
szym, katoda. Elektrony mogg przeptywa¢ od mineratu o nizszym potencjale do mineratu
o wyzszym potencjale. To zjawisko nazwano efektem galwanicznym i moze mie¢ istotny
wpltyw na adsorpcje ksantogenianu na powierzchni mineratu siarczkowego (Mielczarski
i Mielczarski 2005). Mineral stanowiacy anodg lepiej flotuje, ze wzgledu na utleniong po-
wierzchnig, ktora sprzyja adsorpcji ksantogenianu. Redukcja tlenu zachodzi na bardziej szla-
chetnym minerale siarczkowym, zwykle pirycie, dlatego powierzchnia tego mineralu wykazu-
je mate powinowactwo do zbieracza z powodu redukcyjnych warunkow (Xiang i Yen 1998).
Galwaniczne oddziatywania pomigdzy chalkopirytem i pirytem w zawiesinie flotacyjnej
wptywaja na flotacje obu mineratow. Funkcje katody w galwanicznym ogniwie pelni piryt,
jego spoczynkowy potencjat wynosi 0,27 V przy pH 9,2, natomiast chalkopiryt jest anoda
(0,20 V, pH 9,2), elektrony przeptywaja z chalkopirytu do pirytu tworzac galwaniczne ogni-
wo. Zjawisko to gléwnie ma zastosowanie do selektywnego rozdziatu mineratow, ktore sa
mielone w mtynku porcelanowym lub mtynku z mielnikami ze stali nierdzewnej (Goncalves

i in. 2003).

Katoda Anoda

Rys. 2.3.2. Schemat galwanicznego oddzialywania mig¢dzy pirytem i chalkopirytem (Ekmekci
i Demirel 1997)

Jesli mielona nadawa ma kontakt ze stalowymi elementami, woéwczas jony zelaza(II)
pochodzace ze stalowych elementéw mogg utlenia¢ si¢ do jonoéw zelaza(Ill). Zjawisko to mo-
ze przyczyni¢ si¢ do powstania ogniwa galwanicznego rowniez pomiedzy jonami zelaza(IIl)
a mineralami siarczkowymi (rys. 2.3.3).

W tabeli 2.3.1 zestawiono wartosci potencjatow spoczynkowych wybranych mineratow

siarczkowych przy pH 4. Potencjal spoczynkowy, nazywany rowniez potencjalem stacjonar-
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nym, jest wynikiem wielu reakcji anodowych i katodowych zachodzacych na powierzchni
mineratéw. Mineraty o wyzszym potencjale spoczynkowym najczesciej stanowig katode, na-

tomiast mineraly o nizszym potencjale spoczynkowym sg anodg.

Felty Feitd

i"{fi“:ﬂ Media
e e
—— przeplyw elektronow

1/20; + Hy0

Rys. 2.3.3. Schemat galwanicznego ogniwa mi¢dzy mineratem siarczkowym a medium mie-
lacym (Pease 1 in. 2007)

Obnizenie potencjatu redox zawiesiny moze powodowac zuzycie tlenu przez stalowe
medium. Tlen jest zuzyty w wyniku koroz;ji stali, ktéra wzrasta jako efekt galwanicznych od-
dzialywan miedzy stalowym medium (o nizszym potencjale) a czastkami mineratu. Zmniej-
szenie potencjalu redox oraz hydrofilny charakter powierzchni mineralow siarczkowych

zmniejsza selektywnos$¢ procesu wzbogacania (Chandra i Gerson 2009).

Tabela 2.3.1. Potencjal spoczynkowy mineraléw siarczkowych mierzony wzglgdem elektrody
wodorowej przy pH 4 (Majima 1969 za Kocabag i Smith 1985)

Mineral Sktad chemiczny | Potencjal, V (SHE)
piryt FeS, 0,66
markasyt FeS, 0,63
chalkopiryt CuFeS, 0,56
sfaleryt ZnS 0,46
covellin CuS 0,45
bornit CusFeSy 0,42
galena PbS 0,40
argentyt Ag>S 0,28
antymonit Sb,S 0,12
molibdenit MoS 0,11
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Kocabag i Smith (1985) opisali procesy utleniania i redukcji zachodzace podczas mie-
lenia. Najwazniejsze reakcje elektrochemiczne przedstawiono w rownaniach 2.3.1 —2.3.6.

Procesy utleniania zachodzace na anodzie (ich potencjaty sg najczgsciej ujemne):

Utlenianie metalu M =M +2e (2.3.1)
Utlenianie mineratu i tworzenie siarki MS =M* + 8"+ 2e (2.3.2)
Utlenianie ksantogenu do diksantogenu 2X =X+ 2e (2.3.3)
Utlenianie anionu S*=8"+2e (2.3.4)

Procesy redukcji zachodzace na katodzie:
Redukgcja tlenu 0, + H,O +2e =20H (2.3.5)
Redukcja kationu M* +2¢ =M (2.3.6)

Jesli mineraty siarczkowe maja kontakt ze stalowymi elementami w $rodowisku wod-
nym, wowczas tworzy si¢ ogniwo galwaniczne, gdzie anoda jest medium mielace (stalowe
mielniki), a katod¢ tworzg mineraty siarczkowe. Mineraty siarczkowe maja duzo wyzszy po-
tencjat redox niz zelazo (Rao i in. 1976), dlatego w ogniwie galwanicznym stanowig one ka-
tode, podczas gdy zelazo jako medium mielace, jest anodg. Do regulacji warunkow utleniajg-
co-redukcyjnych podczas procesu flotacji rud mozna wykorzysta¢ rozne gazy (np. azot), ktore
zmniejszajg galwaniczne oddziatywania sg mi¢dzy mineratami (Kydros i in. 1995).

W $rodowisku alkalicznym oraz w tagodnych warunkach utleniajacych (dodatni poten-
cjal) mineraly moga szybko ulec procesowi utleniania. Produkty utleniania adsorbuja si¢ na
powierzchni mineratow 1 zmieniajg ich wtasciwosci flotacyjne, co niekorzystnie wptywa na
mechanizm interakcji pomigedzy mineratem a kolektorem. Czynniki te pogarszaja flotacje,
przyczyniajac si¢ do wzrostu zuzycia odczynnika zbierajacego, zatem moga wpltywaé na
ogolne koszty procesu (Goncalves 1 in. 2003). W dostepne;j literaturze brak informacji doty-
czacych zjawiska powierzchniowego, ktére ma miejsce podczas galwanicznej interakcji
1 adsorpcji zbieracza. Prawdopodobnie zjawisko to moze wplywa¢ na zmiang wlasciwosci
powierzchniowych mineratéw siarczkowych, zwlaszcza galeny, pirytu i chalkopirytu (Miel-
czarski i Mielczarski 2005).

Kocabag 1 Smith (1985) dokonali podsumowania wptywu uzytego medium mielacego
i efektu galwanicznego na flotacje mineratow siarczkowych. W swojej pracy stwierdzili, ze:

»  warunki mielenia, medium mielace i odczynniki chemiczne, maja znaczacy wptyw na

flotacj¢ mineralow siarczkowych,
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»  podczas mielenia stalowe mielniki tworzg silnie redukcyjne srodowisko, ktére znaczaco
wptywa na flotacje mineratow siarczkowych, zar6wno w obecnos$ci zbieracza, jak i bez
jego uzycia,

»  ogniwo galwaniczne, powstale pomiedzy jonami zelaza, pochodzacymi ze stalowych
mielnikdw a mineralami siarczkowymi, zmienia wtasciwosci medium mielgcego i in-

nych elementéw miyna, co zwigksza ich korozj¢.

Jak juz wcze$niej wspomniano, wykorzystanie odpowiedniego medium mielacego
1 warunkow elektrochemicznych odgrywa istota role w selektywnej flotacji mineratéw siarcz-
kowych. W niektérych jednostkach naukowych od lat prowadzono badania majace na celu
wyjasnienie tego skomplikowanego zagadnienia. W wielu pracach zestawiono wyniki badan
dotyczace porownania wptywu medium mielgcego, jakim byly rézne rodzaje miynka (cera-
miczny, stalowy, agatowy oraz ze stali nierdzewnej), na proces flotacji (Guy i Trahar 1985,

Yuan i in. 1995, Lekki 1996, Leppinen i in. 1998, Kirjavainen i in. 2002, Pease i in. 2007).
3. Hydrofobowo$¢ mineralow

W procesie wzbogacania flotacyjnego najbardziej powszechnie uzywang miarg hydro-
fobowosci powierzchni substancji jest kat zwilzania. Jest to kat jaki tworzy pecherzyk powie-
trza z powierzchnig ziarna mineralnego zanurzonego w wodzie. Zwykle kat zwilzania (0)
mierzy si¢ jako kat pomiedzy fazg gazowsa (g), stala (s) i ciekla (¢), co przedstawiono na
rys. 3.1. Faze stalg stanowig ziarna mineralne podlegajace rozdziatowi, faza ciekly jest woda
lub wodne roztwory odczynnikow flotacyjnych, a faza gazowa sa gazowe pegcherzyki, najcze-
Sciej powietrza, ktore transportujg do piany ziarna mineratu. Zaleznos$¢ kata zwilzania od sta-

nu energetycznego granic fazowych (y) opisuja rownania Younga (3.1 1 3.2).

Vsg = Vsc + Yeg COS 0 (31)

Uwzgledniajagc w réwnaniu 3.1 powierzchniowa adsorpcj¢ pary cieczy, otrzymuje si¢ rowna-

nie 3.2, w ktorym = jest ci$nieniem filmu cieczy na powierzchni ciata statego.

Vsg = T= Ysc + Yeg COS 0. (32)
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Rys. 3.1. Graficzne przedstawienie kata zwilzania (Drzymata 2001)

Za pomoca swobodnej energii powierzchniowej faz tworzacych kat zwilzania, mozna
okresli¢ stopien hydrofobowosci danej powierzchni mineratu. Ponadto mozna okresli¢ podat-
no$¢ na zwilzanie i zdolno$¢ flotacyjng tego mineralu. Kat zwilzania substancji hydrofilo-
wych wynosi zero, natomiast dla substancji hydrofobowych jest on wigkszy od zera. Proce-
sowi flotacji moga ulega¢ jedynie substancje hydrofobowe, ktére charakteryzuja si¢ okreslo-
nym katem zwilzania.

Z przeprowadzonych licznych do$wiadczen wynika, ze wickszo$§¢ mineralow to sub-
stancje hydrofilowe, ale przy uzyciu odpowiednich odczynnikow chemicznych, ich wiasciwo-
$ci powierzchniowe moga mie¢ charakter hydrofobowy. Wiasciwosci powierzchniowe mine-
ratow zalezg przede wszystkim od charakteru ich budowy i genezy. Drzymata (2001) wyzna-
czyt naturalng hydrofobowo$¢ wybranych mineratéw. Pomiaru hydrofobowos$ci cytowany
autor dokonat za pomoca eksperymentdéw flotacji, a metode nazwat flotometrig. Polega ona na
pomiarze maksymalnego ziarna, ktore przy danej wielkosci pecherzyka gazu moze jeszcze
flotowac. Maksymalng warto$¢ kata zwilzania ziarn woda mierzong w powietrzu metoda flo-
tometryczng okreslono dla teflonu i parafiny, i wynosi ona 110°, a najmniejsza dla miedzi,
ktorej kat @ = 3°. W tabeli 3.1 zestawiono wartosci katow zwilzania niektérych mineratéw, od
duzych do matych wartosci oznaczone przez Drzymat¢ (2001). Roznice w zakresach kata
zwilzania wynikaja z utleniania powierzchniowych warstw siarczkéw metali, ktore zawieraja
nadmiar siarki w stosunku do metalu. Dalsze utlenianie moze spowodowac, ze powierzchnia

mineratow znowu stanie si¢ hydrofilna (Drzymata 2001).
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Tabela 3.1. Naturalna hydrofobowos¢ wybranych mineratow. Hydrofobowo$¢ wyrazono
w postaci kata zwilZzania obliczonego z pomiaréw flotometrycznych. Warto$¢ kata
zwilzania wyrazono w stopniach (Drzymata 2001)

Minerat Kat zwilzania Minerat Kat zwilzania
siarka 63,2 *covellin 1,9
piryt 44,0 -0 *djurleit 0
*bornit 6,5-9,6 *chalkozyn 0
*durleit-bornit 4,5 *tupek bitumiczny 0
*galena 4,0 kalcyt 0
*chalkopiryt 3,6 kwarc 0

*- minerat z Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego

Na podstawie powyzszych danych wida¢, ze mineraly siarczkowe pochodzace z rudy
miedzi ze zt6z LGOM, sg stabo hydrofobowe.

Istnieje wiele metod wyznaczania kata zwilzania np. flotometryczna, siedzacej kropli
badZz uwiezionego pecherzyka. Mozna go rowniez wyliczy¢ z rdwnania Younga (z bilansu
energii migdzyfazowej trzech faz kontaktu) oraz z r6wnania Fowkesa-Younga. Nalezy zwro-
ci¢ uwagg, ze na warto$¢ kata zwilzania ma wplyw wiele czynnikow: wlasciwosci powierzch-
niowe, wielko$¢ pecherzyka i1 ziarna, napigcie powierzchniowe roztworu oraz zmiany zacho-
dzace w obrebie elektrycznej warstwy podwdjnej zwigzane z wystepowaniem elektrycznego

tadunku powierzchniowego (Brozek i Miynarczykowska 2009).

3.1. Hydrofobowos¢ i flotowalno$¢ mineraléw siarczkowych

W natlenionych roztworach wodnych mineraty siarczkowe sa nietrwate termodyna-
micznie, co oznacza, ze produkty ich reakcji moga by¢ zarowno hydrofilne jak i hydrofobo-
we. Hydrofobowo$¢ mineratéw siarczkowych jest funkcja trzech parametréw: E;, pH oraz
pradu korozji (wymiany). Prad korozji jest parametrem okres§lajacym jako$¢ powierzchni mi-
neratu siarczkowego. Jezeli w obszarze dominacji mineralu siarczkowego, czyli odpornosci,
zawarta jest warto$¢ Ej oraz pH, wowczas jest to hydrofobowos¢ oraz flotowalno$¢ naturalna.
Jezeli w obszarach korozji i pasywacji — jest to hydrofobowos$¢ oraz flotowalnos$¢ bezkolekto-
rowa (Lekki 1997).

Jezeli zalozy sig¢, ze w roztworze przy okreslonych wartosciach Ej oraz pH, nastgpuje
odstonigcie powierzchni mineratu, np. podczas mielenia, oznacza to, Ze w roztworze nie po-
winno by¢ jonow siarczkowych lub siarkowodoru. W ukladzie takim mineralt moze posiada¢
hydrofobowos$¢ 1 flotowalno$¢ naturalng w obszarze swojej odpornosci elektrochemicznej, tj.
w warunkach stabilno$ci fazy danego siarczku. Warunki takie sg spetnione ponizej linii réw-

nowagowych dla danego mineratu siarczkowego, natomiast powyzej linii rownowagowych
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moze zachodzi¢ utlenianie mineratu. Utlenieniu mineratu towarzyszy wydzielenie hydrofil-
nych jonéw metalu lub hydrofilnej fazy wodorotlenku metalu wraz z fazami statymi, tzn.
siarka, covellinem lub chalkozynem. Hydrofobowo$¢ tych faz statych moze powodowac flo-
towalno$¢ bezkolektorowa, jesli gromadza si¢ one na powierzchni mineratow siarczkowych.
Lekki (1996 1 2006) korzystajac ze statych Hamakera obliczonych dla siarczkéw przez
Linsa 1 in. (1995) oraz wartosci sktadowej dyspersyjnej energii powierzchniowej, przy zato-
zeniu oddzialywania jedynie sil dyspersyjnych, obliczyt teoretyczne katy zwilzania dla siarki
1 niektorych mineralow siarczkowych. Uzyskane wyniki z pomiaru kata zwilZzania dla minera-
tow siarczkowych pochodzacych ze zi6z LGOM, interpretowano tacznie z dostgpnymi
w literaturze danymi woltamperometrycznymi (w mineralurgii sg to dane kinetyczne) oraz
z obliczonymi réwnowagami reakcji elektrochemicznych (Lekki 1996 1 2006). Wyniki obli-

czen przedstawiono w tabeli 3.1.1.

Tabela 3.1.1. Obliczone katy zwilzania dla wybranych mineratéw (Lekki 1996, 2006)

Minerat Stata Han_qza(l)kera dyill;iarlg}(/}vg: yd . K%t
Ay (1077) 2 zwilzania 0 (°)
(erg-em™)
CuS 2,8 13,6 122
CuFeS, 33 16,1 118
CusFeS, 7,4 36,0 103
FeS, 12,0 58,5 91
ZnS 14,0 68,2 87
Cu,S 21,0 102,3 73
S 23,0 112,0 69
PbS 33,0 160,8 51

Z prac Lekkiego (1997, 2006) wynika, ze kat zwilzania dla chalkozynu wynosi 40°,
a dla covellinu 50°. R6znice pomi¢dzy wyliczonymi katami zwilzania a zmierzonymi wynika-
ja z innego, poza dyspersyjnym, sktadnika energii powierzchniowej. Flotowalno$¢ mineratow
siarczkowych nie powoduje ich naturalna hydrofobowos¢, wynikajaca z oddziatywan dysper-
syjnych. Przyczyna flotowalnosci tych mineratow jest hydrofobowo$¢ pojawiajaca si¢ wsku-
tek gromadzenia na powierzchni produktow utleniania mineratow siarczkowych i wzajem-
nych relacji pomi¢dzy hydrofilnymi i hydrofobowymi produktami.

Towarzyszace rudom miedzi mineraty siarczkowe bylyby hydrofobowe, jedynie w ob-
szarze Ep—pH ich stabilnodci, jezeli oddziatywalyby tylko sitami dyspersyjnymi. Lekki
(1993), w odniesieniu do danych literaturowych wykazal, ze w obszarze stabilno$ci: PbS,
Cu,S, CusFeS i1 CuFeS; flotuje tylko galena, poniewaz jest hydrofobowa, natomiast pozostate

mineraly sg hydrofilowe i nie flotuja.
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Znane z literatury wyniki flotacji w funkcji potencjatu redox wskazuja, ze sposrod mi-
neratow siarczkowych zawierajacych miedz, tylko chalkozyn flotuje w obszarze dominacji
covellinu, natomiast chalkopiryt flotuje w obszarze dominacji covellinu i siarki wraz z wodo-
rotlenkiem Zelaza(Ill). Pomiary kata zwilzania na chalkozynie wykazaly jego catkowita hy-
drofilnos¢ (0°). Eksperymenty przeprowadzone przez Walkera i jego zespot (1984) wykazaty,
ze powierzchnia chalkozynu jest hydrofobowa, po osiggnieciu potencjatéw redox odpowiada-
jacym rownowagowym, dla reakcji elektrochemicznych tworzenia faz coraz bogatszych
w miedz:

Cu,S — Cu, g3 ;96— Cuy 55S — CuS (3.1.1)
prowadzacych do powstania djurleitu, a w koncu covellinu. W obszarze dominacji covellinu
nastgpuje wzrost flotowalnos$ci. Po osiagnigciu potencjalu rownowagowego utleniania

covellinu do wodorotlenku i siarki flotowalnos¢, gwattownie maleje (Lekki 1996 1 1997).
4. Uwalnianie mineralow ze zrostow

Procesy obrobki chemicznej (kwasnego tugowania), bedace przedmiotem tej rozprawy,
z punktu widzenia klasycznej przerobki kopalin, sa procesami uwalniania mineratow siarcz-
kowych ze zrostow lub matrycy ptonnych mineratlow weglanowych. Zatem procesy te powin-
ny by¢ umiejscowione posrdd operacji przygotowawczych, a doktadniej posrdd procesoéw
rozdrabniania, stad pojawia si¢, proponowane przez niektorych autorow, pojecie
- rozdrabnianie chemiczne.

Rozdrabnianie, jako operacja wstepna przed operacjami wzbogacania, ma na celu po-
mniejszenie ziarn urobku do stanu, w ktorym mineraty uzyteczne beda wolnymi, oddzielony-
mi od skaly ptonnej ziarnami. Rozdrabniania nie mozna zatem traktowac jedynie jako procesu
pomniejszania ziarn. W rzeczywistym procesie uwalniania, prowadzonym nawet w najdosko-
nalszym urzadzeniu, i w optymalnych warunkach, nigdy nie otrzyma si¢ wszystkich catkowi-
cie uwolnionych ziarn mineratéw uzytecznych. Wynika to z naturalnych wtasciwosci kopali-
ny. Im wigzania na granicy styku (zro$nigcia) dwdch réznych mineraléw sg silniejsze niz
wigzania wewnetrzne w strukturze krysztalu jednego z tych mineratow, lub ich obu, to roz-
drabnianie mechaniczne prowadzi do powstania tym wigkszej ilo§ci ziarn typu zrostow.
W praktyce zatem, w przypadku tylko pewnej cz¢sci rozdrabnianych ziarn dochodzi do cal-
kowitego uwolnienia. Nawet gdyby ruda byla zmielona do uziarnienia znacznie mniejszego

niz naturalna wielkos$¢ ziarn mineralu uzytecznego w skale, to znaczna cze$¢ mineratow po-
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zostaje w mniejszym lub wigkszym stopniu w formie zrostow. Zrosty te moga wystepowac
w formie: regularnej, zytek, otoczki lub okluzji (Laskowski 1 Luszczkiewicz 1989).

W przerodbce kopalin przyjelo si¢ taczenie pojecia rozdrabniania z procesami typowo
mechanicznymi. Drzymata (2001) proponuje szerzej traktowac te operacj¢ i dzieli metody
rozdrabniania na mechaniczne i chemicznie (rys.4.1). Uwalnianie mineratow uzytecznych od
skaty ptonnej nastepuje pod wpltywem dziatania odpowiedniego rodzaju sit. Rozdrabnianie
prowadzone na drodze mechanicznej nastepuje w wyniku dziatania sit zewngtrznych lub spe-

cjalnych, natomiast chemiczne polega na roztwarzaniu lub rozpuszczaniu skaty plonne;.

ROZDRABNIANIE

MECHANICZNE CHEMICZNE
sitami zewnetrznymi sitami specjalnymi sitami chemicznymi
® 7zgniatanie e szok termiczny ® roztwarzanie
e lamanie ® zmiana ci$nienia ® Trozpuszczanie
e Scieranie e bombardowanie e spalanie
e tupanie czastkami lub fotonami e biolugowanie
e miazdzenie e inne e inne
e inne

Rys. 4.1. Podziat metod rozdrabniania (Drzymata 2001)

Procesy rozdrabniania ze wzglgdu na trudnosci z uwalnianiem mineratéw, prowadzi si¢
wielostopniowo, w wyniku czego otrzymuje si¢ coraz drobniejsze ziarna, co powoduje zwy-
kle coraz wigkszy stopien uwolnienia mineratow. Miarg uwolnienia mineratu uzytecznego ze
skaly plonnej jest stopien uwolnienia. Parametr ten wyrazony jest w procentach i oznacza
ilo§¢ wolnych ziarn mineratu uzytecznego w stosunku do catkowitej zawartosci tego mineratu
w rudzie (Wills 1985, 2006).

Wigkszos¢ urzadzen, ktore stosuje si¢ do operacji rozdrabniania mechanicznego, ze
wzgledu na losowy charakter pomniejszania w nich ziarn, prowadzi do czg¢sciowego uwolnie-
nia mineratow. Stosujac nawet dtugi czas mielenia nie uzyska si¢ calkowitego oddzielenia
kruszcow od skaly plonnej, ale mozna tym doprowadzi¢ do skruszenia juz uwolnionych mine-
ratow, czyli przemielenia. Przemielenie moze utrudni¢ przebieg proceséw wzbogacania.

Stopniowe pomniejszanie ziarn, kontrolowane operacja klasyfikacji, w potaczeniu ze stop-
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niowym wydzielaniem juz uwolnionych ziarn mineraléw uzytecznych, jest podstawa budowy
uktadéw (schematdéw) technologicznych wzbogacania. W wielu procesach wzbogacania nie
jest konieczne doprowadzenie do bardzo wysokiego stopnia uwolnienia. Na przyktad w pro-
cesie flotacji pianowej wystarczy, ze zostanie odkryta powierzchnia mineratu wystarczajaca
do silnego przytwierdzenia pecherzyka, a w procesie lugowania chemicznego zostanie
»otwarty kanat” do penetracji czynnika tugujacego (Wills 2006).

Drugi kierunek wyszczegdlniony na rys. 4.1, tzn. obejmujacy metody rozdrabniania
chemicznego, wigze si¢ gldéwnie z procesami uwalniania mineratéw. Mozna przypuszczaé, ze
ten sposob rozdrabniania jest procesem z natury zdefiniowanym w sensie celu, doktadnosci
1 skutku, jako proces uwalniania. Sktadowa losowa dominujgca w procesach mechanicznego
rozdrabniania, w procesie chemicznym praktycznie moze by¢ pominicta, a wkiad energii
w porownaniu do rozdrabniania mechanicznego, w procesie chemicznym mozna uznaé za
znikomy (Luszczkiewicz i Chmielewski 2006).

W literaturze rzadko podejmowany jest ten punkt widzenia na procesy rozdrabniania —
uwalniania. O ile w literaturze mozna znalez¢ opisy modeli procesu rozdrabniania, pozwala-
jacych na obliczanie stopnia uwolnienia jako funkcji rozktadu prawdopodobienstwa wielkosci
ziarn (np. modele Kinga i Wiegela (Laskowski i Luszczkiewicz 1989)), to brak jest takich
rozwigzan dla procesu uwalniania chemicznego. Jak podaja El-Shall i Somasundaran (1984),
procesy chemiczne w mieleniu, zwlaszcza w przypadku dodawania do operacji mielenia spe-
cjalnych substancji chemicznych, np. surfaktantow 1 elektrolitow nieorganicznych, moze
znacznie podwyzsza¢ stopien uwolnienia i obniza¢ zuzycie energii zuzywanej na rozdrabnia-
nie. Pojecie chemicznego rozdrabniania (ang. chemical comminution) czgsto spotykane jest
w literaturze dotyczacej procesoOw przerobki wegli kamiennych (Howard 1 Datta 1977,
Ansems i1 Bloebaum 1984). Opisane z tego zakresu procesy polegaja na obrobce wegla amo-
niakiem gazowym lub jego roztworem, co prowadzi do selektywnego uwolnienia substancji
mineralnej, a nawet dochodzi do separacji maceraldow weglowych. Jak zastrzegaja autorzy
proces ten, pomimo jego wysokiej skutecznosci, potwierdzanej znacznym polepszeniem
wzbogacalnos$ci wegla, jest mato atrakcyjny ekonomicznie.

Jednoznacznie chemicznym uwalnianiem jest proces opisany w patencie USA (Roux
1in. 1978), ktory dotyczy kwasnego tugowania czeéci odpadoéw, powstajacych po flotacji rudy
miedzi pochodzenia plutonicznego. Po flotacyjnym imagnetycznym usuni¢ciu obecnych
w tych odpadach apatytu oraz mineralow tytanu i zelaza, pozostalo$¢ kieruje si¢ do kwasnego
tugowania i rozktadu obecnych tam skladnikéw weglanowych. W procesie tym uwalnia si¢

minerat baddeleyit wraz z nosnikami uranu, ktory dzicki temu moze by¢ nastgpnie separowa-
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ny grawitacyjnie. Proces ten zastosowano w procesie kompleksowej przerobki odpadéw flo-
tacyjnych w zaktadzie wzbogacania rud miedzi Palabora Mining Ltd w RPA.

W pracach Luszczkiewicza 1 Chmielewskiego (2006, 2008), na podstawie analiz mine-
ralogicznych, jednoznacznie wykazano wzrost stopnia uwolnienia mineratéw siarczkowych
w pozostatosci po lugowaniu kwasem siarkowym trudno wzbogacalnych potproduktow flota-

cji przemystowej w zaktadach przerobki rud miedzi KGHM Polska Miedz S.A.

5. Technologie hydrometalurgiczne przerdobki rud miedzi

Temat niniejszej rozprawy moglby sugerowaé, ze jej zakres dotyczy proceséw hydro-
metalurgicznych. Operacje hydrometalurgiczne sg procesami czysto chemicznymi, prowadza-
cymi do odzysku metalu poprzez przeprowadzenie go do roztworu, nast¢pnie redukcje do
postaci metalicznej. Badany w ramach tej rozprawy proces nie prowadzi do pozyskiwania
bezposrednio metali, a podstawowym jego celem jest rozktad czesci sktadnikéw plonnych
rud, przy zachowaniu nos$nikéw metali — mineratow kruszcowych, w stanie nienaruszonym.
Zatem badane w rozprawie procesy, pomimo stosowania typowych dla hydrometalurgii me-
tod, medidow i urzadzen, nie s procesami hydrometalurgicznymi i swym charakterem sg je-
dynie zblizone, lub podobne do tych proceséw. W dalszej czgsci, jako ilustracje tego stwier-
dzenia, krétko scharakteryzowano typowe procesy hydrometalurgiczne.

Najbardziej jednoznacznym potwierdzeniem trendéw w rozwoju metod przerobki su-
rowcoOw metalicznych opisanych we wprowadzeniu do tej rozprawy, to obserwowany
w ostatnich latach wzrost znaczenia technologii hydrometalurgicznych i biometalurgicznych.
Udziat tych metod w produkcji metali ze zrodet pierwotnych systematycznie wzrasta 1 wedtug
wielu autoro6w, metodami tymi pozyskiwane jest okoto 30% miedzi produkowanej w $wiecie
ze zrodel pierwotnych. Fakt ten wigze si¢ z jednej strony z wykorzystaniem coraz ubozszych
zt6z rud 1 konieczno$cig siggania po ztoza o niewielkich zasobach, z drugiej strony, wynika
z braku skutecznych metod wzbogacania metodami fizycznymi niektorych rud metali niezela-
znych. To ostatnie dotyczy gldwnie rud metali niezelaznych o charakterze utlenionym, dla
ktérych, pomimo wzglednie wysokich zawarto$ci metali, brak jest skutecznych i ekonomicz-
nych metod wzbogacania. Rozwdj metod biohydro- i hydrometalurgicznych jest takze zwia-
zany z poszukiwaniem technologii mniej ucigzliwych dla $rodowiska, niz powszechne dzi$
technologie pirometalurgiczne otrzymywania metali. Technologie hydrometalurgiczne otrzy-
mywania miedzi znajduja zastosowanie takze w przypadku matych zt6z, z ktérych pozyskane

koncentraty nie optaca si¢ przerabia¢ klasycznymi technologiami pirometalurgicznymi. Do
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grupy tej zalicza si¢ takze tzw. rudy kompleksowe, gdyz otrzymane z nich koncentraty poli-
metaliczne sg trudne do przetwarzania w procesach pirometalurgicznych (Nicol 2001, Wills
2006).

We wspotczesnych technologiach hydrometalurgicznych wykorzystuje si¢ rozne czyn-
niki (roztwory) tugujace i ro6zne warunki procesowe. Dobdr odpowiedniej metody zalezy od
jakosci 1 sktadu surowca, obecnosci metali towarzyszacych, szlachetnych i toksycznych oraz
ich podatno$ci na tugowanie. Wsrdd hydrometalurgicznych technologii wykorzystywanych
do przerdbki surowcow miedzi mozna wyrézni¢ metody tugowania oparte o (Gupta 2003):

—rodzaj czynnika lugujacego — roztwory siarczanowe, chlorkowe, siarczanowo-
chlorkowe, amoniakalne, cyjankowe i inne,
— zakres parametrow tugowania — metody bezci$nieniowe, ci$nieniowe z wydzieleniem

elementarnej siarki oraz ci$nieniowe z wydzieleniem jondéw siarczanowych.

Jedna z waznych cech technologii hydro- i bio- metalurgicznych jest wysoki stopien od-
zysku metali gtownych oraz pierwiastkow towarzyszacych z surowcoéOw. Czynnikiem utrud-
niajacym procesy lugowania miedzi z rud jest fakt, ze gtdwnym jej no$nikiem jest chalkopiryt
— najbardziej rozpowszechniony mineral miedzi i zarazem najtrudniej podatny na lugowanie
minerat tego metalu (Dreisinger 2006).

Duze znaczenie w$rod hydrometalurgicznych metod odzyskiwania miedzi majg techno-
logie tugowania na hatdzie (z ang. heap leaching). Technologie te wykorzystywane sg najcze-
sciej do ubogich surowcow utlenionych i rud siarczkowych. Wydzielenie miedzi z roztworu
po tugowaniu na hatdzie odbywa si¢ na drodze ekstrakcji rozpuszczalnikowej i elektrolizy
miedzi. Do lugowania na hatdzie bardzo cz¢sto stosowane sg metody biologiczne. Gléwng
zaleta biolugowania rud siarczkowych na haldzie sa niskie koszty inwestycyjne oraz opera-
cyjne. Metoda ta zostala po raz pierwszy wykorzystana w latach 50. XX wieku do tugowania
miedzi z odpadow gorniczych na zwatowiskach. Obecnie w skali przemystowej wykorzysty-
wana jest w wielu krajach, bedacych producentami miedzi, np. w Chile 1 Australii (Chmie-
lewski 2004, Chmielewski 1 Charewicz 2003, Dreisinger 2006).

Do perspektywicznych technik hydrometalurgicznych nalezy tugowanie w ztozu (z ang.
in situ leaching). W metodzie tej rud¢ w miejscu jej wystepowania, lub w bezposrednim jej
sgsiedztwie traktuje si¢ wodnym roztworem odpowiednio dobranych odczynnikéw chemicz-
nych celem wylugowania metalu z mineratow uzytecznych. Metoda ta moze by¢ zastosowana

glownie do lugowania (Chmielewski i Charewicz 2003):
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— zwatowisk — hatd na powierzchni oraz zt6z zlokalizowanych pod powierzchnig lecz
powyzej naturalnego poziomu wod, np. stare wyrobiska odkrywkowe 1 podziemne

— 716z zalegajacych ponizej naturalnego poziomu wod, lecz dostgpnych dla klasycznej
eksploatacji gorniczej. Lugowanie tego typu zt6z polega na zalaniu rudy roztworem
hugujacym przez system odpowiednio wierconych otworow

— zk67 zalegajacych na takich glgbokos$ciach, przy ktorych klasyczna eksploatacja gorni-
cza jest nieoptacalna. W tym przypadku tugowanie zt6z polega na zalaniu skruszonej
rudy roztworem tugujacym, ktory podawany jest pod odpowiednim ci$nieniem przez

system otworéw wierconych z powierzchni.

W ostatnich latach rozwijane s technologie oparte na tugowaniu bakteryjnym (biotu-
gowanie), glownie dzigki wyizolowaniu i wykorzystaniu skutecznych szczepdéw bakterii me-
zo- 1 termofilnych. Warunkiem skutecznego lugownia bakteryjnego jest odpowiednia kwaso-
wos¢ roztworu, poniewaz bakterie te zyja tylko w srodowisku stabo kwasnym. Bakterie me-
zofilne typu Acidithiobacillus ferrooxidans wykazuja swoja aktywnos$¢ w zakresie temperatur
22-40°C, natomiast szczepy bakterii termofilnych wykazuja skutecznos$¢ dziatania w tempera-
turach podwyzszonych do 50-85°C. Bakterie termofilne w znacznym stopniu rozwigzuja pro-
blem tugowania chalkopirytu. Wydzielenie miedzi z roztworéw po biotugowaniu odbywa sie
najczesciej na drodze ekstrakeji rozpuszczalnikowej. Biotugowanie wykorzystywane jest
gléwnie do odzyskiwania miedzi, niklu, cynku, kobaltu, wstepnego tugowania surowcow zto-
tono$nych oraz do otrzymywania uranu (Rawlings 2004).

W technologiach hydrometalurgicznych odzyskiwania miedzi, nowe zastosowanie znaj-
duje tugowanie ci$nieniowe, wykorzystywane gtownie dla bogatych koncentratéw siarczko-
wych. Lugowanie ci$nieniowe prowadzi si¢ przewaznie w roztworach kwasu siarkowego, ze
wzgledu na jego niska cene i dostepno$é, w obecnosci utleniacza (tlen lub jony Fe’). W za-
lezno$ci od temperatury lugowania i zawarto$ci metali szlachetnych, parametry tugowania
(cis$nienie, temperatura, pH) dobiera si¢ tak, aby siarka zostata utleniona do siarki elementar-
nej albo do rozpuszczalnych jondéw siarczanowych. Podczas tugowania ci§nieniowego w tem-
peraturze ponizej 180°C, na powierzchni tugowanych mineralow siarczkowych wydziela si¢
stata elementarna siarka, ktora moze hamowa¢ proces. Celem jej usunigcia z powierzchni
mineratow do tugowanej zawiesiny dodaje si¢ rozdrobniony wegiel lub odczynniki po-
wierzchniowo czynne. Procesy tugowania ciSnieniowego prowadzone w temperaturze powy-
zej 200°C cechujg si¢ bardzo duzg szybkoscia, dzigki tworzeniu jonéw siarczanowych, ktore

nie blokuja powierzchni lugowanych mineratéw. Dodatkowg zaletg tego procesu jest hydroli-
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za jonow zelaza(Ill) i tworzenie trudno rozpuszczalnych zwigzkéw tego metalu w postaci
goethytu lub hematytu. W jednej operacji jednostkowej uzyskuje si¢ zar6wno wylugowang

miedz jak i1 oddzielenie jej od zelaza (Chmielewski i in. 2004).

6. Procesy lugowania w ukladach technologicznych flotacji
6.1. Przeglad technologii laczacych flotacje z operacjami lugowania

W dostepnych publikacjach od potowy ubieglego wieku mozna znalez¢ opisy wielu
rozwigzan polegajacych na kombinacji procesdw metalurgii chemicznej z metodami klasycz-
nej przerobki kopalin. W wigkszos$ci podrgcznikdéw i monografii traktujacych o przerdbce
kopalin 1 hydrometalurgii trudno jednak znalez¢ szczegdétowe opisy takich technologii,
a najcze¢sciej nie ma nawet o nich wzmianek. Jak wspomniano we wstgpie spo$rod znanych
podrecznikéw monograficznych, jedynie Gaudin (1957) oraz Glembockij i in. (1961) oraz
Wills (1985, 2006) podaja przyktady takich technologii. W cytowanych podrecznikach opisa-
ne technologie chemiczno-flotacyjne dotycza gtownie czgsciowo utlenionych rud siarczko-
wych miedzi. A zatem s3 to technologie obejmujace procesy typowo hydrometalurgiczne,
w ktorych cze$¢ metalu przeprowadza si¢ do roztworu, z ktérego si¢ go odzyskuje, a stalg
pozostato$¢ poddaje sie flotacji. Procesy te coraz cze$ciej stosowane sg takze w innych trudno
wzbogacalnych surowcach mineralnych.

Operacje hydrometalurgiczne w uktadach technologicznych flotacji taczace proces fi-
zyczny z procesem chemicznym, cho¢ w dalszej czgsci pracy opisano wiele takich przykta-
dow, trudno uznaé, za powszechnie stosowane w §wiecie. Dokonujac przegladu literatury
Swiatowej, autorka nie znalazta zadnej wzmianki o zastosowaniu procesu tugowania jedno-
znacznie jako operacji przygotowania rudy do wzbogacania, w ktorym tugowanie mineralow
skaly ptonnej spehnia rol¢ procesu uwalniania mineralu uzytecznego (,,chemicznego rozdrab-
niania”), a elementy takiego wlasnie procesu s3 przedmiotem tej rozprawy. Mozna jednak
dyskutowac, czy procesy chemiczne w zastosowaniu do surowcoéw mineralnych, polegajace
na selektywnym roztwarzaniu wybranego mineratu, z natury nie sg wlasnie procesami uwal-
niania jednego lub kilku sktadnikow. Przyktadowo w wielu technologiach wydzielania trudno
pozyskiwalnego zlota (ang. refractory gold), rozproszonego w pirytach i arsenopirytach,
pierwszymi operacjami przerobki jest wzbogacanie mineratu nos$nika, np. pirytu, a nastepnie
jego rozktad np. termiczny, ktory prowadzi do uwolnienia ztota i udostepnienia go dla czyn-
nika tugujacego jakimi s roztwory cyjankowe.

Technologie oparte na zlozonych operacjach hydrometalurgiczno-flotacyjnych opisy-

wane byly od lat 30.-40. ubieglego wieku i1 dotyczyly gléwnie wzbogacania bogatych, cze-
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sciowo utlenionych rud siarczkowych. Gaudin (1957, thum. pol. 1963) opisuje kilka takich
technologii pracujacych w zaktadach Butte (USA), Chuquicamata (Chile) i Nchanga (Rode-
zja, obecnie Zambia). W opisywanych zaktadach, w wigkszosci istniejacych do dzis, techno-
logia przez lata ulegata i nadal ulega zmianom wraz ze zmianami charakteru wydobywanych
rud oraz zmianami uwarunkowan rynkowych. W zwigzku z tym, opisane w dalszej cze¢$ci
operacje chemiczno-flotacyjne w réznym stopniu sg kontynuowane wspotczesnie. Wickszos¢
opisywanych technologii dotyczy rud eksploatowanych odkrywkowo, ktére w poczatkowych
etapach wydobywano z powierzchniowych stref hipergenicznych z16z, gdzie znaczna czeg$¢
mineralow miedzi wystgpowata w formie utlenionej. Stad, dla takich rud stosowano technolo-
gie flotacyjno-hydrometalurgiczne, lub obecnie cze¢sciej, tylko hydrometalurgiczne. W miarg
postepu eksploatacji w coraz glebsze partie zt6z, stopien utlenienia mineratlow kruszcowych
zmniejszal si¢ 1 w niektorych zakladach, w miejsce czgsci hydrometalurgicznej procesu
wprowadzano proces siarczkowania nadawy flotacyjnej. Na czgste zmiany w rozwigzaniach
procesow chemicznych niewatpliwie wptywa takze szereg trudnych i czgsto nie do konca
rozwigzanych problemow materiatowych, techniczno-ruchowych i instrumentalnych w zakre-
sie kontroli procesu oraz brakach wiedzy operacyjnej w nowych technologiach.

Najstarsza technologia chemiczno-flotacyjna znana jest w literaturze jako proces LPF
(leaching-precipitation-flotation) 1 byla stosowana w latach 50-70. w wielu zakltadach
w USA, Chile, dawnym ZSRR, Zambii, przerabiajacych czgsciowo utlenione rudy miedzi.
W literaturze, zwlaszcza rosyjskojezycznej, uzywana jest takze nazwa: proces lub metoda
prof. Mostovicha, ktora opracowana byta w 1927 r. (Mitrofanov i in. 1984). Cytowani autorzy
(Mitrofanov i in. 1984) opisuja takze podobny proces o skrocie LPMS (leaching-

precipitation-magnetic separation).
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W przerabianych metodami flotacyjno-chemicznymi rudach miedzi, gtdownymi no$ni-
kami metalu sg mineraty siarczkowe oraz w r6znych udziatach mineraty utlenione, takie jak
malachit, Cu,CO3(OH),, azuryt, Cu3(COs3),(OH), i chryzokola (Cu,Al);H,Si1,05(OH)4 -nH,0.
Mineraty utlenione w standardowych technologiach flotacyjnych sg gtéwnym zrédtem strat
metali w odpadach flotacyjnych. Jak
sugeruja Iwasaki 1 Prasad (1989), jed- Ruda skruszona
nym z powoddéw stosowania technolo-

.. . ., ) Kwas siarkowy <+—
gii LPF jest obecno$¢ w przerabianych

rudach miedzi molibdenitu lub innych

cennych  metali  towarzyszacych L
Cementacja

Flotacja miedzi
Flotacja pirytu

W atki

Gazy Paliwo RedukCJa

Gabka zelazna —

1 zwigzana z tym konieczno$¢ wydzie-

. . . Koncentrat miedzi
lania  oddzielnych  koncentratow NGRS MR

siarczkowych. Odpady koricowe

Istote procesu LPF pokazano na
rys. 6.1 na przyktadzie zaktadu Butte
(Anaconda Copper) (Gaudin 1963).

Skruszona i zmielona ruda kierowana Odpadowe gazy i pyty +— Oczyszczame Glabka
50, zelazna
jest do zbiornika-mieszalnika, do kto- |
. ., Tlenka siarki
rego podawany jest rozcienczony kwas
. . . . . Powietrze Utlenienie
siarkowy. Utlenione mineraly miedzi -
rozpuszczaja si¢ do siarczanu miedzi. Kwas 5'3*0"“’

L

Po tej operacji, do zawiesiny materialu ) .
Rys. 6.1.1. Schemat ideowy technologii LPF sto-

po lugowaniu podawana jest rozdrob- sownej w zakladzie Butte, Montana USA

niona gabka Zelazna, na ktdrej osadza (Gaudin 1963)

si¢ (cementuje) miedZz metaliczna. Zawiesina wraz z miedzig cementacyjng jest alkalizowana
mlekiem wapiennym i mieszana z odczynnikami flotacyjnym typu ksantogenianéw lub/i aero-
floatéw oraz ze spieniaczem, po czym kierowana jest do maszyn flotacyjnych, gdzie podda-
wana jest flotacji. Produkt pianowy stanowi koncowy koncentrat flotacyjny, a produkt komo-
rowy kierowany jest do flotacji pirytu. Koncentrat pirytowy stanowi wsad do procesu praze-
nia redukujacego, ktorego stalym produktem jest zelazo gabczaste oraz gazowe tlenki siarki.
Produkty gazowe sg kierowane do produkcji kwasu siarkowego, a gabka zelazna podawana
jest do cementacji miedzi na poczatku procesu. Proces ten z r6znymi niewielkimi modyfika-
cjami jest przedmiotem kilku patentow (Clitheroe i Lacy 1973, Kellerwessel i Kausel 1980,
McGauley 1970).
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Glembockij i1 in. (1961)
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Rys. 6.1.2. Schemat technologii LPF stosownej w za-

znaczaco w historii przemysh ktadzie Great Butte, Montana USA (Glembocki 1 in.

gbrniczego na kontynencie ame- 1961)

rykanskim. W zaktadzie tym uruchomiono w 1914 roku pierwsza w USA instalacje flotacyjna
(Lynch 1 in. 2007). W latach 50. w uktadzie flotacji tego zaktadu wprowadzono operacje tu-
gowania, ktorej idea pokazana jest na opisanym wczesniej rys. 6.1.1 (Gaudin 1963). Podobnag
instalacje uruchomiono w tym czasie w Miami Copper Co. w Arizonie (Bean 1960), a takze
w Hayden Plant (Kennecott Copper’s Ray Mine) (Last i in. 1957). W tym ostatnim przykta-
dzie, jak podaja autorzy cytowanej pracy, skutki technologiczne wprowadzenia Technologii

LPF byly znaczace, co przedstawiono w tabeli 6.1.1.

Tabela 6.1.1. Poréwnanie wynikow technologicznych przed i po wprowadzeniu technologii
LPF W Heyden Plant (Last i in. 1957)

Produkt Zawartos$¢ Cu, % Uzysk Cl.l
w koncentracie, %
Technologia Koncentrat 28,36 65,1
konwencjonalna | Odpady 0,42
. Koncentrat 27,23 84,4
Technologia LPF Odpady 0.19
Nadawa 1,16 (0,34 utl.)
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Bardziej szczegotowy schemat zaktadu Great Butte podaje Huttl (1953), ktory w postaci
zmodyfikowanej przez Glembockiego 1 in. (1961) oraz przez autorke, pokazano na rys. 6.1.2.
Wydobywana ruda zawierata 1,1% Cu, w tym 0,18% w postaci utlenionej. Skruszona
i wstepnie zmielong do uziarnienia < 2mm kieruje si¢ do obrotowego bebna reakcyjnego
(mtyn bezmielnikowy), do ktorego podawana jest woda i 80% kwas siarkowy zapewniajace
15% zageszczenie czesci statych oraz pH 2 w tugowaniu. Wylew bgbna poddawany jest kla-
syfikacji w klasyfikatorze mechanicznym, z ktorego gruboziarnisty odsaczony wylew z do-
datkiem wapna podawany jest do dwustopniowego mielenia w mlynie pretowym, nastgpnie
kulowym oraz klasyfikacji. Przelew klasyfikatora stanowi nadawe do flotacji gtéwnej i1 czysz-
czacej siarczkow. Koncentrat koncowy zawiera 24% Cu 1 29% FeO, a odpad 0,22% Cu. Od-
pad kierowany jest, po zakwaszeniu, do flotacji pirytu. Przelew z klasyfikacji po tugowaniu
1 po drugim stopniu klasyfikacji kierowany jest do dekantacji i do cementacji na gabce Zelaz-
nej. Po tej operacji zawiesina jest mieszana z kolektorem oraz spieniaczem i flotowana (LPF).
Koncentrat z tej operacji zawiera 18% Cu i 39% FeO. Odpad z operacji LPF jest separowany
magnetycznie i1 frakcja magnetyczna zawracana jest do operacji cementacji (Huttl 1953).

Najciekawszym przykltadem z najdluzsza tradycja stosowania metod flotacyjno-

chemicznych sa zaklady Konko-

la-Nchanga w rejonie Copperbelt Ruda zmielona
w Zambii. W zakladzie Nchanga, l
Flotacja mineratow p{ Flotaciarud L, Odpady
zwigzanym obecnie jedng z naj- siarczkowych m'esia”YGh
wiekszych kopaln rud miedzi na l ,
¢ M p Koncentrat Nisko procentowy
$wiecie, eksploatowanie sg rudy KenHOat ey
pochodzenia osadowego (stratoi- l Kwas siarkowy
tugowanie [«
dalnego) (McGowan  2006)
Lt led Rozdzial czesci ol
iztego wzgledu w pewnym — -
& gl p Y stalych i cieczy po fugowaniu
stopniu o podobnym charakterze Elektroliza
do rud z LGOM. Proces wzboga- y
Widrna flotacja
. . , Koncentrat : F
cania realizowany od konca lat «——{mineratow siarczkowych
Miedz katodowa
30. XX w., ulegal przez lata mo-
v Huta >
dyfikacjom, jednak podstawowa Odpady z flotacji

wtornej
idea procesu jest kontynuowana
Rys. 6.1.3. Schemat ideowy technologii flotacyjno-

chemicznej stosownej w zaktadzie Nchanga Copper
Talbota (1947) obejmowat ope- Mine, Zambia (Gaudin1963)

do dzi$. Proces opisany przez
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.

Rys. 6.1.4. Schemat technologii flotacyjno-chemicznej stosowanej w Nchanga Copper
Concentrator, Zambia (Wills 1985)

Produkt 156% Cu
do hydrometalurgii
Chingola

racj¢ flotacji mineratow siarczkowych z uzyciem zbieracza ksantogenianowego, w ktorej
otrzymano bogaty koncentrat, zawierajacy okoto 50% miedzi. Odpad z tej operacji kierowano
do operacji flotacji z uzyciem kwasow thuszczowych (olej palmowy), produkujac ubogi kon-
centrat utlenionych mineraléw miedzi zawierajacy gtownie malachit. Koncentrat ten tugowa-
no kwasem siarkowym, a odsgczony roztwor skierowano do elektrolizy, w ktorej otrzymano
miedz katodowa. Pozostato$¢ po tugowaniu ponownie kierowano do flotacji czyszczacej (rys.
6.1.3 Gaudin, 1963). Schemat tego zaktadu z lat 70-80 pokazano na rys. 6.1.4 (Wills 1985).
W latach 70. wprowadzono siarczkowanie potproduktu kierowanego do flotacji mineratéw
utlenionych oraz instalacj¢ kwasnego tugowania ubogich odpadéw po flotacji kwasami thusz-
czowymi (Holmes 1 Fisher, 1972, White 1980b). Dalszy rozwdj technologii w tym zaktadzie
(obecnie Konkola Copper Mines PLC Nchanga Copper Concentrator) zwigzany z udostepnia-
niem nowych partii ztoza eksploatowanych podziemnie, zaktada wprowadzenie dodatkowej
flotacji pozostatosci po kwasnym tugowaniu (Mpongo i1 Siame 2006) oraz nowych rezimow
odczynnikowych (Zimba 1 in. 2007). Analizowana jest takze w peini hydrometalurgiczna
technologia ci$nieniowa przerobki wspdlnych koncentratoéw siarczkowych i utlenionych
i rezygnacja z obecnego kierowania bogatych koncentratéw do przerdbki pirometalurgiczne;j

(Whyte 1 in. 2001).
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Rys. 6.1.5. Schemat ideowy technologii flotacyjno-chemicznej stosowanej w zaktadzie
Almalyk, Uzbekistan (Glembockij i in. 1961)

Podobng technologi¢ w zaktadach Almalyk w Uzbekistanie opisuja Glembockij i in.
(1961). Zmielong rud¢ kierowano do reaktora, w ktérym 5% roztwdr kwasu siarkowego
ogrzewano do temperatury 40-50°C, skad zawiesing podawano kolejno do czterech, szerego-
wo ustawionych zbiornikow z mieszadtami, nastepnie po rozcienczeniu roztworu, do kolejne-
go reaktora wprowadzano rozdrobnione zelazo gabczaste (rys. 6.1.5). Po wytraceniu si¢ mie-
dzi cementacyjnej, zawiesine alkalizowano mlekiem wapiennym i po dodaniu ditiofosforanu
jako kolektora oraz spieniacza, kierowano do flotacji, w ktorej wydzielano handlowy koncen-
trat miedziowy 1 odpady koncowe. Zuzycie kwasu siarkowego w procesie tugowania szaco-
wano na okoto 45-50 kg/Mg przerabianej rudy. Pojawienie si¢ w nadawie do procesu wigk-
szych ilo$ci mineratéw weglanowych 1 wzrost zuzycia kwasu w tamtym czasie, czynit ta me-

tode dyskusyjng ekonomicznie (Mitrofanov i in. 1984).
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tora. Innym rozwigzaniem tych probleméw byto
wprowadzenie w miejsce flotacji separacji ma-
gnetycznej do wydzielania no$nika miedzi cementacyjnej - ziarn Zelaza, jak to pokazano na
schemacie na rys. 6.1.6 (Mitrofanov i in. 1984).

W wigkszos$ci opisywanych technologii, roztwory po tugowaniu miedzi kierowane sg do
procesu SX/EW (solvent extraction/electrowinning) — ekstrakcji rozpuszczalnikowej i elektro-
lizy. Jak podaja Harris 1 in. (2007), w ten sposob powstaje obecnie blisko 50% produkcji mie-
dzi w USA. W okreslonych przypadkach tugowania odpadow po przerébce rud miedzi, ko-
rzystne ekonomicznie stajg si¢ takze metody separacji na zywicach jonowymiennych.

W opisach dotychczas tu przedstawianych chemiczno-flotacyjnych technologii wzboga-
cania rud, autorzy zwracali uwage na fakt, ze jednym z warunkéw zastosowania tugowania
i flotacji miedzi cementacyjnej lub uwolnionych chemicznie mineratéw siarczkowych byta
nieobecno$¢ w nadawach do proceso6w mineratow ptonnych rozpuszczalnych w kwasach np.
mineratéw weglanowych typu kalcytu 1 dolomitu. Przemawiaty za tym wzgledy ekonomicz-
ne, gdyz kwas siarkowy byl w tym czasie produktem deficytowym. Sytuacja zmienita si¢ dra-
styczne pod koniec XX w., gdy nadmiar kwasu na rynku i konieczno$¢ jego utylizacji stat si¢
powaznym problemem ekonomicznym.

Jednymi z najbardziej zaawansowanych rozwigzan technologii chemiczno-flotacyjnej sg
zaktady przerabiajace kompleksowe rudy uranowo-miedziowej. Przyktadem sg zaktady Atlas
Mill (Atlas Corp. Moab, Utah) w USA (White 1980a), zamknigty w 1990 r. oraz pracujacy do
dzi$§ Olympic Dam Joint Venture (Roxby Dows, Pd. Australia), uruchomiony w 1988 r. przez
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Nadawa
Ruda zmielona 80% <0,075 mm
1,5% Cu/ 5 g/Mg Au, 600 g/Mg U

l woda do

obiegu
] Flot. cayszez. il f—— H
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Rys. 6.1.7. Schemat ideowy technologii flotacyjno-chemicznej stosownej w zaktadzie
Olympic Dam Joint Venture, Australia (Woodcock 1 in. 2007b)

firm¢ Western Mining, a obecnie nalezacy do BHP Billiton (Woodcock i in. 2007b). W tym
ostatnim, przerabia si¢ rude wydobywang z jednego z najwiekszych zt6z miedzi i najwicksze-
go w $§wiecie ztoza uranu, zawierajaca 1,5% Cu i 600 g/Mg U;Og 1 0,5 g/Mg Au. Mineraliza-
cji chalkozynowo-bornitowej i chalkopirytowo-bornitowej towarzyszy obecno$¢ uraninitu
UO; z niewielka domieszka coffinitu, U[(Si04);x(OH)4] 1 bannerytu, (U,Ce,Ce,Y)(T1,Fe),0¢,
a gtownymi mineratami plonnymi sg skalenie, serycyt, hematyt i kwarc. Uproszczony sche-
mat technologii w tym zaktadzie, obejmujacy operacje wzbogacania bez hydrometalurgii ura-
nu pokazano na rys.6.1.7 (Woodcock i1 in. 2007b). Nadawa zmielona do 80% ziarn
<0,075 mm, poddawana jest flotacji gléwnej z kontrolng, koncentrat po I czyszczeniu jest
domielany do ziarn 80% <0,025 mm i jeszcze dwukrotnie doczyszczany. Koncentrat po III
czyszczeniu jest zaggszczany 1 lugowany kwasem siarkowym w inertnej atmosferze, w tem-
peraturze 65-75°C. Roztwor po tugowaniu kierowany jest do hydrometalurgicznego odzysku
miedzi 1 uranu, a stata pozostatos¢ jest alkalizowana NaOH i po podaniu etyloksantogenianu
sodu poddawana flotacji, z ktorej odpad zawracany jest do I czyszczenia, a produkt pianowy
jest finalnym koncentratem miedziowym, kierowanym do huty (Woodcock i in. 2007b).
Chemiczno-flotacyjne technologie czgsto stosowane sg przy przerdbce niektorych rud
zlota, zwiaszcza rud tzw. ztotem trudno pozyskiwalnym (refractory gold). Przyklad takiej
technologii pokazano na rys. 6.1.8, ktory przedstawia schemat czgséci zaktadu Kalgoorlie Con-
solidated Gold Mines Pty Ltd w Pd. Australii, nalezacy do firmy Homestake Mining Compa-

ny (Woodcock i in. 2007a). Zmielona do uziarnienia <0,075 mm, czg¢sciowo utleniona ruda

53



Wplyw kwasnego tugowania na flotacje rud siarczkowych

siarczkowa (piryt, arsenopiryt, pirotyn
1 tellurki ztota) poddawania jest wstepne-
mu lugowaniu roztworem cyjanku, do
ktorego przechodzi wolne, uwolnione
w naturalnych procesach wietrzenia rudy,
zloto rodzime. Stala pozostato$¢ po tugo-
waniu po odmyciu wodg 1 aktywacji ga-
zowym SO, oraz CuSQ4, poddawana jest
flotacji gtownej-kontrolnej i czyszczacej,
w ktorej wydzielany jest koncentrat kolek-
tywny pirytu, arsenopirytu, bedaca nosni-
kami ztota wraz z tellurkami. Koncentrat
ten, po prazeniu utleniajagcym, poddawany
jest gtéwnej operacji tugowania cyjanko-
wego 1 ekstrakcji zlota. Stala pozostatosé
po tugowaniu kierowana jest do stawu
osadowego lub stanowi sktadnik podsadz-

ki zawracanej do wypelniania wyeksploa-

Ruda

|

Kruszenie, mielenie <0,075 mm

|

tugowanie cyjankami

r wstepne
Filtracja Pozostatos¢
Roztwoér po tugowaniu
do odzysku ziota (placek filtracyjny)

Repulpacja i aktywacja
SO, i CuSQy

Kolektor
Spieniacz
Flotacja gtéwna
I i czyszczaca

Koncentrat Au rodz. Odpady
pirytowo-arsenopirytowy flotacyjne
korcowe
Prazenie l
Do podsadzki
—'Lugowanie cyjankowe}—l
Roztwor QOdpady

do odzysku Au

Rys. 6.1.8. Schemat technologii flotacyjno-
chemicznej w zaktadzie Kalgoorlie Consolida-
ted Gold Mines Pty Ltd Australia (Woodcock
i1in. 2007a)

towanych wyrobisk gérniczych (Woodcock 1 in. 2007a).

W potowie lat 90. ubiegtego wieku w firmie Escondida Copper (BHP Billiton, Chile)

opracowano metod¢ atmosferycznego
tugowania amoniakalnego koncentratu
chalkozynowego w uktadzie technolo-
gicznym flotacji. Technologia urucho-
miona zostata w 1994 r. i obejmowata
krotkie cze$ciowe tugowanie miedzi z
chalkozynu, ktérego powierzchnia ulega
covellinizacji (utlenianie miedzi(I) do
miedzi(Il)) i jako covellin jest flotowany
z wydzieleniem wysokojako$ciowego
koncentratu kierowanego nastgpnie do
huty. Zaleta tugowania amoniakalnego

jest znacznie szybszy przebieg procesu

KONCENTRAT Z FLOTACJI
GLOWNYCH

AMONIAK (NH,)

SWIEZY | Z OBIEGU
ROZTWOR FILTRACJA
OBIEGOWY

POWIETRZE FILTRAT
LUGOWANIE —
‘ |— 0CZYSZCZANIE WOD
RAFINAT ROZDZIAL FAZ WODA
—L OBIEGOWA
FAZA CIEKLA { FLOTACJA
EKSTRAKCJA ’
ROZPUSZCZALNIKOWA ‘_l
) ODPADY
ELEKTROLIT ROZTWOR
OBIEGOWY KONCENTRAT
ELEKTROLIZA _1 FLOTACYJNY
MIEDZ
KATODOWA

Rys. 6.1.9. Schemat ideowy technologii flotacyjno-
chemicznej w zaktadzie Escondida BHP Billi-
ton, Chile (Taylor 1996)
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niz w przypadku kwasu siarkowego. Do roztworu po lugowaniu przechodzi okoto potowy
miedzi zawarte] w nadawie do tugowania 1 jest ona wydzielana w procesie SX/EW z wydzie-
leniem miedzi metalicznej. Proces wzbogacania rudy z dodatkowo wprowadzong opisang
operacja lugowania spowodowat istotnie podniesienie ogolnego uzysku miedzi i metali szla-
chetnych w technologii z opisywanym rozwigzaniem, do ponad 98% (Duyvesteyn i Sabacky
1995). Zaktad, ktorego schemat ideowy pokazano na rys. 6.1.9 (Taylor 1996), produkowat
w 2000 r. 80 tys. Mg miedzi katodowe;.

Inny proces opracowano we wczesniej wspomnianym zaktadzie Inspiration Consolida-
ted Copper Co., Inspiration, Arizona, USA. Technologia uruchomiona w skali pilotowej pole-
gata na lugowaniu wstgpnych koncentratow flotacyjnych kwasnym roztworem dwuchromianu
sodu. Roztwor po lugowaniu, po usunigciu jondw zelaza, kierowano do elektrolizy, z ktorej
zuzyty elektrolit chromianowy regenerowano i zawracano do wezta tugowania. Nie przerea-
gowang stalg pozostatos¢ po tugowaniu poddawano flotacji odwrotnej z wydzieleniem siarki
elementarnej i no$nikéw zelaza, a produkt komorowy, wzbogacony w mineraly miedzi za-
wracano do tugowania (Shantz i Morris 1980). Uwarunkowania ekonomiczne i trudnosci ope-
racyjno-procesowe spowodowaly, Zze rozwigzania tego nie zastosowano w skali przemysto-
wej.

W latach 70. i 80. XX wieku w trzech zaktadach Amax, Saugen w USA, w Irlandii
w zaktadach Tara Mine w rejonie w Navan, Meath Co (Boliden AB) oraz Lisheen Mine
w rejonie Moyne, Tipperary Co (Anglo American), zastosowano technologi¢ chemicznej ob-
robki koncowych koncentratéw cynkowych w celu obnizenia zawarto$ci w nim szkodliwych
domieszek magnezu, ktorego nosnikiem byly resztki dolomitu (Gorman i in. 1976,
Szotomicki 1995). Instalacje tugowania kwasem siarkowym stanowig w wymienionych za-
ktadach integralng czg¢$¢ technologii wzbogacania. Material po tugowaniu jest zageszczany
i filtrowany, a przelewy z zageszczaczy 1 filtrat kierowane sg do sktadowiska razem z odpa-
dami flotacyjnymi.

Bardziej zawansowane rozwigzania doczyszczania koncentratow sfalerytowych zasto-
sowano w dwoéch zaktadach wzbogacania rud cynkowo-otowiowych w Polsce: w Zaktadach
Gorniczych Trzebionka S.A. w Trzebini oraz ZGH Bolestaw w zakladzie przerobczym Ol-
kusz-Pomorzany. W obu tych zaktadach zastosowano tugowanie koncentratow sfalerytowych
kwasem siarkowym w celu rozlozenia resztek dolomitu, ktory w obu rudach stanowi skate
ptonng, a jego resztki sa nos$nikiem szkodliwego w koncentratach cynkowych magnezu. Po
tugowaniu, koncentrat poddawany jest flotacji odgipsowujacej. Podstawy procesu w krajo-

wym przemysle cynkowo-otowiowym opisali Borkowski i inni (1992) oraz Matysa i Sanak-
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Rydlewska (1993), a wdrozong technologie¢ w ZG Trzebionka, Szotomicki (1995, 1996).

Technologia w tym =zakladzie

Ruda zmielona
< 0,2 mm

zostala w pelni zautomatyzowa-

na i okazata si¢ wysoko skutecz- Flotacja glowna galeny

/1 l
na (Rajczyk 2000). Zawartos¢ 4 |
( J y ) Flot. glowna sfalerytu

Flot. czyszez. galeny
magnezu w koncentratach sfale- I

rytowych obnizyla si¢ z ponad

Flot. czysz. sfalerytu

2% do poziomu ponizej 0,3%, a H,S0,

zawarto$¢ cynku podniosta si¢ o

Wezel tugowania
kencentr. sfalerytowego

okoto 4% przy nieznacznym
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PbS

spadku uzysku Zn oraz znacz- .

nym spadku zawartosci Pb (Ma- -
lysa i Sanak-Rydlewska 1993). A

. . Odpady
Jak wykazaty wieloletnie obser- Waiigsihia koncowe

do procesu wzbogacania

Staw osadowy

|

Rys. 6.1.10. Schemat procesu wzbogacania rudy w ZGH

Bolestaw S.A. (Olkusz-Pomorzany) z zastosowaniem

siarkowym, nie wywoluje ujem- operacji odmagnezowania i odgipsowania koncentra-
tu blendowego (Cichy 1 in. 2007)

wacje skladowiska odpadow

flotacyjnych w ZG Trzebionka,

zastosowanie tugowania kwasem

nych skutkow ekologicznych
wynikajacych z faktu deponowania odpadow flotacyjnych zawierajacych produkty lugowania.
Fakt ten wyjasniaja obserwacje Girczysa i Sobik-Szottysek (1997), dotyczace innych sktado-
wisk odpadéw flotacyjnych z rud Zn-Pb. Na pozytywnych do§wiadczeniach technologii che-
miczno-flotacyjnego odmagnezowania koncentratow ZG Trzebionka, opracowano podobng
technologi¢ w ZGH Boleslaw, w zaktadzie wzbogacania Olkusz-Pomorzany koto Olkusza.
Na rys. 6.1.10 pokazano uproszczony schemat uktadu technologicznego tego zaktadu. Wpro-
wadzenie operacji tugowania i flotacji w zaktadzie Olkusz-Pomorzany, spowodowato obnize-
nie zawartosci magnezu w koncentratach sfalerytowych z poziomu 1% do < 0,1% Mg, przy
réwnoczesnym podniesieniu uzysku cynku w tych koncentratach o 3 do 4%, do poziomu 58%
(Cichy i in. 2007). Obie instalacje odmagnezowania koncentratow sfalerytowych wyposazone
sa w reaktory pracujace w sposob periodyczny, jednak w petni zautomatyzowana dystrybucja
zawiesin koncentratu flotacyjnego kierowanych do tugowania do kilku cyklicznie pracujacych
reaktorow zapewnia ruch ciagly procesu.

Waznym elementem wsrdd opisanych w tym rozdziale réznych technologii chemiczno-

flotacyjnych lub flotacyjno-chemicznych, jest proces zastosowany w przerdbce krajowych rud
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miedzi z LGOM, nazwany przez technologéw procesem chemicznej modyfikacji produktéw
posrednich w uktadzie flotacji. Majac na uwadze Sciste zwigzki prezentowanych w rozprawie

badan z tym wtasnie procesem, opisano go szerzej w nastgpnym rozdziale.
6.2. Technologia lugowania skladnikow weglanowych z rud miedzi LGOM

Skate ptonng w rudach miedzi z LGOM, w duzej czgsci stanowi dolomit, jednak opisa-
ne dalej oryginalne rozwigzanie procesowe, cho¢ dotyczy takze rozktadu dolomitu, ma inne
cele, niz opisane w poprzednim rozdziale rézne technologie zwigzane z ,,dolomitowymi” ru-
dami cynkowo-olowiowymi. Przede wszystkim materiatem do obrobki chemicznej nie sa
koncentraty koncowe, a produkty posrednie kragzace w uktadach flotacji rud miedzi, oraz za-
stosowany uktad technologiczny odznacza si¢ innym i bardziej ztozonym rozwigzaniem pro-
cesowym (Luszczkiewicz i inni 1998, Luszczkiewicz i Chmielewski 2006, 2008). Instalacje
modyfikacji chemicznej wprowadzono do uktadu I ciggu technologicznego ZWR Polkowice

po wielu latach badan eksperymen-

. nadawa
talnych na poétproduktach pocho- ~| 85% —75um
dzacych z ZWR Lubin i ZWR i
Flotacja wstepna l
Polkowice. Do operacji lugowania K
kwasem siarkowym 1i flotacji kieru-
je si¢ trudno wzbogacalny produkt Y
Flotacja gtéwna
osredni krazacy w obiegu techno- —
P azacy g K _ Y
logicznym flotacji — odpad operacji !
g Y d P p L Flotacja czyszczaca | Pp

I czyszczenia koncentratu flotacyj- K

tugowanie
nego. Na rys. 6.2.1 pokazano
uproszczony schemat I ciggu tech- K| Flot. odgipsowujaca

K
nologicznego ZWR Polkowice, —
w ktoérym proces ten zastosowano. "‘ | Flotacia kontrolna |

, K ol
Zastosowany W ZWR Pp| Flotacja czyszczacalll |
i } K o]
Polkowice proces polega na poda-
. . . Koncentrat Odpady Y

waniu kwasu siarkowego do zawie- koricowy koricowe

siny nadawy flotacyjnej na okre-

Slonym etapie procesu wzbogaca- Rys. 6.2.1. Uproszczony schemat I ciggu technolo-
gicznego ZWR  Polkowice (Luszczkiewicz

nia, co prowadzi do cze$ciowego, i Chmiclewski 2006)

chemicznego rozktadu ptonnych

mineralow weglanowych i doktadne uwolnienie zamknigtych w nich mineratéw siarczko-
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wych. Zastosowanie tego procesu w warunkach technologii wzbogacania rud z LGOM nie
wymagato istotnych zmian w istniejgcych uktadach flotacyjnych poza tzw. zbocznikowaniem
wybranego strumienia zawiesiny flotacyjnej poddawanej modyfikacji. Material wyprowadza-
ny z obiegu flotacji poddawany jest trawieniu kwasem, po czym jako lepiej wzbogacalny,
zawracany jest do tego samego obiegu flotacji.

Proces tugowania (chemicznej obrobki) potproduktéw przed operacja flotacji oparty jest
na intensywnej reakcji kwasu siarkowego z mineralami weglanowymi wapnia 1 magnezu
(CaCOs, MgCOs), ktore obok ziarn kwarcu i mineratéw ilastych, sa gtownymi sktadnikami
ptonnymi tworzacymi trudno wzbogacalne lub nieflotujace zrosty z mineratami kruszcowymi,
albo moga tworzy¢ na nich tzw. pokrycia mutowe. Reakcje z kwasem powodujg wytugowanie

sktadnikow weglanowych ze zrostow oraz z pokry¢ mutowych na kruszcach i opisane sg row-

naniami:
CaCO; + H,SO; +H,0 — CaS042H,04 + CO,T (6.2.1)
MgCO; +H,SO; — MgSO, + CO,T + H,0 (6.2.2)

Produktami rozktadu weglanéw kwasem siarkowym sg: wytracajacy si¢ gips krystalicz-
ny (CaS04:2H,0), rozpuszczalny w wodzie siarczan magnezu i gazowy ditlenek wegla, po-
czatkowo nasycajacy zawiesing, po czym emitowany jest do atmosfery (Luszczkiewicz
1 Chmielewski 2006).

Kwas siarkowy podawany jest do procesu w ilos$ci gwarantujacej kontrolowany, ste-

chiometryczny jego niedomiar w stosunku do jego maksymalnego zapotrzebowania na cat-

max

kowity rozktad weglanow (z™"n,s0, ), okre§lanego na drodze analitycznej. Zatem, kwas siar-

kowy wprowadzony do tlugowania zawiesiny flotacyjnej zostaje podany w takiej ilosci, by
zostal catkowicie zuzyty w trakcie reakcji z mineratami weglanowymi i w zawiesinie zawra-
canej do operacji flotacji jest on juz nieobecny. Zatozono, ze lugowanie nalezy tak prowadzi¢,
by rozktadowi ulegto nie wigcej niz okoto 70 - 80% weglanéw zawartych w obrabianym pro-
dukcie. Kwas siarkowy wprowadzony do reaktora, w ktérym zachodzi proces lugowania, zo-
staje zatem calkowicie zuzyty w procesie chemicznym, a pH mieszaniny reakcyjnej szybko
ro$nie wraz z postepem reakcji (Luszczkiewicz i Chmielewski 2006).

Proces tugowania weglanow kwasem siarkowym zachodzi w temperaturze otoczenia
1 wymaga intensywnego mieszania zawiesiny. Dzi¢ki duzej szybkosci reakcji rozktadu we-
glanow, stezenie wolnego kwasu w mieszaninie reakcyjnej szybko si¢ obniza, az do jego cal-
kowitego zaniku. Ditlenek wegla wydzielajacy si¢ w reakcjach opisanych réwnaniami (6.2.1)

1 (6.2.2) wypiera z roztworu tlen i tworzy w zawiesinie beztlenowg atmosferg nieutleniajaca.
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Gwarantuje to selektywno$¢ procesu tugowania w odniesieniu tylko do weglanéw. W tugo-
wanej zawiesinie, wolnej od tlenu, nie dochodzi do utlenienia 1 roztwarzania siarczkOw mie-
dzi, a wigc 1 do strat tego metalu w wyniku przechodzenia do roztworu. Potwierdzaty to anali-
zy roztworéw po tugowaniu w skali laboratoryjnej oraz wod poflotacyjnych w probach pot-
technicznych, w ktérych nie stwierdzono wzrostu stezenia jonow Cu’", Zn>", Ni*", Pb*" ani
Co”". Zatem w wyniku operacji tugowania nie powinno dochodzi¢ do strat tych metali w wo-
dach obiegowych (Luszczkiewicz i Chmielewski 2006).

Na rys. 6.2.2 przedstawiono schematycznie przebieg rozktadu ziarna nadawy bedacego
zrostem siarczkowych mineralow miedzi z wegglanowymi mineralami ptonnymi. Rysunek ten
pokazuje jak wraz z postepem reakcji tugowania nastepuje zmiana sktadu fazy statej; uwol-
nieniu ulggaja mineraly uzyteczne, a wigc w efekcie poprawiaja si¢ whasciwosci flotacyjne
nadawy po obrobce chemicznej.

Selektywnos$¢ tugowania weglanow z potproduktow flotacji jest cecha szczegdlnie ko-
rzystnie wyrozniajaca ten proces. Nie dochodzi w nim do tugowania mineralow siarczko-
wych, gdyz kwas siarkowy wprowadzany do obrabianej zawiesiny w ilosci stechiometryczne-
go niedomiaru, zostaje catkowicie zuzyty w reakcjach (6.2.1) i (6.2.2). pH zawiesiny po tu-
gowaniu staje si¢ w krotkim czasie wystarczajaco wysokie 1 zawiesing mozna skierowa¢ bez-
posrednio do maszyn flotacyjnych. Efekty te, cytowani autorzy stwierdzili zarowno dla proce-
su realizowanego w testach laboratoryjnych jak i w skali péttechnicznej dla réznych produk-

tow z uktadu technologicznego ZWR Lubin i Polkowice.

H,SO, ' Co, { fcog

siarczkowe CaSO,-2H,0 CaS0,2H.0
CuiAg .
pH~1-2 czas tugowania >

pH~5

Rys. 6.2.2. Przebieg tugowania ziarn stanowigcych nieflotujace zrosty ptonnych mineratow
weglanowych z mineratami kruszcowymi (Luszczkiewicz i Chemiewski 2006)
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Jak zauwazyli autorzy (Luszczkiewicz i Chemiewski 2006), efekt cieplny reakcji che-
micznego rozktadu weglanow za pomocag kwasu siarkowego, jest ujemny (AH; < 0), zatem
w procesie wydziela si¢ ciepto reakcji, co jest korzystng cechg tego procesu. Bilans cieplny
sporzadzony za pomoca programu HSC Chemistry Ver.2 (Outokumpu) wykazat, ze podczas
reakcji weglanu wapnia z kwasem siarkowym (reakcja 6.2.1) wydziela si¢ 944,2 kJ (0,262
kWh) ciepta na kazdy 1 kg wprowadzonego do procesu kwasu siarkowego, natomiast podczas
reakcji weglanu magnezu z kwasem siarkowym (reakcja 6.2.2) wydziela si¢ 555,3 kJ (0,150
kWh) ciepta na kazdy 1 kg reagujacego kwasu siarkowego. Eksperymentalnie stwierdzono, ze
ilos¢ ciepta wydzielajaca si¢ w reakcji rozktadu weglandw wapnia i magnezu w tym procesie
prowadzi do podwyzszenia temperatury zawiesiny w reaktorach z 10-15°C do okoto 30°C, co
sprzyja szybkosci procesu lugowania oraz utatwia usuwanie nadmiaru gazowego CO; z mie-
szaniny reakcyjnej przed jej skierowaniem do procesu flotacji, w ktérym wymagane jest na-
powietrzenie zawiesiny.

Badania mineralogiczne réznych produktéw pobieranych z uktadu flotacji, jednoznacz-
nie potwierdzity, ze tugowanie zawiesiny np. potproduktow kwasem siarkowym prowadzi,
podobnie jak mechaniczne rozdrabianie, do pomniejszania ziaren, ale polegajacego na che-
micznym, selektywnym rozkladzie mineralow weglanowych bez naruszenia samych minera-
tow siarczkowych. Jak stwierdzili cytowani autorzy, w procesie chemicznej modyfikacji ma
zatem miejsce precyzyjne uwalnianie ziaren mineraléw siarczkowych. Efektywnos$¢ ,,che-
micznego rozbijania" drobnoziarnistych zrostéw mineratéw miedzi z mineralami ptonnymi
jest niepordwnywalnie wyzsza niz wszelkich proceséw mielenia mechanicznego. Procesy
mechaniczne, powszechnie stosowane w obiegach wzbogacania, sg ze swej natury wysoko
energochtonne 1 nieselektywne. Energochtonno$¢ procesu chemicznego w poréwnaniu z mie-
leniem mechanicznym jest co najwyzej znikoma, a selektywno$¢ jest nieporownywalnie wyz-
sza (Luszczkiewicz i Chemiewski 2006).

Podstawowym efektem technologicznym zastosowanego procesu tugowania
potproduktu (odpadu) z operacji I czyszczenia koncentratu w warunkach 1 ciggu ZWR
Polkowice, okazat si¢ wzrost uzysku miedzi w koncentracie koncowym o okoto 3% przy
wzro$cie zawartosci miedzi w tym koncentracie o okoto 1% - w poroéwnaniu do réwnolegle
pracujacego II ciagu ZWR Polkowice pracujacego bez instalacji lugowania (Sobierajski
20006).

Niezaleznie od opisanych tu efektéw technologicznych, zastosowany proces kwasnego
tugowania potproduktow flotacji pozwala na czgsciowe zagospodarowanie kwasu siarkowego

produkowanego w hutach, ktorego zbyt lub kosztowna utylizacja staje si¢ trudnym proble-
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mem. W 2007 r. w KGHM Polska Miedz S.A. wyprodukowano ponad 660 tys. ton kwasu
siarkowego, czyli wyprodukowaniu 1 Mg miedzi odpowiada wytworzenie ponad 1,2 Mg

H,SO4 (KGHM 2010).
6.3. Wplyw lugowania potproduktéow flotacji na Srodowisko

Podczas procesu kwasnego tugowania nastepuje selektywny rozktad weglanow wap-
nia 1 magnezu (dolomitu) bez nienaruszenia mineratéw kruszcowych. Analizy sktadu roztwo-
ré6w po chemicznej obrobce, wykonanej w skali laboratoryjnej, nie wykazata wzrostu st¢zenia
jonow: miedzi, cynku, niklu, otowiu oraz kobaltu (Luszczkiewicz i in. 1998). Stad mozna
wnioskowac, ze podczas lugowania nie powinno dochodzi¢ do strat tych metali oraz zanie-
czyszczen wod obiegowych przez niepozadane metale. Potwierdzono to badaniami przepro-
wadzonymi w skali technicznej w trakcie uruchomienia technologii w KGHM Polska Miedz
S.A. W analizie chemicznej dla wod nadosadowych przeprowadzonej w 2006 r. bezposrednio
z uktadu chemicznej obrobki kwasem siarkowym w ZWR Polkowice stwierdzono obecno$¢
jonéw zelaza i miedzi w ilosci 3,5 mg Fe/dm® i 99,2 mgCu/dm’, natomiast po przekroczeniu
pH 5,5 po flotacji odgipsowujace;j, ilosci te obnizyly si¢ do pozioméw §ladowych, odpowied-
nio 0,029 i 35 mg/dm’® Obecnos¢ jondw siarczanowych (SO4>) zwiazana pojawieniem sic
w uktadzie rozpuszczalnego MgSO4 w wodach bezposrednio po modyfikacji, utrzymuje si¢
na poziomie okoto 8,0 g/dm’, natomiast w wodach wychodzacych z odpadami flotacyjnymi
stezenie tych jonow spada do 2,0 g/dm’. Spadek stezenia tych jonow jest wynikiem wtérnych
reakcji pomigdzy jonami siarczanowymi a weglanami wapnia i magnezu, obecnymi w nad-
miarze w odpadach. Potwierdza to obserwacja jonéw magnezu, ktorych stezenie w zawiesi-
nie, z poziomu 3,9 g/dm’, bezposrednio po chemicznej obrobce, obniza si¢ w wyniku wytra-
cania magnezu ze wzrostem pH w postaci wodorotlenku magnezu, weglanu magnezu
i hydromagnezytu w wodzie obiegowej, do poziomu 267 mg/dm’. Kontrolowane takze steze-
nie otowiu nieznacznie przewyzszato sladowe st¢zenie w wodach zwrotnych ze sktadowiska,
natomiast ilo$¢ arsenu utrzymywata sie ponizej poziomu oznaczalnosci (0,1 mg/dm?). Pod-
czas nieutleniajacego tugowania kwasem siarkowym nie ma bowiem mozliwos$ci przechodze-
nia otowiu do roztworu, ze wzgledu na trudng rozpuszczalno$¢ siarczanu otowiu, ponadto
w tych warunkach réwniez nie ulega roztwarzaniu arsen w formie siarczkowej
(Luszczkiewicz i Chemiewski 2002, Smieszek i in. 2002, Sobierajski i in., 2006).

Analiza chemiczna wod odpadowych przeprowadzona w KGHM Polska MiedZ S.A. wy-
kazata, Ze roztwor powstaly po chemicznej obrobce potproduktéw wzbogacania i dodatkowo

po skierowaniu go do neutralizacji, mleczkiem wapiennym w celu wytrgcenia nadmiaru siar-
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czanow z wod odpadowych, nie jest zagrozeniem dla §rodowiska i dla sktadowiska odpadow
poflotacyjnych.

Wody nadosadowe z ZWR Polkowice sg systematycznie kontrolowane pod katem skta-
du jonowego i pH i m.in. dane z lat 2006-2009 (Starowicz i in. 2009), potwierdzaja obecnos¢
sladowych ilosci jondw miedzi i zelaza na podobnym jak wcze$niej opisanym tu poziomie.
Stezenie jondw magnezu utrzymuje si¢ na stalym rdwnowagowym poziomie, co ttumaczone
jest wtoérnymi procesami wytracania, pH wod odpadowych utrzymuje si¢ w zakresie od 7,6 do
7,9. Mozna zatem uzna¢, ze proces kwasnego tugowania nadawy do wzbogacania nie powo-

duje istotnych zagrozen zwigzanych ze zmiang sktadu jonowego wod odpadowych.

7. Charakterystyka mineralogiczno-petrograficzna i technologiczna krajowych rud

miedzi

Wiasciwosci rud, wynikajace z genezy ztoza, maja podstawowe znaczenie dla sposobu
ich pozyskiwania, przetwarzania i wykorzystania. Krajowe rudy miedzi z LGOM maja ztozo-
ng budowe petrograficzng i mineralogiczng, wynikajacg z ich osadowego pochodzenia. Wia-
sciwosci technologiczne rud miedzi, z punktu widzenia procesOw wzbogacania, takze sg
skomplikowane, stad w catym okresie eksploatacji poszukuje si¢ nowych kierunkéw doskona-
lenia tych procesoOw. W miare wyczerpywania si¢ zasobow ztoza, wydobywane rudy sg coraz
gorszej jakosci, co przejawia si¢ w pogarszajacych sie¢ wskaznikach technologicznych. Meto-
da kwasnego tugowania, bedaca przedmiotem tej rozprawy dotyczy¢ moze tylko pewnej czg-
$ci wydobywanego materiatu rudnego — weglanowych odmian litologicznych rudy. W dalsze;j
cze$ci krotko omowiono charakterystyke mineralogiczno-petrograficzng tych rud gléwnie
w oparciu o oryginalne dane odkrywcy tych zt6z dr. Jana Wyzykowskiego. Przedstawiana
charakterystyka wigze si¢ z technologia wzbogacania rud i koncepcja kwasnego tugowania
pOtproduktow flotacji.

Ztoze rudy miedzi w rejonie LGOM zlokalizowane jest na monoklinie przedsudeckiej
w potudniowo zachodniej czesci Polski. Monoklina przedsudecka zbudowana jest z osadéw
permskich, na podtozu z osadéw karbonskich 1 metamorficznych skal podtoza. Ztoze zlokali-
zowane jest w osadach utworéw czerwonego spagowca i cechsztynu. Osady czerwonego spa-
gowca tworzg piaskowce brunatnoczerwone, tupki brunatnoczerwone, ryolity oraz zlepience.
W gornej czesci znajduja si¢ piaskowce szare i biate, czesciowo wchodzace do serii ztozowej.
Utwory cechsztynu zawierajg tupki, margle, dolomity i piaskowce. Nad nimi wystepujg wa-
pienie, dolomity, margle, anhydryty, sole i gipsy. W cze¢sci spagowej utwordw cechsztynskich

zlokalizowana jest seria miedziono$na. Strop zloza tworza osady trzecio i czwartorzedowe.
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Ztoze zaliczane jest do typu stratoidalnego, tworzone przez nagromadzenia siarczkéw wyste-
pujace w piaskowcach czerwonego spagowca, tupkach miedziono$nych i skatach weglano-
wych cechsztynu, wérod ktorych dominujg dolomity (Nie€ 1 Piestrzynski, 1996).

W zaleznosci od potozenia ztoza, w serii rudono$nej mozna wyrdznic¢ trzy rdzne rodzaje
skal utozonych kolejno od dotu: piaskowcow, czarnych tupkow ilasto-marglistych i dolomi-
tow wapnistych. W niektérych partiach ztoza, jak np. w rejonie Lubina, miedzy warstwa tup-
kéw a piaskowcami rozeigga si¢ cienka warstwa dolomitu, miejscami wapiennego, 0 migz-
szo$ci dochodzacej do okoto 20 cm. Warstewke te, ze wzgledu na analogiczng pozycje straty-
graficzng w odniesieniu do wapienia dolomitycznego obszaru niecki pétnocnosudeckiej, Wy-
zykowski (1979) nazywa wapieniem podstawowym, czesciej obecnie nazywanym dolomitem
granicznym.

Miazszo$¢ piaskowcdw w serii rudonosnej jest rézna i waha si¢ od kilku do kilkunastu
metroOw. Sa to biale lub szare piaskowce kwarcowe, drobnoziarniste, o spoiwie wapnistym,
ilastym lub ilasto-weglanowym (marglistym). W spoiwach tych wystepuje najwigksze skumu-
lowanie mineraléw miedziono$nych o wielkosci ziaren od 50 do 200 pum. Wérod detrytusu
przewage ma kwarc (okolo 75 % materiatu), reszte stanowig skalenie — oligoklaz 1 mikroklin,
tuski muskowitu, okruchy skat krzemionkowych, wylewnych, a takze mineralow cigzkich,
gléwnie tlenkéw zelaza i tytanu (Wyzykowski 1979, Rydzewski 1996).

Warstwa czarnych lub szaro-czarnych tupkow sktada si¢ z substancji ilastej (45%) 1 do-
lomitowej (40%) oraz substancji organicznej typu weglistego (Srednio okoto 6,9%), 1 detry-
tycznego kwarcu (3,5%). W spagu wystepuje czesto czarny kruchy tupek ilasty nazywany
tupkiem smolistym. Zbudowany jest on z substancji ilastej i weglanowej z domieszka ziaren
dolomitu i kalcytu. Gérna ciemno-szara czgs$¢ tupka ma charakter dolomityczny o wyraznej
podzielnosci ptytkowej. Migzszo$¢ tupkoéw jest rozna i waha si¢ §rednio w granicach 30-50
cm, lokalnie dochodzac nawet do 1 m. Spotyka si¢ miejsca, gdzie tupkéw zupetnie brak.
W tym przypadku seria weglanowa kontaktuje bezposrednio z piaskowcami. Wielko§¢ mine-
ratow miedziono$nych wynosi od 540 pm. Lupki wykazuja najwigksze zmineralizowanie
miedzig (Wyzykowski 1979).

Na warstwie tupkow lezy warstwa wapieni dolomitycznych i dolomitéw. Sa to dolomity
ilaste ciemno-szare, dolomit smugowaty szary, dolomity o réznych zawartosciach wapnia
1 wapienie o roznej zawartosci substancji dolomitycznej. Migzszo$¢ tej serii jest zmienna od
kilku do kilkudziesieciu metrow. Znajdujace si¢ w serii weglanowej mineraty miedziono$ne

wystepuja w postaci wprysnig¢ w ziarnach o wielkosci od 30—70 um (Wyzykowski 1979).
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Mineralizacja kruszcami miedzi koncentruje si¢ w stropowych partiach piaskowcow,
tupkach i dolnych fragmentach serii weglanowej (Wyzykowski 1979).

Wymienione trzy gldéwne rodzaje skat serii rudonosnej, ze wzgledu na ich zréZznicowane
wlasciwosci fizyczne, chemiczne i przede wszystkim rézng charakterystyke wzbogacalnosci,
technolodzy okreslaja jako odmiany litologiczne rudy: piaskowcowa lupkowa i weglanowa.

Rudy miedzi monokliny przedsudeckiej maja charakter polimetaliczny. W rudach tych
oprocz miedzi stwierdzono obecno$¢ nastgpujacych pierwiastkow: Ag, Pb, Zn, Co, Ni, Mo,
Cr, Bi, As, Ga, Se, Re, Te, oraz metali szlachetnych Au, Pt, Pd (Chodyniecka i Zawislak
1993; Kijewski i Jarosz, 1996; Banas$ i in., 1996a). Niektore pierwiastki, takie jak otow, kadm,
arsen, rte¢ 1 fluor traktowane sg jako zanieczyszczenia koncentratow miedziowych, ktore
przeszkadzaja w uzyskaniu wysokiej jakosci miedzi i moga by¢ szkodliwe dla $rodowiska
(Bana$ i1 in. 1996b). Najwicksza koncentracja miedzi i wymienionych metali wystepuje
w rudzie lupkowej, znacznie nizsza w rudzie dolomitowej i piaskowcowej. Ze wzgledu na
zawarto$¢ miedzi i cennych pierwiastkow jej towarzyszacych, rudy tupkowe nazywa si¢ na-
wet naturalnym koncentratem polimetalicznym (Tomaszewski 1985). Cytowany autor oce-
nial, Ze obecne w zlozu czarne tupki sg nosnikiem okoto 30-40% zasobow metali towarzysza-
cych miedzi oraz okolo 25% miedzi. Najwazniejszym metalem towarzyszacym miedzi w zto-
zu jest srebro. Gtownymi nosnikami tego metalu sg mineraly siarczkowe miedzi i w mniej-
szym stopniu, mineraty wtasne srebra.

Do najwazniejszych mineraldow miedzi w zlozach monokliny przedsudeckiej naleza:
chalkozyn, Cu,S z digenitem, CuySs; bornit, CusFeSs; chalkopiryt, CuFeS;; covellin, CuS
i tenanntyt, (Cu,Ag,Fe,Zn);2As4S13. Ze wzgledu na drobne uziarnienie mineralow kruszco-
wych ruda, z rejonu LGOM wzbogacana jest metoda flotacyjna. Srednia zawarto$é miedzi we
wzbogacanej rudzie wynosi 1,0-2,0% a okoto 0,08% miedzi wystgpuj¢ w postaci mineratow
utlenionych i tlenkowych malachit, lazuryt, kupryt i tenoryt (Chodyniecka i Zawislak 1993).

Udzialy poszczegdlnych odmian litologicznych rudy w nadawach do zaktadow wzbo-
gacania sg zmienne. Przyktadowo w 2004 r., wedtug Chmielewskiego 1 in. (2007), dla trzech
zakladow przerobczych KGHM proporcje te wynosily jak podane w tabeli 7.1. W tabeli tej
podano takze przecigtne zawartosci gldownych sktadnikow w nadawach do tych zaktadéw

przerébezych w roku 2004.
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Tabela 7.1. Udzialy odmian litologicznych rudy szacowane przez shuzby geologiczne oraz
przecietna zawarto$¢ miedzi, srebra i weggla organicznego w nadawach do zakta-
dow przerébczych KGHM Polska Miedz S.A. w 2004 (Chmielewski 1 in. 2007)

) Zaktad Wzbogacania Rud
Materiat ; :
Rudna Polkowice Lubin

Ruda piaskowcowa, % 56 8 60
Ruda weglanowa, % 33 75 25
Ruda tupkowa, % 11 17 15
Zawartos¢ Cu, % 2,23 2,03 1,28
Zawarto$¢ Ag, g/Mg 53 40 67
Zawartos¢ Corg, % 1,49 1,66 1,62

Rudy miedzi wydobywane w LGOM charakteryzuja si¢ zroznicowang wzbogacalnoscia
zalezng od sktadu litologicznego, mineralnego i chemicznego jak rowniez od uziarnienia
i rodzaju wystepujacych w niej mineratow siarczkowych (Nie¢ i Piestrzynski 1996). Najla-
twiej wzbogacalng ruda jest ruda piaskowcowa, gdyz mineraly kruszcowe gromadza si¢ w
spoiwie piaskowca, bardzo tawo i1 dokltadnie si¢ uwalniaja w mieleniu. Gorzej od rudy pia-
skowcowej wzbogaca si¢ ruda wegglanowa, a najtrudniej ruda lupkowa. Odmiany litologiczne
charakteryzuja si¢ roznym sktadem mineratow ptonnych, co obok sktadu i uziarnienia krusz-
coOw jest czynnikiem w duzym stopniu decydujacym o wzbogacalnosci rudy. Na rys. 7.1 po-
kazano krzywe wzbogacalno$ci poszczegdlnych odmian litologicznych rudy oraz rudy stano-
wigcej mieszanke sktadajaca si¢ z proporcjonalnie zmieszanych odmian litologicznych, okre-
Slone przyktadowo dla nadawy z rejonu ZWR Rudna w 2008 r., podanych w pracy Trybal-
skiego 1in. (2008). Krzywe pokazane na tym rysunku wykreslono na podstawie wynikow
badan wzbogacalnosci w wielu seriach eksperymentow flotacyjnych wykonanych dla prébek
bruzdowych rudy, reprezentatywnych dla rejonu wydobywczego Zaktadow Gorniczych Rud-

na.
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Rys. 7.1. Krzywe wzbogacania poszczegolnych odmian litologicznych rudy miedzi z rejonu
ZWR Rudna oraz mieszanki rud w proporcji, jaka okreslono w 2008 r. (Trybalski i in. 2008)
Rudy miedzi wydobywane w poszczego6lnych rejonach LGOM ro6znig si¢ wzbogacalno-

$cig, ktora jest wynikiem réznic w sktadzie litologicznym mineratow kruszcowych oraz skta-
dzie mineratéw skaly ptonnej. Duza zawarto$¢ sktadnikéw ilasto-organicznych w rudzie tup-
kowej w znacznym stopniu odpowiedzialna jest za trudng wzbogacalno$¢ tej odmiany litolo-
gicznej. W rudzie piaskowcowej najwickszy udzial maja ziarna detrytycznego kwarcu, a po-
zostalg cze$¢ stanowig mineraly spoiwa ilasto-weglanowego, wsrdd ktorych obecne sg w
mniejszej ilosci gips 1 anhydryt oraz mineraty siarczkowe. Rud¢ weglanowg tworzy przede
wszystkim dolomit, w niewielkich ilo$ciach mineraly ilaste, siarczany, kwarc 1 wegiel orga-
niczny. W tabeli 7.2 przestawiono usredniony sktad kruszcéw w rudzie piaskowcowej, tup-

kowej i dolomitowej podany przez Kijewskiego i Jarosza (1996).

Tabela 7.2. Sredni sktad petrograficznych odmian rud miedzi, % wag. (Kijewski i Jarosz

1996)
. Ruda
Mineraly piaskowcowa | ‘tupkowa weglanowa
Kwarc 72,0 5,0 3,0
Mineraly ilaste 15,0 39,0 16,5
Mineraly weglanowe 8,0 42,0 72,0
Siarczany (gips, anhydryt) 2,0 - 5,0
Substancja organiczna Slady 6,0 0,5
Siarczki miedzi 3,0 8,0 3,0
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Jak wcze$niej wspomniano rudy miedzi z poszczegdlnych rejonéw wydobywcezych sa
zroznicowane pod wzgledem sktadu mineratow kruszcowych. W tabeli 7.3 podano rozktad
tych mineratow we wzglednych procentach objetosciowych (przeliczany na 100%) w koncen-
tratach z poszczegdlnych zakladow wzbogacania (Spalinska i in. 2007). W tabeli 7.4 zesta-
wiono podobne dane oznaczone dla nadawy w latach 2007-2008 w pracy Trybalskiego i in.
(2008).

Tabela 7.3. Udzial mineratéw siarczkowych w koncentratach w poszczegdlnych zaktadach
wzbogacania rud w roku 1991 [wzg. % obj.] (Spalinska 2008)

ZWR Chalkozyn | Bornit | Chalkopiryt | Piryt | Covellin | Galena | Sfaleryt | Tennantyt

Lubin 32,3 36,6 14,8 8,8 0,6 5,7 0,9 0,3
Polkowice 76,8 9,1 3,9 5,1 0,4 3,1 1,3 0,3

Rudna 69,1 15,7 3,3 5,0 1,2 4,0 1,5 0,2

Tabela 7.4. Udzial mineratow siarczkowych w nadawach do poszczegdlnych zaktadéw wzbo-

gacania rud w latach 2007-2008 (Trybalski i in. 2008)

ZWR C:l 3?;22? Bornit [Chalkopiryt +mf;lrr1§sy ¢ Covellin | Galena | Sfaleryt| Tennantyt

Lubin 14,5 33,1 26,1 17,4 3,5 1,9 1,8 2,0
Polkowice 55,5 13,6 12,0 10,9 3,7 1,6 1,2 1,5

Rudna 40,4 24,8 7,2 15,0 5,8 2,3 3,1 1,5

Rudy miedzi z LGOM wzbogacane sg w trzech zakladach przerébczych nalezacych do
KGHM Polska Miedz S.A.: ZWR Polkowice, ZWR Rudna oraz ZWR Lubin. Ze wzgledu na
zroznicowany sktad i zawarto$¢ mineratow uzytecznych w urobku dostarczanym do poszcze-
golnych zakladéw wzbogacania, ich wskazniki technologiczne r6znig si¢. W tabeli 7.5 zesta-
wiono wybrane $rednioroczne wyniki technologiczne poszczeg6élnych zaktadow wzbogacania

oraz zawartos$ci miedzi w nadawie, w latach 1998-2008.

Tabela 7.4. Srednioroczne parametry technologiczne poszczegodlnych zaktaddw wzbogacania
w latach 1998-2008 (Konieczny i in. 2009)

.. Zaktad Wzbogacania Rud
Wskaznik Lubin Polkowice Rudna
Cu w nadawie, % 1,08-1,36 1,71-2,03 1,86-2,36
Cu w koncentracie, % 14,73-18,23 23,49-27.92 26,63-32,00
Cu w odpadach, % 0,16-0,19 0,21-0,26 0,21-0,24
Uzysk technologiczny, % 85,99-88,82 87,50-89,26 | 88,37-90,79
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Jak stwierdza wielu autorow, zarowno wzbogacalnos¢, jak i sktad wydobywanej rudy
miedzi pogarszajg si¢ w miar¢ wyczerpywania si¢ ztoza. Glowne przyczyny pogarszania si¢
wzbogacalnosci flotacyjnej przypisywane sg wzrostowi udziatlu w nadawie do wzbogacania
frakcji tupkowej oraz coraz drobniejszej mineralizacji siarczkowej wydobywanych rud
(Luszczkiewicz i Chmielewski 2002).

Najbardziej kosztowng operacja w procesie wzbogacania rud jest jej rozdrabnianie.
Skuteczno$¢ tej operacji wptywa na efektywno$¢ wzbogacania. Na rys 7.2 pokazano procen-
towy udziat kosztow w poszczegolnych etapach i operacjach technologicznych w Zaktadach

Wzbogacania Rud KGHM Polska Miedz S.A. (Konieczny 2006).

koszty og6lnowydzialowe
1%

rzygotowanie rudy do mielenia

Rys.7.2. Udziat procentowy kosztow w poszczegolnych etapach technologicznych w ZWR
Polkowice KGHM Polska Miedz S.A. (Konieczny 2006)

Proces rozdrabniania, tj. przygotowanie rudy do mielenia i mielenie, stanowi 47% tech-
nicznego kosztu wytwarzania 1 Mg miedzi w koncentracie. Pozostate koszty zwigzane sa
z gospodarka odpadami poflotacyjnymi, ktore stanowig 26%, procesem wzbogacania (18%)
1 procesem odwadniania (8%). Nalezy zwrdci¢ uwage, iz okoto 76% catkowitych kosztow
produkcji przypada na Zaktady Gornicze (59%) i ZWR (17%), natomiast pozostate koszty
(24%) generuje Huta Miedzi (Konieczny 2006). Wszelkie przedsigwzigcia umozliwiajace
zwigkszenie odzysku metali uzytecznych z odpadow flotacyjnych, lub podwyzszenie jakosci
koncentratu moze przyczyni¢ si¢ do zmniejszenia kosztow produkcji metali. Ponadto istotne
znaczenie w obnizeniu kosztéw produkcji metalu ma rowniez gospodarka odpadami flotacyj-

nymi.
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8. Podsumowanie czeSci literaturowej

Wzrost znaczenia technologii hydro- i biometalurgicznych w pozyskiwaniu metali ob-
serwowany w ostatnich latach jest prawdopodobnie stalg tendencjg w przerdbce kopalin. Do
konwencjonalnych metod przerdbezych i metalurgicznych pozyskiwania miedzi z rud, coraz
czesciej wprowadza si¢ metody chemiczne. Przyczyng tych trendow sg coraz ubozsze zrodta
pierwotne metali, co przektada si¢ czesto gorsza wzbogacalno$s¢ wydobywanych rud i og6lnie
wzrost kosztow jednostkowych produkeji metali, na co z kolei sktada si¢ wzrost kosztow ope-
racyjnych dotychczasowych metod ich pozyskiwania. Metody chemiczne charakteryzujg si¢
nizszymi kosztami operacyjnymi w stosunku do standardowych metod pirometalurgicznych,
jednak wsad do obu z nich, musi zosta¢ wcze$niej fizycznie wzbogacany. Zatem wzbogacanie
metodami fizycznymi, a w przypadku metali podstawowych (niezelaznych), flotacja pozostaje
praktycznie jedynym i niezbednym ogniwem ekonomicznego ich pozyskiwania. Flotacja jest
metoda wykorzystujaca wlasciwosci fizykochemiczne mineratow, stad krétko scharakteryzo-
wano jej podstawy, zwracajac szczegdlng uwage na wspodtdziatanie srodowiska flotacyjnego
z powierzchnig mineratu, ktore najkorzystniej jest opisywa¢ oddzialywaniami o charakterze
termodynamicznym potencjatu redox — pH oraz na aspekty elektrochemiczne tej metody
wzbogacania.

Jednym z istotnych czynnikéw umozliwiajacych selektywng flotacj¢ mineratéw siarcz-
kowych sa odpowiednie wartosci pH oraz potencjatu redox. Zaréwno zbyt niskie jak i wyso-
kie wartosci tych parametrow wpltywaja na obnizenie flotowalnosci kruszcéw, poniewaz
sorpcja kolektora na powierzchni mineratow zalezy od potencjatu redox. Monitorowanie po-
wyzszych parametrow jest rowniez istotne w procesie chemicznej obrobki produktow wzbo-
gacania.

Jedng z koncepcji rozwoju proceséw przerobczych jest polaczenie metod flotacyjnych
wzbogacania z procesami chemicznymi, najczgsciej o charakterze czeSciowego tugowania
wybranych sktadnikéw rud, dla wydzielenia nieflotowalnego lub trudno flotowalnego sktad-
nika uzytecznego, lub uwolnienia drogg chemiczng, dobrze nastepnie flotowalnego mineratu
uzytecznego. W znacznym stopniu o kosztach produkeji metalu z wydobywanej rudy decydu-
ja straty metali w odpadach flotacyjnych, ktore sa zwigzane gtownie z niedoskonalym uwal-
nianiem mineraléw uzytecznych. Czynnikiem, ktory decyduje o skutecznos$ci procesu wzbo-
gacania jest stopien uwolnienia mineratow uzytecznych z rudy.

W krajowych rudach miedzi znaczng czg$¢ skaty ptonnej stanowia mineraty weglano-

we. Roztworzenie mineratow weglanowych zawartych w rudzie miedzi za pomoca kwasu

69



Wphw kwasnego tugowania na flotacje rud siarczkowych

siarkowego powoduje uwolnienie kruszcéw zrosnigtych ze skatg ptonna, a to przeklada si¢ na
wzrost flotowalno$ci mineratow uzytecznych. Chemiczna obrobka, podobnie jak mechanicz-
ne rozdrabnianie prowadzi ogdlnie do zmniejszenia wielkosci ziarn, z tg r6znica, ze metody
chemiczne gwarantujg precyzyjne wyswobodzenie bez przypadkowego pomniejszania roz-
miardw uwalnianych ziarn, i w procesie tym zuzywa si¢ znacznie mniej energii. Selektywne
lugowanie mineratéw weglanowych prowadzone jest w stechiometrycznym niedomiarze po-
dawanego kwasu, w stosunku do catkowitego rozkladu weglanoéw, dzieki temu nie moze
doj$¢ do roztwarzania mineratéw siarczkowych. Do chemicznej obrobki potproduktéw flota-
cyjnych wykorzystywany jest kwas siarkowy, jeden z produktow ubocznych, czgsto trudno
zbywalny, 1 powstajacy w wielu procesach technologicznych, w tym w metalurgii.

W przegladzie literatury przedstawiono histori¢ zastosowania metod chemiczno-
flotacyjnych przerobki rud oraz wspodtczesne przyktady takich technologii. Scharakteryzowa-

no krotko takze typowe, w petni hydrometalurgiczne metody przerobki rud, gtéwnie miedzi.
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III. CZESC BADAWCZA
9. Materialy do badan
Ruda miedzi

Przedmiotem badan byly prébki rudy miedzi pobierane z Zaktadu Wzbogacania Rud
(ZWR) Rudna. Jednym z powodéw wybrania rudy z tego wtasnie zaktadu byt fakt, ze w do-
tychczasowych badaniach, wykonywanych w ubieglych latach, materiatem do badan ekspe-
rymentalnych byly wylacznie produkty wzbogacania pochodzace z ZWR Lubin i ZWR
Polkowice. Wiadomo, ze rudy z poszczeg6lnych rejonow wydobycia r6éznig si¢ miedzy soba,
a materialu z ZWR Rudna dotychczas nikt nie badal pod katem zastosowania metod chemicz-
no-flotacyjnych.

Probki do badan w ramach tej pracy pobierano ze strumienia skruszonej nadawy, kiero-
wanej tasmociggami do mtynow pierwszego stopnia mielenia, ze strony B zaktadu. Na stronie
B ZWR Rudna przerabiana jest ruda z przewaga odmian weglanowo-tupkowych. Material do
badan miat uziarnienie ponizej 40 mm i byl pobierany w ciggu 4-6 zmian produkcyjnych.
Zebrany w trakcie pobierania z tasmociggoéw materiat w ilosci 300-400 kg byt na miejscu
usredniany przez kwartowanie, pomniejszany do okoto 50-80 kg i w tej ilosci dostarczony do
laboratorium Instytutu Gornictwa Politechniki Wroctawskiej. W trakcie opisywanych badan,
proébki pobierano w identyczny sposob dwukrotnie w roznych okresach.

Materiat do eksperymentdéw przygotowywano w nastepujacy sposob: w kruszarce szczg-
kowej rude kruszono do uziarnienia ponizej 10 mm, a nastepnie w laboratoryjnej kruszarce
stozkowej do uziarnienia ponizej 4 mm. Tak przygotowany materiat stanowit nadawe do mie-
lenia w laboratoryjnym mtynku kulowym, a nast¢pnie po zmieleniu, do eksperymentow flota-
cyjnych.

W trakcie realizacji tej pracy probki rudy do badan pobierane byty dwukrotnie w roz-
nych okresach:

— probka 1 —ruda z ZWR Rudna pobierana w styczniu 2008 r. (I i II seria ekspe-
rymentow)

— probka 2 — ruda z ZWR Rudna pobierana w maju 2009 r. (IIl i IV seria ekspe-
rymentow).

Fakt dwukrotnego pobierania probek rudy do badan zwigzany byl z czasochtonnoscig
kolejnych serii wykonywanych badan i zmianami wlasciwosci fizykochemicznych, gtownie

utleniania si¢ mineratow siarczkowych, zachodzacych w czasie przechowywania tych probek.
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Zjawisko utleniania si¢ mineraléw siarczkowych z uplywem czasu, jednoznacznie ujawniato
si¢ w trakcie lugowania sktadnikéw weglanowych z rudy w warunkach kontrolowanego ste-
chiometrycznie niedomiaru, podawanego do eksperymentu, kwasu siarkowego. Dowodem
zaj$cia tego zjawiska bylo pojawianie si¢ jondw miedzi w roztworze tugujacym. Pomimo
przechowywania probek rudy w szczelnych workach polietylenowych, zamknietych dodat-
kowo w szczelnych pojemnikach, nie udawato si¢ zapobiec zjawisku utleniania mineralow
siarczkowych w probkach 1 po stwierdzeniu tego faktu, koniecznym byla kontynuacja badan
Z nowg $wiezo pobrang probka.

W zwigzku z naturalng zmiennoscig strumieni wydobytej rudy dostarczanej do zaktadu,
poszczegoOlne probki roznity si¢ wlasciwosciami zardwno petrograficznymi jak i mineralo-
gicznymi. Zmiany te zostaly okre$lone i uznano je jako niewielkie z punktu widzenia techno-
logicznego. Z posrdd wlasciwosci badanych nadaw okres$lano zawarto§¢ miedzi, zawarto$¢

sktadnikow weglanowych (ilos¢ H,SOs potrzebna do calkowitego rozkladu weglandéw —

max
Zy,s0,

), zawartos$¢ sktadnikow litologicznych rudy i sktad mineralow kruszcowych. W tabeli
9.1 zestawiono zbadane cechy obu probek. W trzech ostatnich kolumnach tej tabeli zestawio-
no sktad litologiczny okreslany metoda stosowang w analizach technologicznych przez
dr. A. Muszera. Metoda ta zostata opisana w pracy Tumidajskiego i in. (2008). W tabeli 9.2

zestawiono wyniki analiz mineralogicznych kruszcow.

Tabela 9.1. Wybrane wlasciwosci badanych probek rudy

triat kru Zawarto$¢ Sktadniki litologiczne, %
Probka | Cu, % | J4AaLKIusz | weglanow* , ,
cow miedzi, %o e Ruda piaskowcowa | Ruda dolomitowa | Ruda lupkowa
280,
Probka 1 1,63 2,86 155 37,4 43,6 19,0
Probka 2 1,58 2,85 175 39,0 46,2 14,8

*definicje i metodyke oznaczania zawarto$ci weglandéw podano w dalszej czesci, w rozdz. 10.2

Tabela 9.2. Rozklad zawartosci mineratow kruszcowych w badanych probkach rudy. Suma
zawartosci oznaczanych kruszcéw wynosi 100%

, . Chalkozyn, . Piryt, .
Probka Bornit digenit Chalkopiryt markasyt Covellin | Sfaleryt | Tennantyt | Galena
Probka 1 21,6 46,4 8,4 8,4 7,1 3.3 1,1 3.8
Probka 2 26,1 433 7,1 14,1 53 1,8 0,3 2,1
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Odczynniki

Do eksperymentoéw flotacyjnych w I i II serii wykorzystano przemystowe odczynniki
flotacyjne. Jako zbieracza uzywano mieszanine sodowych ksantogenianow etylowego i izoa-
mylowego (1:1), stosowang w procesie technologicznym 1 pochodzaca z ZWR Rudna, nato-
miast spieniaczem byla mieszanina eterow monoetylowych glikoli di, tri propylenowych,
rowniez stosowana w 2008 r w wymienionym zakladzie pod nazwa Nashfroth. W trzeciej
i czwartej serii eksperymentéw jako zbieracz uzywano ksantogenian etylowy potasu — od-

czynnik czysty chemicznie, firmy Fluka.

Gazy

W eksperymentach flotacji 1 tugowania, jako faz¢ gazowa stosowano powietrze atmosfe-
ryczne, argon, ditlenek wegla i tlen. Do eksperymentéw wybrano gazy, ktore sa obojetne

chemicznie oraz takie, ktore mogg wplywac na proces utleniania mineratow siarczkowych.

10. Metodyka badan

10.1. Eksperymenty flotacyjne

Do przygotowania materiatu do badan wykorzystano dwa rézne laboratoryjne stalowe
mitynki kulowe rozniace si¢ rozmiarami i wielko$cig fadunku nadawy. Do mtynka mniejszego
o objetosci bebna 1,3 dm® wsad rudy wynosit 300 g, natomiast do mtynka wiekszego o po-
jemnosci bebna 10 dm® tadunek rudy wynosit 2 kg. Na podstawie wstepnych testow ustalono
jednakowy w obu mtynkach czas mielenia nadawy do eksperymentow flotacyjnych, wyno-
szacy 30 minut. Wypehienie mielnikami (stalowe kulki) stanowito okoto 40% objetosci
mitynka. Mielenie prowadzono na mokro po dodaniu do bgbna mtyna wody, zapewniajac ge-
sto$¢ mielonej zawiesiny na poziomie 1200 g/dm’.

Biorac pod uwage dwukrotne pobieranie probek rudy do badan, w opisie metodyki wy-
r6zni¢ mozna wstepne testy badania kinetyki tugowania zawiesin zmielonej rudy oraz cztery
serie badan flotacyjnych:

I seria — obejmowata eksperymenty flotacyjne z probka 1, w warunkach standardowych
oraz z zastosowaniem chemicznej obrobki koncentratu z flotacji gléwnej wedlug
schematow pokazanych na rys. 10.1.1.

IT seria — rowniez eksperymenty flotacyjne z probka 1. W eksperymentach standardowych
1 z chemiczng obrobka koncentratu z flotacji glownej wedlug schematu jak na rys.

10.1.1, zastosowano roézne gazy: argon, ditlenek wegla oraz tlen. Eksperymentami po-
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rownawczymi dla tej serii dos§wiadczen byta I seria doswiadczen z uzyciem powietrza
atmosferycznego.

III seria — eksperymenty flotacyjne z chemiczng obrébka pdtproduktu (odpadu) z flotacji
I czyszczacej, wedlug schematu na rys. 10.1.2

IV seria — do analogicznych jak w serii III eksperymentéw chemicznej obrébki potproduk-
tu z I czyszczenia, uzyto argonu i ditlenku wegla jako faz gazowych flotacji. Ekspery-

mentami pordwnawczymi z uzyciem powietrza byta III seria dos§wiadczen.

W serii I 1 I wykorzystano probke 1 rudy. Eksperymenty flotacyjne prowadzono w labo-
ratoryjnej maszynce flotacyjnej typu Mechanobr produkcji firmy CDK/IMN Gliwice. Ma-
szynka ta byla wyposazona w komory flotacyjne o pojemnosci 1 dm’ (flotacja gloéwna)
10,5 dm’ (flotacja czyszczaca). Nawazka rudy wynosita 300 g.

Eksperymenty w serii I i I obejmowaly flotacje probki 1, dla materiatu lugowanego oraz
poréwnawczo dla materiatu nietugowanego. Proces lugowania prowadzono dla produktow
pianowych (koncentratow) wydzielonych z flotacji gtownej. Schemat wykonanych Standar-
dowych eksperymentéw flotacyjnych przedstawiono na rys. 10.1.1a. Dla uzyskania odpo-
wiedniej ilo$ci materiatu do lugowania koniecznym byto wykonanie dwoch réwnolegtych
flotacji gtéwnych a otrzymane koncentraty taczono. W pierwszej i drugiej serii eksperymen-
tow, potaczone koncentraty stanowily jedng porcj¢ nadawy do frakcjonowanej flotacji czysz-
czacej (eksperyment porownawczy), lub do tugowania i1 operacji flotacji frakcjonowanej po
tugowaniu (rys. 10.1.1b). W trzeciej i czwartej serii eksperymentéw wydzielano koncentrat
w operacji flotacji gtéwnej, nastepnie poddawano go operacji I czyszczenia, w trakcie ktorego
wydzielano koncentrat i produkt posredni (potprodukt). Wydzielony poétprodukt poddawano
flotacji czyszczacej Il (operacja porownawcza) lub poddawano tugowaniu a nastepnie flotacji

czyszczacej II (po tugowaniu) (rys. 10.1.2).
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Nadawa Nadawa Nadawa Nadawa

l l l

Flotacja gtéwna Flotacja gléwna

‘ Flotacja gtéwna

‘ Flotacja gléwna

| N | N |

Odpad Koncentrat Odpad Odpad Koncentrat Odpad
(potaczony) (petaczony)
Flotacja Obrébka
czyszczaca chemiczna
v { l Y Flotacja
K1 K2 K3 K4 czyszczgca
Koncentrat Pétprodukt l l
i Y
K1 K2 K3 K4
a) b)
Koncentrat Potprodukt

Rys. 10.1.1. Schemat eksperymentow flotacji standardowej (a) 1 z tugowaniem wykonywa-
nych w pierwszej serii badan (b)

W eksperymentach serii III 1 IV badano probke 2 rudy. Nadawa do eksperymentow byty
porcje rudy o masie 2 kg, ktore mielono w miynku kulowym o pojemnosci 10 dm’. Mielenie
prowadzono na mokro po dodaniu do bebna miyna okreslonej ilosci wody gwarantujacej ge-
sto§¢ zawiesiny w mieleniu wynoszaca 1200 g/dm’. Czas mielenia ustalono na 30 minut.
Zmielony material poddano wzbogacaniu flotacyjnemu w laboratoryjnej maszynce flotacyjnej
typu Denver model D12. Maszynka byla wyposazona w komory flotacyjne o pojemnosci:
5 dm’ (flotacja gléwna), 3 dm’(flotacja czyszczaca I) i 1,5 dm’(flotacja czyszczaca II). Zasto-
sowanie 2 kg nadawy oraz tej maszynki flotacyjnej gwarantowato odpowiednig ilo$¢ produktu
posredniego do dalszych operacji tugowania 1 flotacji. Schemat eksperymentow serii 111 1 IV

pokazano na rys. 10.1.2.
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Nadawa

‘ Flotacja gtéwna ‘

| |

Nadawa

‘ Flotacja giéwna ‘

l l

. Odpad . Odpad
Flotacja P Flotacja P
czyszczaca | czyszczaca |
Y l l A l l l L J
K1 K2 K3 Potprodukt | K1 K2 K3 Potprodukt |
Koncentrat Koncentrat
v .
. Obrébka
Flotacja chemiczna
czyszczgca ll l
v l l v Flotacja
K4 K5 K6 K7 czyszczgca ll
Koncentrat Pétprodukt 11 l l
A/ A J
K4 K5 K6 K7
Koncentrat Pétprodukt 11

Rys. 10.1.2. Schemat eksperymentow flotacji standardowej 1 z tugowaniem wykonanych w 111
1 IV serii badan prowadzonych dla probki 2

We wszystkich seriach badan eksperymenty prowadzono w temperaturze otoczenia.
Podczas procesu wzbogacania na statym poziomie utrzymywano ilos¢ podawanego gazu do
flotacji, 1lo$¢ dozowanych odczynnikow flotacyjnych oraz obroty wirnika. W procesie flotacji
czas agitacji po dodaniu odczynnika zbierajacego, wynosit 4 minuty, a po dodaniu spieniacza
3 minuty, nast¢gpnie prowadzono flotacje gldéwng przez 30 minut. Proces tugowania prowa-
dzono w szklanym reaktorze przy intensywnym mieszaniu tugowanej zawiesiny, a czynni-
kiem tugujacym byt stezony 95% kwas siarkowy (H,SO4). We wszystkich eksperymentach
z tugowaniem przyjeto stopien rozktadu mineratow weglanowych na poziomie 70%. W cyto-
wanych w rozdziale 6.2 pracach badawczych oraz w opisywanym procesie przemyslowym
stosowano 1 zalecano taki wlasnie stopien wylugowania weglandéw. Proces tugowania trwat
60 minut. Produkt poddany chemicznej obrébee filtrowano na lejku Biichnera. W otrzyma-
nym po tugowaniu przesgczu zmierzono wartosci E, 1 pH oraz stezenie jonéw miedzi jakie
pojawiaty sie¢ w wyniku procesu tugowania, ktory miat charakter nieutleniajacy. Do okresle-
nia stezenia jonow miedzi w przesaczu uzyto elektrody jonoselektywnej miedzi typu DX264-
Cu firmy Mettler Toledo z elektroda odniesienia Ag/AgCl. Stalg pozostatos¢ po tugowaniu

kilkakrotnie przemywano woda destylowana, w celu usunigcia rozpuszczonych podczas tu-
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gowania soli, ktore jak mozna przypuszcza¢, moga wptywa¢ w sposob niekontrolowany na
przebieg procesu flotacji.

W trakcie lugowania oraz flotacji mierzono pH oraz potencjat redox zawiesiny, wyko-
rzystujagc modul Seven Multi firmy Mettler Toledo wyposazony w kombinowang elektrode
pH typu InLab Science oraz kombinowang elektrode redox typu InLab Redox wraz z uktadem
odniesienia Ag/AgCl. Wszystkie wyniki pomiaru potencjalu redox zostaly odniesione do
normalnej elektrody wodorowej (NEW).

Do oceny wynikéw eksperymentdéw flotacyjnych wykorzystano bilanse masowe. Na ich
podstawie sporzadzono krzywe wzbogacania w postaci zalezno$ci uzysku pozostatych sktad-
nikéw w odpadzie od uzysku sktadnika uzytecznego w koncentracie (krzywe Fuerstenaua)
oraz zaleznosci zawartosci sktadnika uzytecznego od jego uzysku w koncentracie (krzywe
Halbicha). Do oceny wigkszosci wynikow eksperymentow autorka pracy wykorzystywata
krzywe Fuerstenaua. Za pomocg krzywej Fuerstenaua mozna porownywa¢ wyniki wzbogaca-
nia r6znych nadaw, réznigcych si¢ zawarto$cia analizowanego sktadnika w nadawie oraz, za
jej pomoca mozna tatwo definiowa¢ punkty optymalne separacji (Drzymata i Ahmed 2005,

Drzymata 2006 1 2007, Drzymata i in. 2009).

10.2. Analizy granulometryczne

Do analizy sktadu ziarnowego uzyto laboratoryjne sita analityczne o rozmiarach oczek
0,100; 0,075; 0,040; 0,020 mm. Analize¢ granulometryczng dla badanego materiatu przepro-
wadzono na mokro. Wielko$¢ otwordw sit z oczkami kwadratowymi wybrano zgodnie z pol-
ska normg PN-86/M-94001 obowigzujaca dla przerdbki kopalin, dla modutu 1,26 szeregu
R-10 (Sztaba, 1993).

W tabeli 10.2.1 1 10.2.2 zestawiono sktady ziarnowe zmielonych, przygotowanych do
eksperymentow flotacyjnych nadaw: probki 1 i1 probki 2. W tabeli 10.2.3 zestawiono sktad
ziarnowy probki 2 przygotowanej tak samo jak opisano w tabeli 10.2.2, ale poddanej obrobce
chemicznej kwasem siarkowym przy zastosowaniu 70%-towego stopnia rozktadu weglanow.
Zastosowano sposob lugowania identyczny jak w obrdbce chemicznej produktow, opisanej
w rozdz. 10.3. Obrobka kwasem nadawy do badan miata gtéwnie charakter rozpoznawczy,
w celu stwierdzenia na ile wlasciwosci uzytej do badan rudy ulegng zmianie po jej tugowaniu.
W pierwszym bowiem etapie badan wykonywano analizy kinetyki lugowania kwasem,
w ktorych materialem byly zawiesiny zmielonej, jak do flotacji, rudy. Jak wida¢ z poréwnania
tabel 10.2.2 1 10.2.3, jedynie istotng zmian¢ obserwuje si¢ we wzros$cie zawarto$ci miedzi

w rudzie po tugowaniu, gldéwnie w wyniku wzrostu zawartosci tego metalu w najdrobniej-
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szych klasach ziarnowych. Zmiany uzysku Cu w poszczegdlnych klasach ziarnowych sa nie-

wielkie, najwieksze w klasie ziarnowej < 0,020 mm.

Tabela 10.2.1. Sktad ziarnowy zmielonej rudy miedzi z ZWR Rudna — prébka 1

Klasa zamowa. | yyonsq, v | 29005 oyt cu,
+0,100 1,92 1,22 1,44
+0,075 4,12 1,07 2,70
+0,040 24,86 1,62 24,71
+0,020 18,96 1,94 22,56
-0,020 50,14 1,58 48,59

Nadaw z bilansu 100,00 1,63 100,00
Nadawa oznaczona 1,63

Tabela 10.2.2. Sktad ziarnowy zmielonej rudy miedzi z ZWR Rudna — probka 2

Klasa f;;mowa’ Wychéd, % Zagl frﬁ/oosc Uzysk Cu, %
+0,100 9,42 0,84 4,94
+0,075 9,99 1,12 6,99
+0,040 22,65 1,70 24,04
+0,020 14,90 2,00 18,61
- 0,020 43,04 1,69 45,42

Nadawa z bilansu 100,00 1,60 100,00
Nadawa oznaczona 1,58

chemicznej
Klasa rznlfnrnowa, Wychéd, % Zagllir(‘g/oosc Uzysk Cu, %

+0,100 14,08 0,76 5,66
+0,075 12,80 1,02 6,91
+0,040 22,57 1,87 22,34
+0,020 11,46 2,58 15,64
- 0,020 39,08 2,39 49,44

Nadawa z bilansu 100,00 1,89 100,00

Nadawa oznaczona 1,92

Tabela 10.2.3. Skfad ziarnowy zmielonej prébki 2 rudy miedzi z ZWR Rudna po obrébce
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10.3. OKkreslenie zawarto$ci mineralow weglanowych

Gléwnym zatozeniem nieutleniajacego tugowania kwasem siarkowym jest roztozenie
czesci skaly ptonnej zawierajacej mineraly weglanowe. Do okreslenia odpowiedniej dawki
kwasu siarkowego w procesie chemicznej obrobki konieczne jest okreslenie ilosci kwasu po-

trzebnej do catkowitego roztozenia mineralow weglanowych, okre§lane wskaznikiem z}7°5, .

Do tego oznaczenia konieczna jest znajomos¢ stezenia uzytego kwasu siarkowego, niezbgdna
do okreslenia stezenia tego kwasu w roztworze po tugowaniu. Wykorzystanie standardowe;j
metody alkacymetrycznej do iloSciowego oznaczania st¢zenia kwasu siarkowego jest utrud-
nione ze wzgledu na obecno$¢ w roztworze hydrolizujacych jonow Cu(Il), Ni(IT), Fe(IT) oraz
innych metali. Uwzgledniajac te trudnosci wykorzystano metode polegajaca na maskowaniu
jondéw metali za pomoca disodowej soli kwasu etylenodiaminotetraoctowego (EDTA) oraz na
ustaleniu punktu réwnowaznikowego droga miareczkowania potencjometrycznego (Chmie-
lewski 1 in. 1974).

S6l sodowa EDTA, zapisana w skrécie Na,H,Y, w roztworze wodnym dysocjuje na jo-

ny:
Na,H,Y = HoY> + 2Na", (10.3.1)

Podczas bezposredniego dodawania soli sodowej EDTA do roztworu zawierajgcego jony me-
tali (Cu®", Ni*", Co>", Fe’"), tworza si¢ trwate kompleksy tych metali z jednoczesnym uwol-

nianiem jonéw wodorowych zgodnie z reakcja (10.3.2):
Me™ + H,Y* = MeY™™ + 2H". (10.3.2)

Przebieg reakcji (10.3.2) powoduje, ze sumaryczne st¢zenie jonéw wodorowych w roz-
tworze pochodzitoby zaréwno od kwasu siarkowego dodanego z analizowang probka, jak
1 z produktu reakcji kompleksowania metali zawartych w elektrolicie. Celem uniknigcia bledu
w analizie stezenia kwasu, maskowanie prowadzono w sposob posredni. Polega ono na tym,
ze analizowang probke roztworu po tugowaniu wprowadza si¢ do odpowiednio przygotowa-
nego roztworu kompleksu soli sodowej EDTA i chlorku wapnia (tworza si¢ nietrwate kom-
pleksy z jonami wapnia), nast¢pnie miareczkuje si¢ roztwor do pH 5,5. Doktadnie takg war-
tos¢ pH uzyskuje si¢ poprzez dodanie do roztworu odpowiedniej ilosci zasady (NaOH). Po
dodaniu do roztworu soli sodowej EDTA i chlorku wapnia spelniajacego powyzsze warunki
oraz odpowiedniej ilosci roztworu po lugowaniu zawierajacego jony miedzi, niklu i zelaza,

nastepuje reakcja wymiany (10.3.3), bez zmiany pH roztworu:

79



Wphw kwasnego tugowania na flotacje rud siarczkowych

Ca(EDTA)* + Me”" = Me(EDTA)* + Ca™". (10.3.3)

Zmniejszenie warto$ci pH roztworu spowodowane jest wytacznie obecnoscig kwasu
siarkowego w zawiesinie flotacyjnej. Ponowne zobojetnienie roztworu mianowanym roztwo-
rem wodorotlenku sodu do pierwotnie ustalonej wartosci pH wynoszacej 5,5, pozwala na ob-
liczenie zawarto$ci kwasu siarkowego w analizowanym roztworze po tugowaniu (Chmielew-
skiiin. 1974).

Okreslanie stgzenia kwasu siarkowego wykonano w nastgpujacy sposob: do reaktora
umieszczonego na mieszadle magnetycznym dodano nawazk¢ badanego materiatu o masie
25 g i dozowano kwas siarkowy o stezeniu poczatkowym 87 g/dm’. Czas rozkladu mineratow
weglanowych wynosit 60 minut. Zawiesing po tugowaniu sgczono, a przesacz rozcienczono
w stosunku 1:10 i pobrano z niego 10 cm® roztworu do analizy. Do roztworu soli sodowej
EDTA i chlorku wapnia o pH=5,5 dodano pobrany roztwdr do analizy, a nastgpnie miarecz-
kowano mianowanym roztworem NaOH do warto$ci pH=5,5. Z objetosci dodanej zasady
obliczono koncowe stezenie kwasu. Z rdéznicy stezen kwasu siarkowego, poczatkowego
(87 g/dm’) i koficowego, oraz masy nawazki obliczono zawarto$¢ sktadnikow weglanowych,
jako ilo$¢ czystego kwasu siarkowego konieczna do 100%-ego rozktadu weglanow.

Dla badanych prébek rudy miedzi z ZWR Rudna zawarto§¢ weglandéw wynosi odpo-

max —
> Zy,50,

wiednio: dla probki 1 z;%, = 155 g H,SO4/kg suchej masy oraz dla probki 2

H,S0,

175 g H>SO4 /kg suchej masy (tabela 9.1). Na podstawie z;%5, wyznaczono ilo$¢ stosowane-

go stezonego 95% kwasu siarkowego potrzebnego do uzyskania odpowiedniego stopnia roz-
ktadu weglandw.

Okreslenie koniecznej ilosci kwasu oraz chemiczna obrobka wybranych produktow
wzbogacania byly wykonane zgodnie z powyzsza metodyka. Do nawazki badanego produktu
dodano wody destylowanej, a nast¢gpnie dozowano wyliczong ilo$¢ stgzonego kwasu siarko-

wego. Stosunek fazy statej do ciektej wynosit 1:6.
10.4. Metodyka analiz chemicznych i mineralogicznych

Wszystkie produkty wzbogacania suszono w temperaturze 110°C, wazono i przygoto-
wano do analiz chemicznych, w ktorych oznaczano zawarto$¢ miedzi. Produkty z wybranych
eksperymentdw poddano analizie mineralogicznej okreslajacej wystepujace w nich mineraty
kruszcowe. Analiza chemiczna otrzymanych produktow wzbogacania zostala wykonana
w certyfikowanym laboratorium badawczym firmy KGHM CBJ Sp. z 0.0. (Centrum Badania

Jakos$ci) Oznaczanie zawartosci miedzi wykonano metoda miareczkowania jodometrycznego.
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Metoda ta charakteryzuje okreslona doktadno$¢, zalezna od zawartosci miedzi. Wyniki ozna-
czen mogg si¢ rozni¢: o + 0,06% dla nadawy, o + 0,3% dla koncentratu i o + 0,03% dla odpa-
du.

Analizy mineralogiczne wraz z preparatyka probek analitycznych, zostaty wykonane
w Instytucie Nauk Geologicznych Uniwersytetu Wroctawskiego przez d-ra Antoniego Musze-
ra. Celem tych analiz byto okreslenie ilosciowego rozktadu mineratoéw kruszcowych oraz ana-
liza uwolnienia mineratéw kruszcowych w badanych produktach.

Badania mineralogiczne wykonywano standardowa metoda za pomocg optycznego mi-
kroskopu mineralogicznego. Analizom poddano produkty tylko wybranych eksperymentow.
Dla zapewnienia odpowiedniej dokladnosci analiz, kazda prébka skierowanego do analizy
produktu byta rozsiewana na sitach 0,100, 0,075 i1 0,040 mm; w jednej z serii analiz dodatko-
wo odsiewano probki takze na sicie 0,020 mm . Z otrzymanych z kazdej probki, czterech (lub
pigciu) klas ziarnowych sporzadzano oddzielne preparaty mikroskopowe i oznaczano ich
sktady mineralne, ktére byty na koniec zbilansowane z uwzglednieniem okreslonych wagowo
wychodow klas ziarnowych badanego produktu. [lo$¢ produktéw z poszczegdlnych wybra-
nych eksperymentéw kierowanych do oznaczen mineralogicznych zredukowano, taczac od-
powiednio wybrane produkty z zachowaniem proporcji wagowych. Konieczno$¢ redukcji
ilosci probek kierowanych do analiz mineralogicznych wynikata gtéwnie z pracochtonnosci

analiz 1 ograniczonych mozliwosci finansowych.
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11. Omowienie wynikow

11.1. Badania kinetyki roztwarzania weglanow

W pierwszym etapie badan wykonano testy lugowania nieutleniajacego rudy miedzi
(probka 1) przy réznych stopniach rozktadu mineratéw weglanowych. Celem tego etapu byto
okreslenie podatnosci skladnikow rudy na nieutleniajagce lugowanie kwasem siarkowym
1 zebranie danych o przebiegu procesu tugowania w czasie, mozliwosci jego regulowania oraz
wielkosci zuzycia kwasu siarkowego. W tej serii badan, tugowany material nie byl flotowany,
a uzyskane wyniki postuzyty do analizy kinetyki procesu tugowania i oceny mozliwosci jego
regulowania. Badania kinetyki lugowania nieutleniajacego polegaly na monitorowaniu pH
oraz potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego czyli redox (Ep) lugowanej zawiesiny w czasie, po
wprowadzeniu okreslonej ilo$ci kwasu siarkowego. Za poczatek tugowania uznano moment
zakonczenia dozowania kwasu siarkowego do zawiesiny.

Koniec procesu tugowania nastepuje po catkowitym zuzyciu kwasu siarkowego, o czym
$wiadczg stabilne, lub nieznacznie zmieniajgce si¢ wartosci pH 1 E, wynikajace z nasycenia
roztworu CO,. Badania wykonano dla réznych stopni rozktadu mineratéw weglanowych wy-
noszacych: 100, 90, 70, 50 i 30%. Na podstawie uzyskanych wynikow sporzadzono wykresy
kinetyki lugowania, stanowigce interpretacje graficzng wptywu czasu tugowania kwasem

siarkowym na zmiany pH zawiesiny (rys. 11.1.1).

——100%

2 ——90%
—&—70%

1 ——50%
—8—30%

OI | | I I
0 20 40 60 80 100

Czas lugowania, minuty

Rys. 11.1.1. Kinetyka nieutleniajacego tugowania rudy miedzi dla réznych stopni rozktadu
mineratow weglanowych (100, 90, 70, 50, 30%)
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Przebieg rozktadu mineratéw weglanowych wskazuje, ze po dodaniu kwasu siarkowego
pH zawiesiny wynosi okoto 1. W poczatkowym etapie tego procesu pH wzrasta do poziomu
powyzej 4, w ciagu kilku minut. Nastepuje bardzo szybkie zuzycie dodawanego kwasu, a pod
koniec lugowania pH wynosi okoto 5, co wskazuje na praktyczne catkowite zuzycie H,SOs.
Osiagniecie wartosci pH 5 w procesie tugowania, najszybciej zaobserwowano dla 30% roz-
ktadu mineratow weglanowych - juz po 9 minutach rozkltadu. Dla 70% stopnia rozkladu war-
tos¢ pH 5 osiagnigto po 25 minutach, a dla 90% pozadang warto$¢ pH osiagni¢to po 50 minu-
tach. Ze wzrostem stopnia rozktadu mineralow weglanowych, rosnie poczatkowa szybkos¢
reakcji, jednak czas ich rozktadu wydtuza si¢. Na podstawie otrzymanych wynikow, ze
wzgledow technologicznych oraz wczesniejszych doswiadczen, opisanych przez innych auto-
réw, uznano jako optymalny dla flotacji, 70% stopief rozktadu mineralow weglanowych.

W dalszej czg$ci eksperymentéw dokonano oceny wptywu warunkoéw redox na przebieg
tugowania rudy miedzi, ktorg takze byla probka 1. Zawiesing poddang tugowaniu przedmu-
chiwano r6znymi gazami, przed podaniem kwasu w trakcie trwania procesu. Wyniki tych
pomiardw pokazano na rys. 11.1.2. W obecnosci wybranych gazow (argon, ditlenek wegla,
powietrze i tlen) prowadzono lugowanie przy zastosowaniu 70% stopnia rozktadu mineratow
weglanowych. Koncowe wartosci pH zawiesiny sa efektem nasycenia roztworu ditlenkiem
wegla. Zauwazono, ze wprowadzenie do uktadu czystego argonu spowodowato wzrost warto-

sci pH tugowanej zawiesiny, ze wzgledu na usunigcie kwasotworczego CO; z roztworu.
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Rys. 11.1.2. Kinetyka nieutleniajacego lugowania rudy miedzi dla 70% rozkladu mineratow
weglanowych w obecnosci argonu, ditlenku wegla, powietrza i tlenu
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Zmiany potencjatu redox podczas procesu nieutleniajacego tugowania, okreslono za
pomoca kombinowanej elektrody redox wraz z ukladem odniesienia Ag/AgCl. W wyniku
rozktadu mineralow weglanowych nastepuje wyrazny spadek potencjatu redox tugowanej
zawiesiny (rys. 11.1.3). Jest on wynikiem nasycenia roztworu ditlenkiem wegla. Najwicksze
obnizenie potencjatu redox, od okoto +0,40 V do wartosci +0,17 V, zaobserwowano podczas

przedmuchiwania zawiesiny argonem.
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Rys. 11.1.3. Zaleznos$¢ potencjatu redox od czasu tugowania dla 70% rozktadu mineratéw
weglanowych w obecnosci gazow (argon, ditlenek wegla, powietrze i tlen)

Mozna przypuszczaé, ze spadek potencjatu redox podczas tugowania rudy w obecnosci
czystego argonu prawdopodobnie spowodowany jest usunig¢ciem tlenu z tugowanej zawiesi-
ny.

Wplyw zastosowanych gazow: powietrza atmosferycznego, argonu, ditlenku wegla
1 tlenu na przebieg procesu lugowania przedstawiono takze na rys. 11.1.4, na ktérym pokaza-
no zaleznos$¢ potencjatu redox od wartosci pH. Z przeprowadzonych badan wynika, ze za-
rowno przy uzyciu ditlenku wegla jak 1 powietrza, proces tugowania przebiega w zakresie
potencjatu redox od 0,48 V do 0,37 V, natomiast z zastosowaniem argonu, potencjal waha si¢
w granicach od 0,40 V do 0,17 V. Mozna zatem przypuszczac, ze obnizenie potencjatu redox
obserwowane podczas nieutleniajacego tugowania rudy miedzi za pomoca kwasu siarkowego

prawdopodobnie zabezpiecza mineraty siarczkowe przed utlenianiem.
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Rys. 11.1.4. Zaleznos$¢ potencjatu redox od pH dla réznych gazow podczas procesu tugowa-
nia nieutleniajgcego

Na rys. 11.1.5 pokazano krzywe zalezno$ci pH 1 potencjalu redox od czasu tugowania

nieutleniajacego.

5 0.6
4 ~
0.5 é
3 S <
>
5, —m—pH ——E 5
2 E
L 04 =
5
1 2
Ay

0 0.3

0 20 40 60 80 100

Czas lugowania, minuty

Rys. 11.1.5. Zaleznos$ci pH i potencjatu redox od czasu tugowania

Analiza kinetyki reakcji wskazuje, ze w poczatkowym etapie procesu rozktadu minera-
tow weglanowych nastepuje gwattowny wzrost pH oraz spadek potencjatu redox. Obecnos¢
duzej ilo$ci wydzielajacego sie ditlenku wegla, wskazuje na nieutleniajagce warunki w trakcie
chemicznej obrobki rudy miedzi. Wartosci E, oraz pH pozwalaja okresli¢ przebieg reakcji

oraz monitorowaé proces kwasnego tugowania nieutleniajacego. Wzrost pH zawiesiny odpo-
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wiada wyrazne obnizeniu wartosci potencjalu redox o okoto 0,2 V. Prawdopodobnie takie
warunki gwarantujg stabilno$¢ chemiczng mineratow siarczkowych obecnych w rudzie miedzi
1 moga wptywac na p6zniejsza flotacje.

Na podstawie diagramow elektrochemicznych Ey-pH, dyskutowanych w dalszej czgséci
rozprawy oraz otrzymanych wynikoéw, mozna przypuszczac, ze w trakcie tugowania, mineraty
siarczkowe wystepuja w obszarze odpornosci, w ktorym nie zachodzg zadne reakcje elektro-

chemiczne, ani redukcji, ani utlenienia.
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Rys. 11.1.6. Zaleznosci pH 1 potencjatu redox od czasu tugowania

Na rys. 11.1.6 przedstawiono w postaci jednej krzywej dane z rys. 11.1.5 w formie za-
leznos$ci potencjat redox - pH. W poczatkowym etapie procesu roztwarzania mineratow we-
glanowych zmiana Ej jest wynikiem zmiany pH. Z chwilg braku warstwy piany tworzonej
przez CO; na powierzchni tugowanej zawiesiny, zmiany potencjatu redox wynikaj z dostepu
tlenu do zawiesiny. Proces tugowania nieutleniajgcego moze by¢ zatem monitorowany za-

réwno pomiarami pH jak i potencjalem redox.

11.2. Wplyw rodzaju gazu na potencjal redox i pH zawiesiny flotacyjnej

Rodzaj gazu wprowadzanego do uktadu flotacyjnego jest istotnym czynnikiem wplywa-
jacym na przebieg reakcji fizykochemicznych towarzyszacych procesowi flotacji. Do opisy-
wanych eksperymentow flotacyjnych wybrano gazy, ktoére mogg istotnie wptywaé na proces
utleniania mineratow siarczkowych oraz te, ktore sa oboj¢tne chemicznie. Gazy te stosowano
w celu oceny wptywu ich obecno$ci w zawiesinie na przebieg procesu wzbogacania. W ra-
mach IV serii eksperymentow, opisanych w dalszej cze$ci rozprawy (probka 2 badanej rudy)

wykonano pomiary potencjalu redox zawiesiny flotacyjnej. W ramach opisywanych w tym
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rozdziale eksperymentéw nie wykonano doswiadczen flotacyjnych. Na rys. 11.2.1 przedsta-
wiono zalezno$¢ potencjatu redox od czasu barbotazu dla zawiesiny przedmuchiwanej ditlen-
kiem wegla 1 argonem oraz poréwnawczo powietrzem atmosferycznym. Na podstawie otrzy-
manych wynikow przyjeto, jako optymalny czas przedmuchiwania, przed procesem flotacji

dla poszczego6lnych gazoéw, wynoszacy 30 minut.
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Rys. 11.2.1. Wplyw przedmuchiwania ditlenkiem wegla, argonem oraz powietrzem na poten-
cjat redox zawiesiny flotacyjnej rudy miedzi

W trakcie przedmuchiwania zawiesiny gazami nie monitorowano pH, wartos$¢ tg zmie-
rzono pod koniec barbotazu. Do pordwnania potencjatu redox, wytacznie dla koncowego po-
miaru E 1 pH, zatozono stalg warto§¢ pH, natomiast E, przeliczono z réwnania Nernsta
uwzgledniajac nachylenie prostej dla reakcji jednoelektronowych wynoszace 59 mV na jed-
nostk¢ pH. Na podstawie danych z rys. 11.2.1 mozna oceni¢ wplyw poszczegdlnych gazow
na potencjal redox zawiesiny. Przedmuchujac zawiesing powietrzem uzyskano wyzszy poten-
cjat redox (En=0,27 V przy pH 7,6), niz dla ditlenku wegla (E,=0,22V przy pH 7,6). Prze-
dmuchujac zawiesing argonem, uzyskano najnizszy potencjat redox (E,= -0,03V przy pH
7,6).

W eksperymentach, w ktorych gazem wprowadzanym do uktadu byl argon, zawiesing
przedmuchiwano tym gazem w celu usuni¢cia z niej tlenu. Brak tlenu w zawiesinie przejawiat
si¢ stabilizacja jej potencjatu redox. Wyniki te pokazuja zatem, ze mozliwa jest elektroche-
miczna kontrola flotacji przez zastosowanie odpowiedniego gazu (utleniajacego, obojetnego,

redukujacego).
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11.3. Eksperymety flotacyjne z zastosowaniem chemicznej obrobki koncentratu

z flotacji glownej (seria I eksperymentow)

Seria eksperymentdw opisana w tym rozdziale obejmowata flotacje probki 1, prowa-
dzone wedlug metodyki opisanej na rys. 10.1.1a 1 10.1.1b, ktdéra polegata na wykonaniu ope-
racji flotacji gtéwnej, z ktorej wydzielony koncentrat byt poddawany frakcjonowanej flotacji
czyszczace] (doswiadczenie standardowe). Wyniki tego do$wiadczenia pordwnano z wyni-
kami analogicznego eksperymentu frakcjonowanej flotacji czyszczacej koncentratu z flotacji
gtéwnej, ale po jego nieutleniajgcym tugowaniu. W tabelach 11.3.11 11.3.2 zestawiono wyni-
ki odpowiednio, flotacji standardowej (poréwnawczej) dla materiatu nietugowanego oraz flo-

tacji z ugowanym koncentratem flotacji gtéwne;.

Tabela 11.3.1. Wyniki standardowej flotacji rudy miedzi z frakcjonowanym czyszczeniem
koncentratu flotacji gtownej (rys. 10.1.1a)

7 2 Uzysk kumu- | Uzysk kumu-
Zawartos¢ Cu awartose Uzysk Cu,w | lowany Cuw | lowany czgséci
Produkty | Wychod, % N ’ | kumulowana % . S
% o produkcie, % | koncentracie, | nieuzytecznych
CuB, % N
% w odpadach
SK-1 1,27 15,54 15,54 12,03 12,03 98,91
SK-2 1,66 15,87 15,73 16,05 28,08 97,49
SK-3 4,31 12,95 14,08 33,95 62,03 93,68
SK-4 10,44 4,16 8,22 26,45 88,47 83,50
Odpad 82,32 0,23 1,64 11,53 100,00 0,00
Nadawa |5 1,64 100,00
z bilansu
Nadawa 1,63
oznaczona

Tabela 11.3.2. Pelny bilans flotacji z frakcjonowanym czyszczeniem koncentratu flotacji
gtownej po jego chemicznej obrdobee (rys. 10.1.1b)

2 Uzysk kumu- | Uzysk kumu-
Zawarto$¢ Cu Zawartose Uzysk Cu, w | lowany Cuw | lowany czesci
Produkty | Wychod, % N > | kumulowana 7 . C
% N produkcie, % | koncentracie, | nieuzytecznych
CuB, % 0
%0 w odpadach
1K-1 1,41 31,04 31,04 25,85 25,85 99,01
1LK-2 1,89 22,84 26,35 25,44 51,29 97,53
EK-3 2,72 12,90 20,27 20,71 72,00 95,12
LK-4 10,13 2,78 9,30 16,62 88,62 85,10
Odpad 83,85 0,23 1,69 11,38 100,00 0,00
Nadawa |5 9 1,69 100,00
z bilansu

Jak wida¢ z danych w tabelach 11.3.11 11.3.2, kwasne lugowanie spowodowato wyraz-

ny wzrost zawarto$ci miedzi w pierwszych frakcjach koncentratu przy rownoczesnym wzro-
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$cie uzysku miedzi w tych koncentratach w stosunku do materiatu nietugowanego. Z tabel
tych takze wida¢, ze zawartos¢ miedzi w koncentracie z flotacji gldwnej (przed jego rozfrak-
cjonowaniem), w wyniku tugowania wzrosta o ponad 1%. Wzrost zawartosci miedzi w mate-
riale po lugowaniu, zwigzany jest z powstaniem rozpuszczalnego w wodzie siarczanu magne-
zu, w wyniku reakcji dolomitu z kwasem siarkowym. Ubytek masy w wyniku odmycia roz-
puszczalnego MgSQy, jest w znacznym stopniu kompensowany przyrostem masy w produk-
cie lugowania, w wyniku powstawania nierozpuszczalnego (lub stabo rozpuszczalnego)
w wodzie gipsu. Efekty tugowania koncentratu widoczne sg na rysunkach od 11.3.11 11.3.2,
na ktorych pokazano interpretacj¢ graficzng petnych wynikow calych eksperymentow flota-

cyjnych w postaci krzywych wzbogacania Fuerstenaua.
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Rys. 11.3.1. Krzywe wzbogacania dla flotacji Rys. 11.3.2. Fragment krzywych wzboga-
standardowej 1 flotacji z lugowanym kon- cania zrys. 11.3.1.
centratem flotacji gtéwnej (rys. 10.1.1a 1 b)

Przebieg krzywych z pelnych eksperymentow wskazuje, ze w wyniku lugowania kon-
centratu caty proces charakteryzuje si¢ wyzsza wzbogacalnos$cig. Efekt lugowania jest wyraz-
nie widoczny przy poréwnaniu wynikéw obu tych eksperymentow na krzywych Halbicha
pokazanych na rys. 11.3.3. Z krzywych tych mozna odczytaé, ze przy uzysku miedzi w kon-
centracie, wynoszacym 70%, dla flotacji z tugowaniem koncentratu, obserwuje si¢ wzrost
zawarto$ci o okoto 8%, lub przy stalej zawartosci Cu w koncentracie wynoszacym 15%,

wzrost jej uzysku w koncentracie tugowanym mozna szacowac na ponad 30%.
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Rys. 11.3.3. Krzywe wzbogacania rudy z tugowanym i nielugowanym koncentratem flotacji
gtownej w postaci zaleznos$ci zawarto$ci miedzi w koncentracie od jej uzysku
w koncentracie

.
o

9 \0\
10 \

—m— Flotacja koncentratu z lugowaniem

\
A

100 <3 35
‘w\l\ -
=] .\
\0\\-\ 30 <
80 ~\ g \.\
==
£ 25
e
60 ;55 20
=
@)
~
b
=
o3
=
]

—@—Flotacja koncentratu z lugowani

3]
[==]
!
|

Uzysk czesci nieuzytecznych w odpadzie, %

—o—Flotacja standardowa koncentratu 5 4+ o— Flotacja standardowa koncentratu [
0 14 0
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Uzysk Cu w koncentracie, % Uzysk Cu w koncentracie, %

Rys. 11.3.4. Krzywe wzbogacania koncentratu Rys. 11.3.5. Krzywe wzbogacania jak na rys.
flotacji gtoéwnej dla eksperymentu standar- 11.3.4. w uktadzie uzysk-zawartos¢
dowego i1 eksperymentu flotacji z tugowa-
niem

Efekt tugowania jest wyrazniej widoczny i bardziej jednoznaczny, gdy wykre§limy
krzywe wzbogacania dla samej tylko flotacji czyszczacej koncentratu z flotacji gtowne;j, jak to
pokazano narys. 11.3.4111.3.5.

Mozna przypuszczaé, ze obserwowany w tej serii eksperymentéw wyrazny efekt pod-

wyzszenia wzbogacalno$ci, zwlaszcza wzrostu jakosci koncentratu, w trakcie operacji czysz-
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czacej tugowanego koncentratu flotacji gldéwnej, jest wynikiem znaczacego uwolnienia mine-
ratow kruszcowych ze zrostow weglanowych oraz wigkszej zawartosci mineratow kruszco-
wych w stosunku do koncentratu nielugowanego. Oba te efekty widoczne sa w danych z ana-
liz mineralogicznych w tabelach 11.3.41 11.3.5. Nie mozna tez wykluczy¢ znacznego udzialu
innych efektow, np. rozktadu bardzo drobnych mutéw mineratéw weglanowych wynoszonych
mechanicznie do produktow pianowych, w intensywnej z zasady flotacji gléwnej, oraz efektu
zmiany proporcji pomi¢dzy mineratami kruszcowymi w wydzielanym w koncentratach przed
i po ich lugowaniu. Jak wida¢ z tabeli 11.3.4, przedstawiajacej rozktad procentowy kruszcow
w obu koncentratach, po tugowaniu wzroést udziat bornitu, chalkopirytu, i chalkozynu kosz-
tem zmniejszenia udziatu covellinu, pirytu z markasytem, sfalerytu i galeny. W wyniku tugo-
wania zwickszyla si¢ ilo§¢ uwolnionych ziarn kruszcowych kosztem wyraznie zmniejszonej
ilo$¢ zrostow kruszcOw z mineratami weglanowymi 1 ilasto-weglanowymi (tabela 11.3.5).
Pomimo wyraznego przyrostu zawartosci wszystkich kruszcéw, wzrost zawarto$ci miedzi
w materiale tugowanym okazat si¢ niewielki.

Tabela 11.3.4. Wyniki analizy mineralogicznej kruszcow (udziaty w przeliczeniu na 100%)
w koncentracie ze standardowej flotacji gtownej (SK) i flotacji gtownej po tugowaniu (LK)

lose Chalko- .
Nra(,)zgr(? Cu, % | krusz- | Bornit | zyn+ Ch?lkto " |Covellin HE:K;: ; Sfaleryt Te{[mtan— Galena
P cow.% digenit | P Y Y
SK 8,22 14,70 22,8 37,7 10,6 7,3 12,3 5,5 1,2 2,6
1K 9,30 20,13 25,8 40,5 12,5 5,3 10,5 2,2 0,9 2,2

Tabela 11.3.5. Wyniki analizy uwolnienia w koncentracie ze standardowej flotacji gléwne;j
(SK) i flotacji gléwnej po tugowaniu (LK)

. Zrosty Zrosty min. Zrosty Kruszce
_ o Ilos¢ - Kruszce
Nazwa probki | Cu, % o, |Zweglanami | ilaste +we- |z kwarcem,|w zrostach, o
kruszcow,% . o N 0 wolne,%
% glany, % % %
SK 8,22 14,70 11,33 5,72 2,79 19,83 80,17
LK 9,30 20,13 1,42 2,52 3,36 7,30 92,70

11.4. Eksperymenty flotacyjne z uzyciem roznych gazow (seria Il eksperymentow)

Zastosowanie roéznych gazow we flotacji moze wplynaé na potencjat redox poprzez
zmiang aktywnos$ci tlenu w zawiesinie. Wprowadzenie do zawiesiny flotacyjnej inertnego
gazu, np. azotu lub argonu powinno spowodowac obnizenie st¢zenia tlenu w zawiesinie, a to
powinno przyczyni¢ si¢ do obniZenia potencjatu redox oraz moze ograniczy¢ utlenianie mine-
ratéw siarczkowych. Zjawiska te wptywaja zatem na przebieg adsorpcji kolektoréw na wy-

branych mineratach. Uzycie roznych faz gazowych w eksperymentach flotacyjnych prakty-
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kowane jest w badaniach majacych na celu wyjasnienie wptywu potencjatu redox zawiesiny
na selektywnos$¢ flotacji, a takze w niektorych procesach przemystowych flotacji, w ktorych
taka kontrola procesu jest niezb¢dna (Witika i Dobias 1995).

W ramach prezentowanych badan, wykonano seri¢ eksperymentow flotacyjnych z uzy-
ciem kolejno argonu, ditlenku wegla i tlenu jako fazy gazowej we flotacji. Eksperymenty wy-
konywano zgodnie z metodyka opisang na rys. 10.1.1. w rozdz. 10.1. W trakcie opisywanych
eksperymentéw wymienione gazy stosowano we wszystkich operacjach sktadajacych si¢ na
dane doswiadczenie, tzn. we flotacji gldwnej 1 frakcjonowanej czyszczacej. Gazy te byly sto-
sowane w eksperymentach celem zbadania wptywu warunkéw redox na przebieg zar6wno
procesu flotacji 1 jak 1 tugowania. Wyniki tej serii do§wiadczen porownano z wynikami ana-
logicznie wykonanych eksperymentdw z uzyciem powietrza atmosferycznego jako fazy ga-
zowej we flotacji, opisanych w rozdz. 11.3.

W tabelach od 11.4.1 do 11.4.5 zestawiono bilanse samych flotacji czyszczacych,
w ktorych koncentrat z flotacji gtownej poddano frakcjonowaniu. W ostatnim wierszu kazdej
z tabel zamieszczono wskazniki rzeczywiste dotyczace odpadu z flotacji gtownej w kazdym
eksperymencie — wychdd, zawarto$¢ miedzi 1 jej uzysk w tym odpadzie. Te rzeczywiste
wskazniki, dotyczace odpadow koncowych pozwalajg wyliczy¢ rzeczywiste wskazniki kon-
centratu gtdéwnego, ktorego wychéod w wymienionych tabelach wynosi 100%. Taki sposéb
prezentacji bilansow tej serii eksperymentow wynika z faktu, ze operacji tugowania podda-
wano jedynie koncentraty flotacji gléwnych, a zatem, gtéwnych poréwnan wptywu tugowa-
nia, mozna dokonaé poréwnujac tylko przebieg frakcjonowanej flotacji czyszczacej.

Na rysunkach od 11.4.1 do 11.4.6, pokazano krzywe wzbogacania Fuerstenaua oraz
Halbicha wykre§lone na podstawie bilanséw w tabelach od 11.4.1 do 11.4.5. Na rys. 11.4.7
oraz na rys. 11.4.8 zebrano na jednym wykresie krzywe Fuerstenaua z poszczegdlnych ekspe-
rymentow flotacji z wszystkimi uzytymi gazami, odpowiednio bez tugowania i z tugowaniem
flotowanego koncentratu z flotacji gtownej. Na rys. 11.4.7 oraz na rys. 11.4.8 umieszczono
takze krzywe pokazane w rozdziale 11.3 na rys. 11.3.4, dotyczace flotacji koncentratu z uzy-
ciem powietrza atmosferycznego. Na rys. 11.4.9 1 11.4.10 zebrano wszystkie krzywe dla eks-
perymentdw z poszczegdlnymi gazami, jak na poprzednich rysunkach (11.4.7 i 11.4.8), ale
w uktadzie Halbicha uzysk Cu — zawarto§¢ Cu w koncentracie. Na tych ostatnich takze
umieszczone krzywe dotyczace eksperymentow, w ktorych podawano powietrze, opisanych

w rozdz. 11.3.
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Pelne wyniki flotacji rudy z uwzglednieniem wszystkich produktoéw, tzn. frakeji z flota-
cji czyszczacych koncentratu gtownego oraz odpadu koncowego z flotacji gtownej, zostaty
pokazane w postaci krzywych Fuerstenaua narys. 11.4.11111.4.12.

Analizujac przebiegi krzywych samej flotacji czyszczacej koncentratu, poddanego che-
micznej obrobce i analogicznie materiatu bez tugowania z zastosowaniem poszczego6lnych
gazéw, mozna zauwazy¢, ze w przypadku uzycia powietrza (rys. 11.3.4 1 11.3.4.5), argonu
(rys. 11.4.1 1 11.4.2) i ditlenku wegla (11.4.5 1 11.4.6), tugowanie wplywa jednoznacznie ko-
rzystnie na selektywnos¢ flotacji. W przypadku uzycia tlenu jako fazy gazowej we flotacji,
praktycznie nie obserwuje si¢ wplywu tugowania (rys. 11.4.3). Zbiorcze krzywe pokazane na
rys. 11.4.7 1 11.4.8 pokazuja, ze w przypadku materialu nietugowanego nie ma réznic w prze-
biegu flotacji z uzyciem argonu, ditlenku wegla i tlenu, wszystkie one jednakowo wplywaja
na pogorszenie wzbogacalno$ci w stosunku do flotacji z zastosowaniem powietrza. Na mate-
rial tugowany natomiast, zastosowane gazy wykazuja zréznicowany wplyw. Jak wida¢
z rys. 11.4.8, najkorzystniej na przebieg flotacji wptywa powietrze i nieznacznie gorzej ditle-
nek wegla. Argon wyraznie wptywa na pogorszenie selektywnosci w stosunku do powietrza
oraz nieco bardziej ujemny wptyw od argonu, wykazuje tlen.

Porownujac opisane efekty na krzywych Halbicha, w przypadku koncentratu tugowane-
go, wida¢ podobne zroznicowanie zalezno$ci — najgorsze jakosci przy statych uzyskach ob-
serwuje si¢ przy uzyciu tlenu 1 argonu, a najkorzystniejsze przy powietrzu i ditlenku wegla.
Inaczej ta kolejnos$¢ przedstawia si¢ dla krzywych Halbicha dla materialu nielugowanego:
powietrze gwarantuje wyzsze zawartosci Cu w koncentratach przy stalym uzysku, niz ditle-
nek wegla 1 argon.

W tej serii eksperymentdéw, w ktorej do flotacji uzyto rézne gazy: powietrze, czysty ar-
gon, ditlenek wegla i1 czysty tlen, mierzono pH i wartosci potencjatu redox. Pomiary te po-
winny umozliwi¢ ocen¢ wptywu tych gazoéw na przebieg reakcji towarzyszacych flotacji
w warunkach tugowania w stosunku do procesu standardowego. Przedmuchiwanie zawiesiny
poszczegdlnymi gazami, nastepnie ich uzycie jako fazy gazowej we flotacji mogly wptynac
na pH zawiesiny flotacyjnej, stopien utlenienia powierzchni mineratu oraz adsorpcj¢ odczyn-
nikow flotacyjnych, co w efekcie spowodowato rézny przebieg krzywych wzbogacania. We
flotacji uzyto argonu, jako gazu obojetnego chemicznie, celem usuniecia tlenu z zawiesiny
flotacyjnej, co spowodowato obnizenie potencjatu redox. Prawdopodobnie tlen jako aktywny
chemicznie gaz spowodowat podwyzszenie potencjatu redox i utlenienie powierzchni minera-
tow, co mogto wplyna¢ na pogorszenie flotacji. Wykorzystanie ditlenku wegla nie wptyneto

znaczaco na wzbogacanie mineratéw siarczkowych.
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Tabela 11.4.1. Wyniki standardowej flotacji czyszczacej koncentratu flotacji gldéwnej z uzy-
ciem argonu

Zawartodd Uzysk kumu- | Uzysk kumu-
. Zawartos¢ Uzysk Cu,w | lowany Cuw | lowany czgséci
Produkty Wychéd, % kumulowana . . S
Cu, % Cu B, % produkcie, % | koncentracie, | nieuzytecznych
0 % w odpadach
SK-1 5,53 12,85 12,85 9,93 9,93 94,81
SK-2 9,28 11,50 12,00 14,92 24,85 85,97
SK-3 17,94 9,20 10,47 23,07 47,91 68,43
SK-4 67,26 5,54 7,15 52,09 100,00 0,00
Nadawa 100,00 715 100,00
z bilansu
Odpad z flota-
Gji atownei 83,73 0,61 30,50

Tabela 11.4.2. Bilans flotacji z frakcjonowanym czyszczeniem koncentratu flotacji gtowne;j
po jego chemicznej obrobce z uzyciem argonu

s Uzysk kumu- | Uzysk kumu-
Zawarto$¢ Zawartosc Uzysk Cu,w | lowany Cuw | lowany czgsci
Produkty Wychod, % o kumulowana - . N
Cu, % o produkcie, % | koncentracie, | nieuzytecznych
CuB, % )
% w odpadach
LK-1 5,59 22,13 22,13 15,65 15,65 95,27
LK-2 7,76 19,46 20,58 19,10 34,74 88,48
LK-3 12,10 15,68 18,25 23,98 58,73 77,40
LK-4 74,54 4,38 7,91 41,27 100,00 0,00
Nadawa 100,00 7,91 100,00
z bilansu
Odpad z flofa- | g5 5 0,66 32,19
cji gtdwnej

Tabela 11.4.3. Wyniki standardowej flotacji czyszczacej koncentratu flotacji

gléwnej z uzy-

ciem tlenu
" Uzysk kumu- | Uzysk kumu-
Zawartos¢ Zawartosc Uzysk Cu,w | lowany Cuw | lowany czgséci
Produkty Wychéd, % N kumulowana 7 . S
Cu, % o produkcie, % | koncentracie, | nieuzytecznych
CuB, % )
% w odpadach
SK-1 3,72 20,80 20,80 10,85 10,85 96,83
SK-2 7,87 17,82 18,78 19,65 30,50 89,86
SK-3 14,21 13,90 16,09 27,69 58,19 76,68
SK-4 74,20 4,02 7,13 41,81 100,00 0,00
Nadawa 100,00 7,13 100,00
z bilansu
Odpad 2 flota-| =g 1, 0,26 12,81
cji glownej
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Tabela 11.4.4. Bilans flotacji z frakcjonowanym czyszczeniem koncentratu flotacji gléwne;j
po jego chemicznej obrobee z uzyciem tlenu

2 Uzysk kumu- | Uzysk kumu-
Zawartos¢ Zawartose Uzysk Cu,w | lowany Cuw | lowany czgséci
Produkty Wychod, % 0 kumulowana 7 . A
Cu, % o produkcie, % | koncentracie, | nieuzytecznych
CuB, % )
% w odpadach
EK-1 10,44 16,48 16,48 22,77 22,77 90,57
LK-2 17,70 15,68 15,98 36,73 59,50 74,43
LK-3 22,96 9,19 12,93 27,93 87,44 51,88
LK-4 48,91 1,94 7,55 12,56 100,00 0,00
Nadawa 100,00 7,55 100,00
z bilansu
Odpad z flota- | ¢ 1o 0,27 1337
cji glownej

Tabela 11.4.5. Wyniki standardowej flotacji czyszczacej koncentratu flotacji gtownej z uzy-

ciem ditlenku wegla
s Uzysk kumu- | Uzysk kumu-
Zawarto$¢ Zawartosc Uzysk Cu,w | lowany Cuw | lowany czgsci
Produkty Wychod, % o kumulowana - . N
Cu, % o produkcie, % | koncentracie, | nieuzytecznych
CuB, % )
% w odpadach
SK-1 2,88 15,03 15,03 4,72 4,72 97,31
SK-2 8,97 15,30 15,23 14,97 19,69 88,94
SK-3 18,38 13,02 13,89 26,11 4581 71,34
SK-4 69,77 7,12 9,17 54,19 100,00 0,00
Nadawa 100,00 9,17 100,00
z bilansu
Odpad z flota- | g 4¢ 0,40 19,17
cji gtdwnej

Tabela 11.4.6. Bilans flotacji z frakcjonowanym czyszczeniem koncentratu flotacji gtowne;j
po jego chemicznej obrobee z uzyciem ditlenku wegla

Zawartodé Uzysk kumu- | Uzysk kumu-
1o, | Zawarto$é Uzysk Cu,w | lowany Cuw | lowany czgsci
Produkty Wychéd, % N kumulowana 7 . S
Cu, % Cu B, % produkcie, % | koncentracie, | nieuzytecznych
0 % w odpadach
LK-1 3,29 26,68 26,68 9,33 9,33 97,34
LK-2 13,16 26,54 26,57 37,14 46,47 86,67
LK-3 16,34 18,26 22,43 31,73 78,20 71,93
LK-4 67,21 3,05 9,40 21,80 100,00 0,00
Nadawa 100,00 9,40 100,00
z bilansu
Odpad z flota-
Gji eléwne; 84,41 0,30 14,73
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Rys. 11.4.1. Krzywa wzbogacania koncentratu
flotacji standardowe;j i flotacji po tugowa-
niu z argonem
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Rys. 11.4.3. Krzywa wzbogacania kon-

centratu flotacji standardowe;j i flotacji
po lugowaniu z tlenem
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Rys. 11.4.2. Krzywa wzbogacania kon-

centratu flotacji standardowej i flotacji
po tugowaniu jak na rys. 11.4.4 w ukta-
dzie uzysk-zawartos¢

Zawarto$¢ Cu w koncentracie, %
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Rys. 11.4.4. Krzywa wzbogacania koncentra-
tu flotacji standardowe;j i flotacji po tugo-
waniu jak na rys. 11.4.3 w ukladzie uzysk-
zawartos¢
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Rys. 11.4.5. Krzywa wzbogacania koncentra- Rys. 11.4.6. Krzywa wzbogacania koncentra-
tu flotacji standardowej 1 flotacji po tugo- tu flotacji standardowe;j i flotacji po tugo-

waniu z ditlenkiem wegla
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waniu jak na rys. 11.4.5 w ukladzie
uzysk-zawarto$¢

Rys. 11.4.7. Krzywe wzbogacania flotacji czyszczacej koncentratu flotacji gtéwnej w warun-
kach standardowych (bez jego chemicznej obrébcee), z uzyciem réznych faz ga-

zowych flotacji
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Rys. 11.4.8. Krzywe wzbogacania flotacji czyszczacej koncentratu flotacji gtownej po jego
chemicznej obrdbce, z uzyciem roznych faz gazowych flotacji
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Rys. 11.4.9. Krzywe wzbogacania koncentra- Rys. 11.4.10. Krzywe wzbogacania koncentra-
tu flotacji standardowej koncentratu, jak tu flotacji koncentratu tugowanego, jak na
na rys. 11.47, w ukladzie uzysk- rys. 11.4.8, w uktadzie uzysk-zawarto$¢
zawartos¢

Poréwnujac krzywe na rys. 11.4.7, dotyczace procesu standardowego z uzyciem roz-
nych faz gazowych, stwierdzono wyrazne réznice we wzbogacalnosci flotowanego (czysz-

czonego) koncentratu. Wyraznie najlepszg wzbogacalno$¢ gwarantuje proces w warunkach
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standardowych z uzyciem powietrza jako fazy gazowej. Potencjal redox dla tego procesu wy-
niost 0,24 V przy pH 7,6. Do porownania potencjatu redox dla poszczegolnych eksperymen-
tow zatozono stalg warto$¢ pH. Wartosci E;, przeliczono uwzgledniajac z rOwnania Nernsta
nachylenie prostej dla reakcji jednoelektronowych (liczba elektrondw biorgcych udzial w re-
akcji elektronowej wynosi 1) wynoszace 59 mV na jednostke pH. W tych samych warunkach
standardowych, zaréwno dla argonu, ditlenku wegla, jak 1 dla tlenu otrzymano pokrywajace
si¢ krzywe wzbogacania Fuerstenaua wskazujace na gorsza w stosunku do powietrza wzboga-
calno$¢ w obecnosci tych trzech gazow. Obserwowano dwukrotne obnizenie potencjatu redox
0,11 V przy pH 7,6 oraz pogorszenie wzbogacalnosci miedzi w czyszczeniu koncentratu przy
zastosowaniu argonu. Réwniez ujemny wptyw na selektywnos¢ flotacji, w stosunku do flota-
cji z powietrzem, zaobserwowano dla ditlenku wegla, przy ktérym potencjat redox nieznacz-
nie obnizyt si¢ (En 0,23 V, pH 7,6). Czysty tlen natomiast spowodowat podwyzszenie poten-
cjatu redox zawiesiny flotacyjnej do 0,28 V przy pH 7,6 i takze przyczynit si¢ do obnizenia
si¢ wzbogacalnos$ci procesu.

Poréwnujac krzywe na rys. 11.4.8, mozna zaobserwowac¢ wieksze zroznicowanie prze-
biegu flotacji w eksperymentach po chemicznej obrobce koncentratu. W atmosferze powietrza
zaobserwowano wyzsza selektywnos$¢ procesu przy Ej 0,40 V i pH 7,6 w stosunku do procesu
standardowego. Nieznaczne pogorszenie wzbogacalnosci materialu lugowanego w stosunku
do procesu z uzyciem powietrza, nast¢puje przy potencjale okoto 0,39 V i pH 7,6 z zastoso-
waniem ditlenku wegla jako flotacyjnej fazy gazowej. Zastosowanie natomiast argonu do
flotacji po chemicznej obrobce, spowodowato prawie dwukrotne obnizenie potencjatu redox
(0,20 V przy pH 7,6) oraz wyrazny spadek wzbogacalnosci. Dla czystego tlenu zastosowane-
go do flotacji materialu tugowanego, przy E, 0,43 V 1 pH 7,6 stwierdzono najgorsza wzboga-
calno$¢ w stosunku do wszystkich pozostatych gazow uzytych w tej serii eksperymentow.

Selektywna flotacja przebiega przy okreslonych warto$ciach potencjatu redox i pH, dla
zbyt niskiego i zbyt wysokiego potencjalu nastepuje pogorszenie wzbogacalnosci. Krzywe
wzbogacania dla poszczegdlnych faz gazowych uzytych we flotacji standardowej i flotacji
z chemiczng obrobka potproduktu sugeruja, ze wzbogacanie w obu procesach przebiega naj-
korzystniej dla powietrza. Zastosowanie argonu i tlenu obniza skuteczno$¢ flotacji. Uzywajac
odpowiednie gazy (redukujacy, obojetny lub utleniajacy) mozna regulowac proces flotacji,
a wigc zmieniac jego selektywnosc.

Na podstawie pelnych bilanséw, dla wszystkich produktéow wzbogacania, wykreslono
krzywe wzbogacania dla poddanego chemicznej obrobee koncentratu z flotacji glownej i po-

réwnawczo dla flotacji standardowej. Otrzymane wyniki przedstawiono graficznie na
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rys. 11.4.11 i 11.4.12 w postaci krzywych Fuerstenaua. Tak przedstawione wyniki nie od-
zwierciedlajg jednoznacznie opisywanych proceséw, gdyz na przebieg krzywych w zdecydo-
wany sposob wpltywa wprowadzony do bilansu nietugowany odpad koncowy z flotacji gtow-
nej — przez ostatnie punkty z prawej strony wykresu. Skumulowanie wszystkich produktow
eksperymentéw z nietugowanym odpadem zaciemnia wplyw zastosowanych operacji na

przebieg krzywych.

(@)}
o

.................................................................

_______________________________________________________________________

~
o

standardowa z powietrzem

standardowa z Ar
standardowa z CO2

standardowa z O2
brak wzbogacania

44 4

Uzysk czgsci nieuzytecznych w odpadzie, %

0 20 40 60 80 100
Uzysk Cu w koncentracie, %

Rys.11.4.11. Krzywe wzbogacania rudy miedzi dla flotacji standardowej z uzyciem fazy ga-
zowej flotacji odpowiednio dla: powietrza atmosferycznego, argonu i ditlenku wegla
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Rys. 11.4.12. Krzywe wzbogacania rudy miedzi dla flotacji z chemiczna obrobka koncentratu
flotacji gtownej z uzyciem fazy gazowej flotacji odpowiednio dla: powietrza at-
mosferycznego, argonu i ditlenku wegla

11.5. Eksperymenty flotacyjne z chemiczng obrobkg polproduktu z I czyszczenia (seria
III eksperymentow)

Na rys. 11.5.1 (rysunek ten jest powtdrzeniem rys. 10.1.1 1 10.1.2 w rozdz. 10.1) poka-
zano schematy eksperymentow wykonanych w III serii badan z prébka 2 badanej rudy mie-
dzi. Doswiadczenia te, obejmujace tugowanie i flotacj¢ poOtproduktu (odpadu z operacji
I czyszczenia koncentratu) zaplanowano jako symulujace w pewnym stopniu istniejace roz-
wigzanie ukladu w I ciggu technologicznym ZWR Polkowice, wyposazonego w instalacje¢

hlugowania pétproduktu — odpadu z operacji flotacji czyszczacej 1.
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Nadawa
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N Odpad . Odpad
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v .
. Obrébka
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v l l v Flotacja
K4 K5 K6 K7 czyszczaca ll
Koncentrat Poétprodukt I i l
A/ A J
K4 K5 K6 K7
Koncentrat Poétprodukt 1

Rys. 11.5.1. Schematy eksperymentoéw flotacji standardowej (poréwnawczej) i flotacji z tu-
gowaniem potproduktu

W tabeli 11.5.1. zestawiono bilans eksperymentu standardowego, w ktérym po flotacji
czyszczace] 1 potprodukt (odpadu z tej operacji), poddano operacji flotacji czyszczacej II.
W tabeli 3.5.2 zestawiono analogiczny bilans eksperymentu, w ktorym potprodukt (odpad
z operacji | czyszczenia) byt poddany tugowaniu kwasem siarkowym z zatozonym stopniem
rozktadu mineraldéw weglanowych wynoszacym 70%. Wyniki obu tych eksperymentéw
przedstawiono takze graficznie w postaci krzywych wzbogacania na rys. 11.5.2 do 11.5.4 oraz
na krzywych kinetyki flotacji na rys. 11.5.5.

Jak wida¢ z rys. 11.5.2 do 11.5.4, wprowadzenie operacji tugowania potproduktu wska-
zuje, w ogolnym bilansie wszystkich operacji, na niewielkie polepszenie wzbogacalnosci
w koncowych skumulowanych frakcjach (rys. 11.5.3). Krzywe zaréwno w uktadzie Fuerste-
naua jak i Halbicha wskazuja na zmienny przebieg procesu. Krzywa kinetyki flotacji nato-
miast jednoznacznie wskazuje na nieco wyzsza skuteczno$¢ procesu zbilansowanego razem
z operacjg czyszczenia potproduktu lugowanego. Jak zatem wida¢, wptyw lugowania samego
potproduktu na przebieg wzbogacania w zbilansowanym w taki sposob eksperymencie, choé
wyrazny, to nalezy ocenia¢ jako wzglednie niewielki lub mato widoczny, m.in. z powodu

wyzszej zawarto$ci miedzi w nadawie wyliczonej z bilansu w eksperymencie z lugowaniem
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pOtproduktu (tabela 11.3.2), niz oznaczona nadawa pierwotna w eksperymencie bez tugowa-
nia. Wynika to takze w duzym stopniu z faktu, ze wydzielony potprodukt niesie ze sobg po-
nad 37% miedzi (uzysk) przy jej niskiej zawarto$ci wynoszacej tylko okoto 2,0%. Wskazniki
te sa bardzo podobne do wskaznikow stwierdzanych w rzeczywistym procesie przemysto-
wym, w ktorym krazacy w obiegu technologicznym odpad operacji I flotacji czyszczacej za-
wiera przecig¢tnie 2-3% Cu 1 niesie z sobg 30-35% miedzi (Luszczkiewicz 1 in. 2007). Produkt
ten, w opinii technologow jest uwazany za bardzo trudno wzbogacalny. Trudng wzbogacal-
no$¢ potproduktu — odpadu flotacji czyszczacej, zostata potwierdzona takze w opisywanych

tu eksperymentach III serii doswiadczen.

Tabela 11.5.1. Bilans eksperymentu flotacji standardowej wg schematu na rys. 11.5.1

Uzysk kumu-
o Uzysk kumu- ) , .
Zawarto$¢ Zawartose Uzysk Cu, w | lowany Cu w owany czescl
Produkty Wychadd, % N kumulowana 7 . nieuzytecz-
Cu, % 0 produkcie, % | koncentracie,
Cu B, % o nych w odpa-
%
dach
K-1 1,11 19,42 19,42 13,67 13,67 99,09
K-2 1,36 15,80 17,43 13,64 27,31 97,93
K-3 3,44 14,65 15,81 32,08 59,39 94,95
SK-5 1,14 4,52 13,99 3,27 62,66 93,85
SK-6 1,60 4,26 12,19 4,33 66,99 92,29
SK-7 2,56 3,94 10,30 6,42 73,41 89,79
SK-8 3,42 3,66 8,75 7,95 81,36 86,45
SK-9 3,80 2,44 7,45 5,90 87,26 82,68
SK-10 12,23 0,56 4,70 4,36 91,62 70,32
0] 69,35 0,19 1,57 8,38 100,00 0,00
Nadawa 100,00 1,57 100,00
z bilansu
Nadawa 1,58
0znaczona
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Tabela 11.5.2. Wyniki flotacji z chemiczng obrobka potproduktu z I czyszczenia

Uzvsk kumu- Uzysk kumu-
Zawartosc Zawartose Uzysk Cu, w lovZan Cuw lowany czgSci
Produkty Wychadd, % kumulowana ysK U, yu nieuzytecz-
Cu, % o produkcie, % | koncentracie,
Cu B, % o nych w odpa-
’ dach
K-1 1,14 19,62 19,62 12,88 12,88 99,07
K-2 1,53 16,89 18,05 14,90 27,79 97,78
K-3 3,34 14,25 15,94 27,57 55,36 94,86
LK-5 1,84 5,84 13,56 6,23 61,59 93,10
LK-6 1,97 4,98 11,84 5,66 67,26 91,19
LK-7 2,49 4,57 10,37 6,59 73,85 88,77
LK-8 3,85 4,25 8,91 9,47 83,32 85,02
1LK-9 3,68 2,88 7,79 6,14 89,45 81,38
LK-10 11,89 0,50 5,06 3,44 92,89 69,34
0] 68,26 0,18 1,73 7,11 100,00 0,00
Nadawa 100,00 1,73 100,00
z bilansu
100 Q—0——ay— o 100
S s
=] ]
o N
£ %0 5 N
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Rys. 11.5.2. Wyniki flotacji standardowe;j 1 flo-
tacji z tugowanym polproduktem (Pp), kto-
rych bilans zestawiono w tabelach 11.5.1
111.5.2

Rys. 11.5.3. Powigkszony fragment wykresu
narys. 11.5.2
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Rys. 11.5.4. Wyniki flotacji standardowej i Rys. 11.5.5. Krzywe kinetyki flotacji stan-

flotacji z tugowanym potproduktem, jak na dardowej 1 flotacji z tugowanym pot-
rys. 11.5.2, w postaci krzywej uzysk- produktem (tabele 11.5.1111.5.2)
zawartos¢

Dla doktadniejszej analizy wptywu kwasnego tugowania, z bilansow w tabelach 11.5.1
111.5.2, wybrano frakcje dotyczace samych flotacji czyszczacych II i zestawiono w tabelach
11.5.3 (jako flotacja potproduktu standardowa) i 11.5.4 (flotacja pétproduktu po jego tugowa-
niu). Na podstawie obu tych bilanséw na rys. 11.5.6 do 11.5.9 wykres§lono krzywe wzbogaca-
nia potproduktow we flotacji po tugowaniu, ktére porownano z analogicznymi krzywymi
otrzymanymi dla flotacji standardowej potproduktu. Jak wida¢ z przedstawionych w tabelach
bilanséw, w wyniku tugowania zawarto$¢ w nadawie do flotacji zwigkszyta si¢ z 2,0% Cu do
ponad 2,5% i efekt lugowania, cho¢ niewielki, jest jednak wyrazny. Wskazuja na to przebiegi
krzywych wzbogacania na rys. 11.5.7 1 11.5.8. O ile w poczatkowych frakcjach flotacji, po-
mimo wyzszych zawarto$ci Cu 1 wyzszych uzyskow krzywe na rys 11.5.6, si¢ pokrywaja, to
sumarycznie krzywa wzbogacania nadawy tugowanej obejmujaca wszystkie frakcje produktu
pianowego przesuwa si¢ w kierunku wigkszej wypuktosci. Wskazuje to na nieco lepsza
wzbogacalno$¢ materiatu tugowanego 1 straty metalu w uwzglednionym odpadzie sa nieco
mniejsze niz we flotacji nadawy nielugowanej. Potwierdzeniem korzystnych zmian wzboga-
calno$ci w wyniku lugowania sg przebiegi krzywych Halbicha (zalezno$¢ zawartosci w kon-
centracie od uzysku Cu w koncentracie) pokazane na rys. 11.5.8 oraz krzywe kinetyki flotacji
(rys. 11.5.9), wskazujace na szybszy proces w przypadku materiatu tugowanego. Analizujac

krzywe na rys. 11.5.6 1 11.5.7, mozna dyskutowa¢, czy wzbogacalno$ci materialu tugowanego
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1 nielugowanego istotnie si¢ r6znig. Jak mozna zauwazy¢ na krzywej Halbicha (rys. 11.5.8),
przebieg procesu przesungt si¢ niemal rownolegle na wyzszy poziom zawartosci, bez wyraz-
nego efektu wizualnego zmiany wzbogacalno$ci przy zastosowanych proporcjach rys. 11.5.7.
Niewatpliwie ksztalty krzywych Fuerstenaua potproduktu na rys. 11.5.6 i krzywych dla pet-
nego bilansu na rys. 11.5.2, wskazujg na nieznacznie gorsza wzbogacalno$¢ samego nietugo-

wanego potproduktu.

Tabela 11.5.3. Bilans oddzielny flotacji czyszczacej standardowej potproduktu wedtug sche-

matu na rys. 11.5.1 (fragment tabeli 11.5.1)

Uzysk kumu-
o Uzysk kumu- , .
o Zawarto$¢ lowany cze$ci
‘10 Zawarto$¢ Uzysk Cu, w | lowany Cu w L
Produkty Wychadd, % N kumulowana 7 . nieuzytecz-
Cu, % 0 produkcie, % | koncentracie,
Cu B, % o nych w odpa-
%
dach
SK-5 4,60 4,52 4,52 10,14 10,14 95,52
SK-6 6,46 4,26 4,37 13,44 23,58 89,21
SK-7 10,35 3,94 4,16 19,92 43,50 79,06
SK-8 13,81 3,66 3,96 24,68 68,18 65,48
SK-9 15,36 2,44 3,50 18,30 86,48 50,18
SK-10 49,43 0,56 2,05 13,52 100,00 0,00
Nadawa 100,00 2,05 100,00
z bilansu
Nadawa 2,01
0znaczona

Tabela 11.5.4. Bilans oddzielny flotacji czyszczacej pdtproduktu po jego lugowaniu wedlug
schematu na rys. 11.5.1 (fragment tabeli 11.5.2)

Uzysk kumu-
o Uzysk kumu- L
Zawarto$¢ Zawartosc Uzysk Cu, w | lowany Cuw lowany czgSci
Produkty Wychéd, % N kumulowana ysk U, N yau nieuzytecz-
Cu, % o produkcie, % | koncentracie,
Cu B, % o nych w odpa-
%
dach
LK-5 7,17 5,84 5,84 16,60 16,60 93,07
LK-6 7,64 4,98 5,40 15,09 31,70 85,62
LK-7 9,69 4,57 5,07 17,56 49,26 76,14
LK-8 14,97 425 4,76 25,23 74,48 61,43
LK-9 14,32 2,88 4,26 16,35 90,84 47,17
LK-10 46,21 0,50 2,52 9,16 100,00 0,00
Nadawa 100,00 2,52 100,00
z bilansu
Nadawa 2,61
oznaczona
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Rys. 11.5.6. Wyniki flotacji czyszczacej stan- Rys. 11.5.7. Powigkszony fragment wykresu
dardowej potproduktu (Pp.) i analogicznej krzywej Fuerstenaua z rys. 11.5.6
flotacji po jego lugowaniu, jak w tabelach
11.53111.5.4

Analizujac wyniki w tabelach 11.5.1 i 11.5.2 nasuwa si¢ pytanie, czy proces tugowania
wyraznie przyczynia si¢ do podwyzszenia skutecznos$ci flotacji skoro w uzyskanym odpadzie
zawarto$¢ Cu zmniejszyla si¢ z poziomu 0,56% we flotacji standardowej do 0,50% po flotacji
materialu lugowanego, przy mniejszym wychodzie tego odpadu. Elementem utrudniajacym
oceng, jest fakt, ze wigksza zawarto$¢ Cu w tugowanej nadawie stymuluje nizsze wyliczane
uzyski w poréwnywanych produktach z flotacji nadawy nietugowanej. Odpowiedz na to py-
tanie daje analiza krzywych Fuerstenaua. Spodziewano si¢ takze jg znalez¢ w wynikach analiz
mineralogicznych, zwlaszcza analiz uwolnienia kruszcoéw, przedstawionych w dalszej czgsci.

Analizujac roéznice w rdéznych dyskutowanych tu wskaznikach procesu standardowego
i procesu z lugowaniem, nalezy pamictaé, ze zwykle kazdy potprodukt z operacji czyszczenia
koncentratu, takze w badanym przypadku, jest z natury produktem trudno wzbogacalnym,
oraz ze zawarto$¢ miedzi w tym polprodukcie jest stosunkowo niska — wynosi okoto 2%.
W skali catego, pelnego bilansu eksperymentu, jak wspomniano na poczatku tego rozdziatu,
pOtprodukt niesie w sobie okoto 37% miedzi, rozumianej jako uzysk metalu w stosunku do

calej ilosci tego metalu w badanej probcee rudy.
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Rys. 11.5.8. Wyniki flotacji standardowej i Rys. 11.5.9. Krzywe kinetyki flotacji pot-

flotacji potproduktu tugowanego, jak na produktu standardowej i flotacji po jego
rys. 11.5.6, w postaci krzywej uzysk- hugowaniu
zawartos¢

W tabelach od 11.5.5 1 11.5.6 zestawiono kompletne bilanse miedzi i oznaczanych mi-
neratow kruszcowych we frakcjach otrzymanych w eksperymentach flotacji wraz z frakcjami
z flotacji czyszczacej potproduktu, w wersji standardowej 1 w wersji z potproduktem tugowa-
nym. W tabelach 11.5.7 i 11.5.8 zestawiono analogiczne bilanse miedzi i oznaczanych mine-
ratow kruszcowych jedynie samych flotacji czyszczacych, odpowiednio péiproduktu nietu-
gowanego (flotacja standardowa) i1 potproduktu tugowanego. W tabelach 11.5.9 1 11.5.10 ze-
stawiono wyniki analizy uwolnienia we frakcjach otrzymanych w obu eksperymentach z pot-
produktem. Ze wzglgdu na pracochtonno$¢ i koszty analiz mineralogicznych zmniejszono
ilos¢ probek skierowanych do sporzadzenia preparatow mikroskopowych. Poszczegolne frak-
cje otrzymane w obu eksperymentach pogrupowano i potaczono z zachowaniem proporcji
masowych w taki sposob, ze zamiast 11 probek z jednego eksperymentu otrzymano 5 probek
do analiz. W tabelach od 11.5.5 do 11.5.10, nazwy probek zawieraja informacje, z ktorych
frakcji (probek pierwotnych) utworzono produkt do analizy mineralogicznej. Np. probka SK
5-7, oznacza, ze do analizy mineralogicznej potaczono z zachowaniem proporcji masowych

frakcje K5+K6+K7 wymienione w tabeli 11.5.1.
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Tabela 11.5.5. Bilans Cu i sktad mineralogiczny produktow w eksperymencie flotacji standardowej, jak w bilansie w tabeli 11.5.1. Bilans krusz-
cOw w wierszach jest rozktadem ilosciowym odniesionym do 100% (suma wszystkich oznaczanych kruszcéw = 100%)

Nazwa probki | Wychod Cu, % Uzyos/l( Cu krtllls(;écfﬁw Bornit Clﬁggﬁi]n Cﬁ?rl}lfto_ Covellin mZ;l?; tsy ; Sfaleryt | Tennantyt| Galena r()Z;;)iﬁe
SK 1-3 5,91 15,81 59,27 26,01 23,05 50,55 6,37 5,32 8,69 2,93 0,31 2,78 0,00
SK 5-7 5,30 4,22 14,19 7,28 26,29 40,92 6,18 7,78 16,64 0,88 0,01 1,29 0,00
SK 8-9 7,22 3,02 13,83 5,56 29,36 33,29 12,54 7,94 14,89 0,71 0,00 1,24 0,03
SK 10 12,23 0,56 435 1,13 32,58 25,79 7,03 8,66 25,16 0,10 0,00 0,69 0,00
SK 11 69,35 0,19 8,37 0,52 19,81 22,22 10,22 2,25 43,91 0,00 0,00 0,00 1,59
fgg:r‘l”si 100,00 1,58 100,00 2,97 24,70 41,47 7,84 5,91 16,10 1,76 0,16 1,86 0,20

Tabela 11.5.6. Bilans Cu i sktad mineralogiczny produktéw w eksperymencie flotacji z tugowanym potproduktem, jak w bilansie w tabeli 11.5.2.

Bilans kruszcow w wierszach jest rozktadem ilosciowym odniesionym do 100% (suma wszystkich oznaczanych kruszcow = 100%)

Ilos¢ . Piryt Ztoto
Probki Wychod Cu, % Uzysk Cu kruszcow, | Bornit, % Chalkgzzn C.halkg)- Cox:)elhn, markasyt, [Sfaleryt, % Tem;antyt Galen | rodzime,
% o digenit, % piryt, % % % % o,
0
1K 1-3 6,01 15,94 55,35 22,31 27,08 44,59 7,76 2,78 10,40 3,37 0,49 3,53 0,00
LK 5-7 6,30 5,07 18,49 6,97 28,74 47,29 5,22 5,27 10,09 1,31 0,08 2,00 0,00
LK 8-9 7,54 3,58 15,61 7,07 20,34 45,09 9,86 6,45 14,51 1,33 0,59 1,83 0,00
LK 10 11,89 0,50 3,44 1,27 22,29 37,08 3,86 11,57 16,04 3,63 0,07 5,46 0,00
FK 11 68,26 0,18 7,11 0,57 2425 17,81 10,41 3,04 36,72 1,72 0,00 6,06 0,00
Nadawa 100,00 1,73 100,00 3,15 25,43 41,43 7,79 4,52 14,76 2,38 0,35 3,33 0,00
z bilansu
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Tabela 11.5.7. Bilans miedzi i mineratéw kruszcowych w samej flotacji czyszczacej standardowej potproduktu wedtug schematu na rys. 11.5.1
(fragment tabeli 11.5.5)

Miedz Kruszce ogolnie, % Bornit, % Chalkozyn+digenit, % Chalkopiryt, % Covellin, %
Nazwa probki  [Wychod 5¢ 5¢ 5¢ 5é 5¢
p y Cu, % Uzyosk Cu Ilosc, Uzysk Tlos¢ Uzysk Ilos¢ Uzysk Ios¢ Uzysk Ilose Uzysk
% kruszcow IZECZYW. IZECZYW. IZECZyW. IZECZYW.
SK 5-7 21,40 4,22 43,84 7,81 41,71 2,36 38,17 2,94 41,00 0,44 24,02 0,70 40,45
SK 8-9 29,17 3,02 42,72 6,59 43,40 1,96 43,31 2,32 44,00 0,84 62,49 0,53 41,94
SK 10 49,43 0,56 13,44 1,49 14,90 0,50 18,52 0,47 15,00 0,11 13,49 0,13 17,62
Nadawa z bilansu | 100,00 2,06 100,00 4,33 100,00 1,32 100,00 1,54 100,00 0,39 100,00 0,37 100,00
Nadawa oznacz. 2,01 4,02 1,36 1,58 0,27 0,25
c.d. tabeli 11.5.7
Piryt+markasyt, % Sfaleryt, % Galena, % Tennantyt, %
Nazwa probki  [Wychod 5¢ 5¢ 5¢ 5¢
p y Ilos¢ Uzysk Tlos¢ Uzysk Ilos¢ Uzysk los¢ Uzysk
rZEeCZyW. IZEeCZyW. IZEeCZyW. IZECZyW.
SK 5-7 21,40 1,21 40,46 0,06 53,28 0,09 45,61 0,00 100,00
SK 8-9 29,17 0,83 37,68 0,04 44,62 0,07 45,70 0,00 0,00
SK 10 49,43 0,28 21,86 0,00 2,10 0,01 8,08 0,00 0,00
Nadawa z bilansu | 100,00 0,64 100,00 0,03 100,00 0,04 100,00 0,00 100,00
Nadawa oznacz. 0,47 0,05 0,04
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Tabela 11.5.8. Bilans miedzi i mineratow kruszcowych w samej flotacji czyszczacej po tugowaniu potproduktu wedtug schematu na rys. 11.5.1
(fragment tabeli 11.5.6)

Miedz Kruszce ogolnie Bornit Chalkozyn+digenit Chalkopiryt Covellin
R e X e e e A R A A R e
LK 5-7 24,50 5,07 49,26 9,51 42,39 2,65 48,49 4,70 45,46 0,61 34,70 0,49 31,89
LK 8-9 29,29 3,58 41,58 8,24 44,92 1,76 38,49 3,83 44,19 0,85 58,26 0,56 43,84
LK 10 46,21 0,50 9,16 1,52 12,69 0,38 13,02 0,57 10,35 0,07 7,04 0,20 24,27
Nadawa z bilansu | 100,00 2,52 100,00 5,45 100,00 1,34 100,00 2,54 100,00 0,43 100,00 0,37 100,00
Nadawa oznacz. 2,61 4,98 1,15 2,53 0,36 0,32
c.d. tabeli 11.5.8
Piryt+markasyt Staleryt Galena Tennantyt
Nazwa probki  (Wychod| — jlog¢ ilos¢ ilog¢ ilos¢
IZECZYW. uzysk 1ZECZYW. uzysk IZECZYW. uzysk IZECZYW. uzysk
LK 5-7 24,50 0,80 33,35 0,10 34,41 0,16 35,82 0,01 10,17
1K 8-9 29,29 1,03 50,79 0,09 37,00 0,13 34,86 0,04 87,06
LK 10 46,21 0,20 15,87 0,05 28,60 0,07 29,32 0,00 2,77
Nadawa z bilansu | 100,00 0,59 100,00 0,07 100,00 0,11 100,00 0,01 100,00
Nadawa oznacz. 0,51 0,07 0,05 0,0
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W zbiorczych tabelach 11.5.5 1 11.5.6, bilanse ilosciowe kruszcow w wierszach, sg
okreslone jako wzgledne rozktady odniesione do 100% i pionowo w kolumnach podsumowa-
ne w ostatnim wierszu, jako $rednie wazone rozktady zawartosci w nadawie z uwzglednie-
niem rzeczywistych ilosci kruszcow w produktach. Natomiast w tabelach 11.5.7 i 11.5.8, do-
tyczacych samych flotacji czyszczacych potproduktow, zestawiono rzeczywiste iloSci ozna-
czanych mineraldw kruszcowych wraz z wyliczonymi uzyskami tych mineratow w produk-
tach flotacji.

Wedtug danych tabel 11.5.5 1 11.5.6 wyliczono, ze rozktady w procentach mineratow
kruszcowych w badanej probce nadawy (pierwotnej rudy — w opisywane;j tu Il serii do§wiad-
czen), usrednionych koncentratach i odpadach oraz w czyszczonym nielugowanym i tugowa-

nym potprodukcie przedstawiono w tabeli 11.5.9.

Tabela 11.5.9. Rozktady wzgledne ilo$ci mineratéw kruszcowych w nadawie pierwotnej oraz
w produktach eksperymentdéw opisanych na rys. 11.5.1

i | Nadaws | Koot Oud | Plroi | Pl
Chalkozyn z digenitem 247 46,6 22,0 28,7 242
Bornit 41,5 26,1 21,5 35,0 45,0
Chalkopiryt 7,8 7,1 10,3 9,1 7,1
Covellin 5,9 4,6 2,6 8,0 6,6
Piryt z markasytem 16,1 9.0 37,8 17,3 12,8
Staleryt 1,8 3,2 1,4 0,7 1,6
Galena 1,9 3,2 3,5 1,2 2,4
Inne 0,4 0,4 0,8 0,0 0,3
Razem 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

Na podstawie tej tabeli trudno jednoznacznie oceni¢ wpltyw tugowania na sktad mine-
ralny kruszcéw, majac na uwadze ztozono$¢ przeliczen bilanséw mineralogicznych oraz wiele
operacji zwigzanych z przygotowaniem probek, preparatyka i wreszcie samymi oznaczeniami
mikroskopowymi, ktore wszystkie moga wplywaé¢ na bledy oznaczen mineralogicznych.
Mozna jednak przyja¢ z duzym prawdopodobienstwem, na podstawie wzglednych ilo$ci pro-
centowych, ze w wyniku flotacji I czyszczacej] w eksperymencie opisanym na rys. 11.5.1,
chalkozyn z digenitem zwigkszyl swoj udziat w koncentracie wobec jego udzialu w nadawie.

Odbyto si¢ to kosztem bornitu i pirytu z markasytem, ktore zwickszyly swoj udziat w potpro-
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dukcie flotacji II czyszczacej. Poréwnujac potprodukty tugowane 1 nielugowane, mozna zau-
wazy¢, ze w wyniku lugowania wzrdst w materiale udziat chalkozynu z digenitem kosztem
mniejszego udzialu bornitu i pirytu z markasytem.

Wykreslone na podstawie bilansow flotacji czyszczacej pdiproduktu, zestawionych
w tabelach 11.5.7 1 11.5.8, krzywe wzbogacania poszczegdlnych mineratow, pokazano na
rysunkach od 11.5.10 do 11.5.20. Krzywe wykreslone zwtaszcza w uktadzie Fuerstenaua,
ujawniaja zachowanie obserwowanych mineraldow kruszcowych we flotacji materialu tugo-
wanego 1 nielugowanego. Jak wida¢ z tych rysunkéw, tugowanie wptywa korzystnie na flota-
cj¢ chalkozynu z digenitem, bornitu i chalkopirytu. Wptyw ten nalezy jednak uznac jako nie-
wielki, a nawet dyskusyjny, jesli analizuje si¢ tylko wizualny efekt na zataczonych rysunkach,
narysowanych w okreslonej skali. W przypadku chalkozynu z digenitem wplyw ten widoczny
jest takze na krzywych Halbicha. Podobnie widoczny jest wzrost zawartosci w chalkopirytu
i covellinu w produktach flotacji materiatu tugowanego, jednak w przypadku obu mineratéw,
dla obu eksperymentow, obserwuje si¢ wyrazng zalezno$¢ procesu od czasu. W poczatko-
wych bowiem frakcjach, w obu eksperymentach, w przypadku chalkopirytu i tylko z tugowa-
niem, w przypadku covellinu, zawartosci kruszcu sg nizsze niz w pdzniej wydzielanych
(rys. 11.5.15111.5.17).

W przeciwienstwie do trzech gtéwnych mineratéw siarczkowych miedzi - chalkozynu,
chalkopirytu i bornitu, covellin wyraznie gorzej flotuje po tugowaniu, niz we flotacji standar-
dowej, co pokazano narys. 11.5.61 11.5.17.

Piryt z markasytem we flotacji materiatu tugowanego poczatkowo flotuje gorzej niz na-
dawa nietugowana, jednak w trakcje trwania procesu zawartosci skumulowane zrownujg si¢
na krzywej Halbicha, natomiast krzywa Fuerstenaua wskazuje, Zze sumarycznie piryt w mate-
riale lugowanym jest nieco lepiej wzbogacalny niz we flotacji standardowej (rys. 11.5.18
111.5.19).

Proces tugowania wyraznie niekorzystnie wptynat na flotowalnos¢ galeny 1 sfalerytu.
Jak wida¢ zrys. 11.5.201 11.5.21 oba mineraty zachowuja si¢ bardzo podobnie.

Poréwnanie krzywych wzbogacania poszczegélnych mineratow kruszcowych w trakcie
flotacji czyszczacej potproduktu w warunkach standardowych i po jego lugowaniu, zestawio-
nych na jednym wykresie wskazuje na r6zng wzbogacalnos¢ tych mineratow. Na rys. 11.5.22
wykreslono krzywe wzbogacalnos$ci analizowanych mineratow kruszcowych w eksperymen-
cie standardowym. Na rysunku tym zebrano wszystkie krzywe dla eksperymentu standardo-

wego pokazane na rys. 11.5.10 do 11.5.21. Na rys. 11.5.23 zebrano wszystkie krzywe dla flo-
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tacji czyszczacej lugowanego potproduktu, wezesniej wykreslone oddzielnie dla poszczegdl-
nych mineraléw kruszcowych na rys. od 11.5.10 do 11.5.21.

Jak wida¢ z rys. 11.5.22, w standardowe;j flotacji potproduktu, réznice we wzbogacal-
nosci poszczegodlnych mineraldéw mozna oceni¢ jako istotne. Krzywe sfalerytu i galeny wska-
zuja jednoznacznie najlepszg wzbogacalnos¢ obu tych mineraldéw w stosunku do pozostatych
kruszcoéw. Gorsza wzbogacalnoscia, widocznag w koncowej fazie procesu (na poziomie uzy-
skow mineratow w koncentracie >80%), charakteryzuja si¢ chalkozyn z digenitem i chalkopi-
ryt, a dalej covellin z bornitem. W poczatkowych frakcjach zbieranych koncentratow (przy
uzyskach sktadnikow nieuzytecznych ~80%), chalkopiryt flotowat najgorzej z wszystkich
mineratow, podczas gdy przebiegi wzbogacalnosci chalkozynu, bornitu, covellinu 1 pirytu
z markasytem, byly do siebie zblizone. W sumarycznym koficowym koncentracie najgorzej
flotowalnym okazat si¢ piryt z markasytem.

Analizowane mineraly w poszczeg6lnych frakcjach czyszczonego pétproduktu, po jego
lugowaniu, zachowuja si¢ odmiennie niz we flotacji standardowe;j. Jak wida¢ z rys. 11.5.23,
najgorzej flotowalnymi okazaty si¢ galena ze sfalerytem, nastepnie nieznacznie lepiej floto-
wat covellin. W poczatkowych frakcjach flotacji, przy uzyskach sktadnikéw nieuzytecznych
~75%, przebieg krzywych sfalerytu, galeny, covellinu, chalkopirytu i pirytu z markasytem
byly bardzo do siebie zblizone, podczas gdy bornit z chalkozynem z wyzszym uzyskiem
przechodzity do wydzielanych frakcji. W sumarycznym koncentracie koncowym, przy uzy-
skach sktadnikow nieuzytecznych ~45%, najlepiej wzbogacalnym okazal si¢ chalkopiryt, na-
stepnie nieco gorzej chalkozyn, bornit i piryt z markasytem.

W zakonczeniu rozwazan o zachowaniu si¢ poszczeg6élnych mineratow kruszcowych
w trakcie flotacji potproduktu nalezy podkresli¢, Ze material ten jest z natury jako ,,odpad”
z operacji czyszczenia koncentratu gtdéwnego produktem trudno wzbogacalnym. Przygotowa-
nie probek do analiz mineralogicznych wykazato, ze we wszystkich frakcjach flotacyjnych
w materiale nietugowanym, udzial ziarn <0,04 mm wynosit 74-80%, podczas gdy po tugo-
waniu udziat ten zwigkszyl si¢ do 86-90%. Mozna zatem przypuszczaé, ze wplyw drobniej-
szego uziarnienia byl raczej czynnikiem utrudniajagcym przebieg flotacji, a mimo wszystko
krzywe kinetyki flotacji, pomimo niewielkich réznic sugeruja jednak szybszy przebieg proce-

su materiatu lugowanego (rys. 11.5.9).
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W tabelach 11.5.10 1 11.5.11 zestawiono wyniki analizy uwolnienia kruszcow ogolnych
(bez ich wyszczegodlniania) we flotacji standardowej 1 flotacji po tugowaniu potproduktu. Jak
wida¢ z tych tabel, w wyniku tugowania w nadawie wyraznie zmniejszyta si¢ i1lo$¢ zrostow,
w ktérych obecne sg mineraly o charakterze weglanéw. Wyszczegdlniona w tabeli kolumna
ze zrostami mineratow weglanowych z mineratami ilastymi, wskazuje ilosciowy udzial sub-
stancji czgsto okreslanej jako substancja lupkowa. Udziat zrostow zwigzanych z substancja
weglanowa 1 tupkowa w nadawie nielugowanej wynosit ponad 11%, a po tugowaniu udziat
ten zmniejszyt si¢ do nieco ponad 4% (W oznaczanej niezaleznie nadawie do 2%), tym samym
ilo$¢ wolnych (uwolnionych) kruszcoéw wzrosta z okoto 86% do okoto 95%.

Odpowiedz na wczesniej postawione pytanie, czy proces tugowania wptywa na polep-
szenie wzbogacalno$ci nadawy mozna znalez¢ w przedstawionych wynikach. Ilo§¢ wolnych
ziarn zwigkszyta si¢ wyraznie o okoto 10%, jednak w zrostach pozostata jeszcze pewna ilos$¢
miedzi dos¢ dobrze korelujaca si¢ z uzyskiem miedzi w odpadzie z flotacji potproduktu (SK,
LK 10).

Analiza uwolnienia w catym eksperymencie standardowym (tabela 11.5.12) wskazuje,
ze wigkszos$¢ zrostow (okolo 25%) trafita do odpadow koncowych, wydzielonych w ekspe-

rymencie, jak pokazano na rys 11.5.1, w operacji flotacji gtowne;j.

Tabela 11.5.10. Wyniki analizy uwolnienia we flotacji standardowej pétproduktu

iy Zrosty z |Zrosty min.
Nazwa pribki | Wyehod | Cu,% | 1% | weglanam |iaste rwe- | 20052, | Knuszee w || Knuszce
% glany, %
SK 5-7 21,40 4,16 7,81 3,90 1,16 1,11 6,16 93,84
SK 8-9 29,17 3,02 6,59 5,54 2,20 1,66 9,40 90,60
SK 10 49,43 0,56 1,49 11,61 3,74 3,51 18,86 81,14
Nadawa z bilansu| 100,00 | 2,05 433 8,19 2,74 2,45 13,39 86,61
Nadawa oznacz. 2,01 4,02 8,56 2,81 1,42 12,80 87,20

Tabela 11.5.11. Wyniki analizy uwolnienia we flotacji potproduktu po tugowaniu

Togé Zrosty z |Zrosty min.| Zrosty z Kruszee w | Kruszce

Nazwa probki | Wychod | Cu, % K . |weglanami | ilaste +we- | kwarcem, o o
TUSZCOW N o o zrostach, %| wolne,%

%o glany, % %

LK 5-7 24,50 5,07 9,51 0,77 0,57 0,85 2,19 97,81

LK 8-9 29,29 3,58 8,24 2,03 1,67 1,79 5,49 94,51

LK 10 46,21 0,50 1,52 4,62 2,02 2,29 8,94 91,06

Nadawa z bilansu| 100,00 | 2,52 5,45 2,92 1,56 1,79 6,27 93,73

Nadawa oznacz. 2,61 4,98 1,68 0,38 2,62 4,67 95,33
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Tabela 11.5.12. Wyniki analizy uwolnienia kompletnej flotacji standardowe;j

Ilos¢ Zrosty z |Zrosty min.| Zrosty z Kruszce w | Kruszce

Nazwa probki | Wychdd | Cu, % K . |weglanami | ilaste +we- | kwarcem, o o
TUSZCOW N o 0 zrostach, %| wolne,%

% glany, % %

SK 1-3 5,91 15,81 26,01 2,06 2,15 0,65 4,86 95,14

SK 5-7 5,30 4,16 7,81 3,90 1,16 1,11 6,16 93,84

SK 8-9 7,22 3,02 6,59 5,54 2,20 1,66 9,40 90,60

SK 10 12,23 0,56 1,49 11,61 3,74 3,51 18,86 81,14

SK 11 69,35 0,19 0,52 21,77 2,94 4,33 29,03 70,97

Nadawa z bilansu| 100,00 1,57 2,97 17,25 2,84 3,65 23,73 76,27

Nadawa oznacz.

W zakonczeniu rozwazan tego rozdziatu, w szczegolnosci na podstawie obserwacji r6z-
nic w zachowaniu si¢ poszczeg6élnych mineraléw kruszcowych, mozna przyjaé¢ prawdopo-
dobne wytlumaczenie niewielkich r6znic we wzbogacalnosci flotacji tugowanego i1 nielugo-
wanego potproduktu, widocznych na rys. 11.5.2 i 11.5.3, a takze na rys. 11.5.6. Pomimo
wzrostu stopnia uwolnienia, przyczyng niewielkich réznic we wzbogacalnosci mogly by¢
zmiany proporcji ilosciowych poszczegolnych mineratow kruszcowych w kolejnych frakcjach

flotowanych potproduktow lugowanego i nielugowanego.

11.6. Eksperymenty flotacji polproduktu z I czyszczenia z uzyciem argonu i ditlenku
wegla (IV seria eksperymentow)

Eksperymentami porownawczymi do tej serii badan byty do§wiadczenia flotacyjne wy-
konane wedtlug schematu pokazanego na rys. 11.5.1, ktére omoéwiono w rozdz. 11.5. Flotacje
z chemiczng obrobka potproduktu z I czyszczenia wykonane w ramach IV serii eksperymen-
tow prowadzono przy uzyciu réoznych gazéw stanowigcych fazg gazowa wprowadzang do
zawiesiny flotacyjnej. Na podstawie tabel od 11.6.1 do 11.6.4, zawierajacych bilanse masowe
tych doswiadczen, wykreslono krzywe wzbogacania pokazane na rys. od 11.6.1 do 11.6.3
orazod 11.6.5do 11.6.7, anarys. 11.6.4 1 11.6.8 przedstawiono krzywe kinetyki flotacji.

W tabeli 11.6.1. zestawiono bilans eksperymentu, w ktérym do flotacji gtownej oraz
czyszczacej 1 uzyto powietrza jako fazy gazowej, natomiast proces tugowania i flotacje
czyszczacy Il (potproduktu) prowadzono w atmosferze argonu. W ten sam sposéb wykonano
eksperyment z uzyciem ditlenku wegla jako fazg gazowa dla flotacji czyszczacej Il (tabela

11.6.2).
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Tabela 11.6.1. Wyniki flotacji z chemiczng obrobka potproduktu z I czyszczenia z uzyciem

argonu
o Uzysk kumu- Uzysk kum’u—'
Zawarto$¢ Zawartose Uzysk Cu, w | lowany Cuw lowany czgsci
Produkty Wychéd, % o kumulowana yse AU, N yau nieuzytecz-
Cu, % o produkcie, % | koncentracie,
Cu B, % o nych w odpa-
%
dach
LK-1 1,08 17,07 17,07 11,68 11,68 99,09
1K-2 1,28 13,60 15,18 11,09 22,77 97,97
1LK-3 4,86 11,44 12,66 35,29 58,06 93,60
LK-5 2,22 2,85 10,35 4,02 62,08 91,40
LK-6 2,84 3,12 8,68 5,62 67,70 88,61
LK-7 2,50 3,24 7,76 5,15 72,85 86,16
LK-8 4,51 3,82 6,84 10,93 83,78 81,75
1LK-9 3,83 2,20 6,07 5,35 89,13 77,95
1LK-10 10,81 0,36 4,25 2,47 91,60 67,01
(0] 66,08 0,20 1,57 8,40 100,00 0,00
Nadawa 100,00 1,57 100,00
z bilansu
Nadawa 1,56
Z 0znaczona

Tabela 11.6.2. Wyniki flotacji z chemiczng obrobka potproduktu z I czyszczenia z uzyciem

ditlenku wegla
,, Uzysk kumu- Uzysk kum}l g
Zawarto$¢ Zawartose Uzysk Cu, w | lowany Cu w lowany czgsci
Produkty Wychadd, % N kumulowana ysE U, N yau nieuzytecz-
Cu, % N produkcie, % | koncentracie,
Cuf, % o nych w odpa-
0
dach
LK-1 1,00 18,50 18,50 11,48 11,48 99,17
LK-2 1,57 14,51 16,06 14,23 25,71 97,81
LK-3 4,96 12,04 13,41 37,17 62,88 93,38
LK-5 0,90 3,34 12,34 1,87 64,74 92,49
LK-6 1,94 2,78 10,55 336 68,10 90,58
LK-7 2,56 2,86 9,03 4,55 72,65 88,06
LK-8 4,30 3,22 7,58 8,62 81,27 83,83
LK-9 3,62 2,92 6,77 6,58 87,85 80,26
LK-10 11,52 0,46 4,52 3,30 91,15 68,60
0] 67,64 0,21 1,61 8,85 100,00 0,00
Nadawa 100,00 1,61 100,00 0,00
z bilansu
Nadawa 1,53
Z o0znaczona
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Wprowadzenie do operacji flotacji czyszczacej I, roznej fazy gazowej, zar6wno argonu
jak 1 ditlenku wegla, spowodowato niewielki spadek wzbogacalno$ci w poréwnaniu z ekspe-
rymentami wykonanymi przy uzyciu powietrza (rys.11.6.2 1 11.6.3). Prawdopodobnie na rdz-
nice w selektywnos$ci procesu wptywa potencjal redox zawiesiny flotacyjnej. Podobny wptyw
fazy gazowej na selektywng flotacje mineratow siarczkowych zaobserwowano w II serii eks-
perymentow oméwionych w rozdz. 11.4.

Podczas prowadzenia eksperymentéw monitorowano potencjat redox i pH dla wszyst-
kich produktow flotacyjnych. W IV serii eksperymentow, flotacje gldwna i flotacje czyszcza-
cg prowadzono z uzyciem powietrza, prawdopodobnie dlatego zaobserwowano zblizone war-
tosci Ey 1 pH dla poszczegolnych produktow tych operacji. Koncentraty z flotacji gtownych
otrzymano przy okoto Ej 0,18 V i pH 7,5, natomiast odpady przy E; 0,27 V 1 pH 7,8. Koncen-
traty z flotacji czyszczacej I charakteryzowaty si¢ warto$ciami E, 0,22 Vi pH 7,7. Rozne fazy
gazowe uzyto dopiero w Il operacji czyszczacej. Zastosowanie argonu do obrobki chemiczne;j
potproduktu z operacji czyszczacej I 1 do flotacji czyszczacej I spowodowato obnizenie po-
tencjatu redox (E, 0,31V 1 pH 7,6) w pordwnaniu z flotacja po tugowaniu z uzyciem standar-
dowego gazu — powietrza (E, 0,37 V i pH 7,6). W wykonanych w analogiczny sposéb ekspe-
rymentach dla ditlenku wegla, zaobserwowano podwyzszenie potencjalu redox (E, 0,44 V

przy pH 7,6).
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Rys. 11.6.1. Wyniki petnego eksperymentu flota- Rys. 11.6.2. Powi¢kszony fragment wykresu
cji z tugowanym polproduktem, ktorych bilans  narys. 11.6.1
zestawiono w tabelach 11.5.2,11.6.1111.6.2
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11.6.4. Krzywe kinetyki pelnego ekspe-

rymentu flotacji z lugowanym potproduktem
(tabele 11.5.2, 11.6.1111.5.2)

Wiyniki flotacji po chemicznej obrobce samej frakcji odpadu z operacji flotacji czysz-

czacej I (potproduktu), ktory poddano 70% stopniu rozktadu mineratéw weglanowych zesta-

wiono w tabeli 11.6.3 1 11.6.4. Na podstawie bilansu flotacji samej frakcji poétproduktu pod-

danego chemicznej obrdbce (tabela 11.6.3 1 11.6.4) zinterpretowano graficznie otrzymane

wyniki, co pokazano narys. 11.6.5 do 11.

6.8.

Tabela 11.6.3. Bilans oddzielny flotacji czyszczacej potproduktu po lugowaniu w atmosferze
argonu wg schematu na rys. 11.5.1 (fragment tabeli 11.6.1)

Uzysk kumu-
o Uzysk kumu- ) , .
Zawarto$¢ Zawartosc Uzysk Cu, w | lowany Cu w owany czescl
Produkty Wychadd, % o kumulowana - . nieuzytecz-
Cu, % 0 produkcie, % | koncentracie,
Cu B, % o nych w odpa-
%
dach
LK-5 8,32 3,82 3,82 16,76 16,76 91,84
LK-6 10,62 3,24 3,49 18,14 3491 81,37
LK-7 9,36 3,12 3,37 15,41 50,31 72,12
1LK-8 16,87 2,85 3,18 25,36 75,67 55,42
LK-9 14,34 2,20 2,94 16,64 92,31 41,12
LK-10 40,48 0,36 1,90 7,69 100,00 0,00
Nadawa 100,00 1,90 100,00
z bilansu
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Tabela 11.6.4. Bilans oddzielny flotacji czyszczacej pdtproduktu po jego tugowaniu z uzy-
ciem jako fazy gazowej ditlenku wegla wg schematu na rys. 11.5.1 (fragment

tabeli 11.2.2)

Uzysk kumu-
o Uzysk kumu- ) ..
Zawartos¢ Zawartose Uzysk Cu, w | lowany Cu w owany czescl
Produkty Wychéd, % o kumulowana 7 . nieuzytecz-
Cu, % 0 produkcie, % | koncentracie,
Cu B, % o nych w odpa-
° dach
LK-5 3,61 3,34 3,34 6,75 6,75 96,45
LK-6 7,80 3,22 3,26 14,07 20,82 88,75
LK-7 10,29 2,92 3,10 16,83 37,65 78,58
LK-8 17,32 2,86 2,99 27,73 65,38 61,45
1LK-9 14,57 2,78 2,93 22,67 88,05 47,04
LK-10 46,41 0,46 1,79 11,95 100,00 0,00
Nadawa 100,00 1,79 100,00
z bilansu
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Rys. 11.6.5. Wyniki flotacji tugowanego pot- Rys. 11.6.6. Powigkszony fragment wykre-
produktu jak w tabelach 11.6.3 i 11.6.4 w
postaci krzywych Fuerstenaua

suzrys. 11.6.

5
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Rys. 11.6.7. Wyniki tugowanego potproduk- Rys. 11.6.8. Krzywe kinetyki flotacji potpro-
tu jak na rys. 3.6.5 w postaci krzywej duktu po jego tugowaniu
uzysk-zawarto$¢

Krzywe wzbogacalnosci Halbicha przedstawiajace zalezno$ci uzysku od zawartosci
miedzi w koncentracie pokazano na rys. 11.6.7. Krzywe te wskazuja znaczaca roznice w wy-
nikach flotacji w przypadku zastosowania powietrza jako fazy gazowej, natomiast argon
1 ditlenek wegla spowodowaly spadek selektywnosci flotacji pomimo, ze krzywe Fuerstenaua
(rys. 11.6.5 1 11.6.6) wskazuja na niewielka réznice we wzbogacalno$ci w operacjach z po-
szczegOlnymi gazami. Na podstawie krzywej kinetyki flotacji potproduktu po tugowaniu (rys.
11.6.8) mozna przypuszczaé, ze prowadzenie procesu w atmosferze argonu spowodowato

spowolnienie flotacji, na co zapewne wptyneto obnizenie potencjatu redox.

11.7. Ocena wplywu potencjalu redox na proces wzbogacania

Potencjal redox (E4) zawiesiny flotacyjnej jako kluczowy parametr w procesach flotacji
mineratow siarczkowych zalezy od obecnosci utleniaczy lub reduktorow, decydujacych
o0 adsorpcji zbieracza na powierzchni tych mineratéw. Obecno$¢ tlenu wptywa na wzrost Ey,
zawiesin flotacyjnych. Potencjat redox takiej zawiesiny ro$nie ze wzrostem stezenia rozpusz-
czonego tlenu i1 ze spadkiem pH. Po dodaniu odczynnika zbierajacego do zawiesiny flotacyj-
nej potencjat maleje, co jest dowodem zachodzacego wigzania kolektora z powierzchnig mi-
neralu siarczkowego.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze zawiesina rudy miedzi po zmieleniu w miynku

stalowym 1 przeniesieniu do komory flotacyjnej ma pH 7,1+7.4, natomiast potencjat redox
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wahat si¢ w obszarze od 0,10 V do 0,18 V (NEW). Otrzymane wyniki sg zblizone do danych
przedstawionych dla rudy polkowickiej przez Lekkiego (1996), ktory przy pH 7,1 zawiesiny
w komorze flotacyjnej stwierdzat potencjat E, na poziomie 0,21 V. W celu poréwnania war-
tosci potencjatu redox dla wykonanych przez autorke eksperymentéw, koniecznym jest przy-
jecie zalozonego stalego poziomu pH, dla ktorego przeliczono wartosci Ep, uwzgledniajac
nachylenie prostej z rdwnania Nernsta. Przeliczenia te wykonano dla zatozonego stalego po-
ziomu pH 7,6. Mozna przypuszczaé, na podstawie eksperymentéw wykonanych w ramach I
serii do$wiadczen, dla materialu tugowanego i nietugowanego, ze flotacja z zastosowaniem
procesu chemicznego, zachodzi przy wyzszych potencjatach (okoto 0,40 V i pH 7,6), niz flo-
tacja pordéwnawcza (okoto 0,21 Vi pH 7,6).

100
E,=0,36V, pH=6,6

E,=0,36V, pH=6,8

PHET.6 | 20V
= pH=7.6

Nel
wn
|

—@— flotacja standardowa
—ll— flotacja z tugowaniem

Uzysk czgsci nieuzytecznych w odpadzie, %
7 2
| |
|

| | |
| | | |
20 40 60 80 100

Uzysk Cu w koncentracie, %

o]
<
o

Rys. 11.7.1. Zestawienie rzeczywistych wartosci pH i E; dla materialu tugowanego 1 nietu-
gowanego naniesione na krzywa wzbogacania rys. 11.3.2 rozdz. 11.3 dla serii I
eksperymentoéw

Rys. 11.7.1 jest powtérzeniem rys. 11.3.2. Na rysunku tym naniesiono rzeczywiste
warto$ci Ej, oraz pH dla produktéw flotacji z I serii eksperymentéw. Na rys. 11.7.2 pokazano
zalezno$¢ uzysku miedzi od rzeczywistych, zmierzonych warto$ci potencjatu redox z zazna-

czonymi zawartosciami i uzyskami miedzi w produktach flotacji.
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Rys. 11.7.2. Zalezno$¢ uzysku miedzi w koncentracie od rzeczywistej wartosci Ey, dla serii I

eksperymentow

Z rys. 11.7.1 1 11.7.2 wynika, ze dla flotacji z tugowaniem obserwuje si¢ potencjaly
znaczaco wyzsze, o okoto 0,19 V, w porownaniu z flotacja bez tugowania. Skutkiem tego sa
wyze uzyski 1 wyzsza zawarto$¢ miedzi w koncentracie.

Przy zastosowaniu chemicznej obrobki flotowanego materiatu stwierdza si¢ nieco wyz-
sze wartosci potencjatu redox niz we flotacji standardowej bez tugowania. Porownujac krzy-
we wzbogacania dla III 1 IV serii eksperymentéw, w ktérych stosowano rozne fazy gazowe
(powietrze, argon i ditlenek wegla) we flotacjach standardowych oraz we flotacjach z zasto-
sowaniem chemicznej obrobki zauwazono, ze proces flotacji z wykorzystaniem lugowania
przebiega najkorzystniej przy potencjale redox okoto 0,37 V i pH 7,6. Wartos¢ taka potencja-
hu redox otrzymano uzywajac najczesciej stosowany we flotacji gaz, jakim jest powietrze at-

mosferyczne.
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Eh,(V) i e powietrze

(NEW) e CO2
* 02
0,6} = Ar

Rys. 11.7.3. Réwnowagi metastabilne dla uktadu Cu-S-HX-H;O z naniesionymi rzeczywi-
stymi warto$ciami Ej, i pH dla produktéw flotacji z serii [-IV

Skuteczny rozdzial we wzbogacaniu rud miedzi zachodzi przy odpowiednich warto-
sciach pH i1 E; , co jednoznacznie potwierdzajg diagramy En-pH. Na diagram pokazany na rys.
2.2.6, oméwiony w czesci literaturowej w rozdz. 2.2, naniesiono rzeczywiste punkty pomia-
rowe z wykonanych eksperymentow (rys. 11.7.3). Wybrano ten wtasnie diagram, poniewaz
przedstawia on hydrofilno$¢ chalkozynu, najbardziej bogatego w miedZ i najwazniejszego
w badanych rudach mineratu siarczkowego miedzi. Na pokazanym wykresie rownowagowym
dla uktadu Cu-S-HX-H,O, naniesione punkty do§wiadczalne znajduja si¢ w obszarze stabil-
nosci ksantogenianu miedzi(Il), czyli w obszarze hydrofobowym. Na podstawie powyzszego
diagramu oraz krzywych wzbogacania (rys. 11.4.7 i 11.4.8) mozna przyjac, ze proces flotacji
mineralow siarczkowych najkorzystniej przebiega przy E, 0,25-0,35V (NEW) oraz pH
7,0-8,0 poniewaz przy tych warto$ciach zaobserwowano wyzsze uzyski miedzi w koncentra-
cie w porownaniu z flotacja standardowa. Prawdopodobnie w zakresie pH 7,0-8,0 przy poten-
cjale redox zbyt niskim (ponizej 0,10 V) i zbyt wysokim (powyzej 0,40 V) obserwowana flo-
tacja mineratow siarczkowych miedzi bedzie charakteryzowaé si¢ nizszymi wskaznikami.
Prowadzac eksperymenty flotacyjne z uzyciem Ar, CO,, O, jako faza gazowa flotacji, zauwa-

zono, ze argon oraz ditlenek wegla obnizaja potencjal redox, natomiast tlen nieznacznie go
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podwyzsza. Mozna si¢ zatem spodziewac, ze takie warunki majg wptyw na mniej selektywny
przebieg wzbogacania mineratow siarczkowych miedzi.

Analizujac przebieg krzywych wzbogacania dla materiatu tugowanego 1 nielugowanego
z zastosowaniem réznych gazow, stwierdzono wyrazny wpltyw potencjatu redox i pH na
przebieg wzbogacania rudy miedzi. Monitorowanie lub regulowanie E, 1 pH powinno zatem
umozliwi¢ przeprowadzenie skutecznej i selektywnej flotacji mineratow siarczkowych. Za-
réwno potencjat redox jak i pH mozemy regulowac stosujac odpowiednie gazy jako medium
flotacyjne. Zgodnie z doniesieniami literaturowymi, w wykonanych eksperymentach potwier-
dzono wplyw gazu inertnego na obnizenie potencjatu redox. Zastosowanie argonu spowodo-
walo pogorszenie flotowalnosci mineratow siarczkowych poprzez obnizenie potencjatu redox.
Niekorzystnie na proces wzbogacania wplywa réwniez tlen, poniewaz podwyzsza potencjat
redox, co prawdopodobnie prowadzi do utlenienia powierzchni mineratow siarczkowych,
pogarszajac tym ich wlasciwosci flotacyjne.

W trakcie opisywanych eksperymentow, w roztworach po tugowaniu, mierzono za po-
moca elektrody jonoselektywnej, st¢zenie jonéw miedzi. Pomiary te wykazatly, ze podczas
zastosowanych we wszystkich eksperymentach warunkéw lugowania nieutleniajacego (sto-
pien wylugowania weglanow wynosit 70%), miedz nie ulega roztwarzaniu. Mierzone st¢zenie
jonéw miedzi(IT) w roztworze po tugowaniu okazato si¢ znikome, bliskie granicy doktadnosci
pomiaru. W roztworze po chemicznej obrdbce stezenie jonéw miedzi wahato si¢ w zakresie
od 2:10° mg/dm® (32:10° mol/dm®) do 10 mg/dm’(16-10”° mol/dm’). Najwyzsze stezenie
jonow miedzi(Il) w roztworze, stwierdzono dla tugowania z uzyciem tlenu. Potwierdzono
zatem, ze badany proces tugowania, w zastosowanych warunkach, przebiega w sposob ,.tech-
nologicznie bezpieczny” i ma charakter jednoznacznie nieutleniajacy w stosunku do minera-

tow kruszcowych miedzi.
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IV. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Przedmiotem rozprawy byto zbadanie wybranych zagadnien zwigzanych ze specyficzng
metoda wzbogacania, stanowigcg potaczenie tugowania chemicznego i flotacji, ktora, jak opi-
sano w czesci literaturowej, opracowano w ubieglych latach dla trudno wzbogacalnych pot-
produktéw 1 odpadow powstajacych w réznych weztach przemystu metali niezelaznych,
gléwnie we wzbogacaniu rud miedzi. Zadaniem czg¢$ci chemicznej procesu jest rozpuszczenie
czgsci trudno wzbogacalnych sktadnikéw uzytecznych i1 ich odzysk z wyprowadzonych
z uktadu roztworow, lub innym wariancie, rozpuszczenie czesci sktadnikéw nieuzytecznych
w celu uwolnienia droga chemiczng ziarn mineralu uzytecznego, zamkni¢tego w otoczce
sktadnika plonnego i tym samym, umozliwienia skutecznej flotacji uwolnionych ziarn.
W czgéci literaturowej opisano przyktady takich technologii, ktore najczesciej wiaza si¢ z
typowymi operacjami hydrometalurgicznymi, w ktérych czes$¢ sktadnikow uzytecznych od-
prowadza si¢ w postaci roztworu, a stalg pozostatos¢ poddaje si¢ flotacji. Nowy proces che-
miczno-flotacyjny, zastosowany eksperymentalnie w krajowym przemysle miedziowym w
jednym z zaktadow przerébczych rud miedzi, jest natomiast typowym procesem uwalniania
mineratow uzytecznych, polegajacym na wylugowaniu (rozpuszczeniu) kwasem weglano-
wych sktadnikow ptonnych rudy. Proces prowadzony jest w takich warunkach, by skladnik
uzyteczny (miedz) pozostal w ukladzie w nienaruszonej postaci pierwotnej, jako minerat
siarczkowy. Wigzac temat tej rozprawy z tym nowym, w warunkach krajowych rud miedzi
procesem, autorka stwierdzita, ze wielu problemom technologicznym jakie ujawnity si¢ w
jego prowadzeniu, trudno zapobiega¢ bez wyjasnienia szeregu zjawisk, majacych prawdopo-
dobnie inny przebieg, lub nie wystepujacych w standardowym procesie flotacji. Celem roz-
prawy byta proba wyjasnienia wptywu kwasnego lugowania rud siarczkowych na ich wtasci-
wosci flotacyjne. Jako przedmiot badan wybrano krajowa rude miedzi z jednego z rejondéw
wydobywczych LGOM, ktore reprezentowaty typowy materiat kierowany do wzbogacania w
Zaktadach Wzbogacania Rud w KGHM Polska Miedz S.A. Gtéwne badania, zwigzane z rea-
lizacja celu pracy, objely dwa rodzaje produktéw flotacji rudy, otrzymanych w warunkach
procesu w skali laboratoryjne;j:

— koncentrat z flotacji gtdwnej. Materiat ten stanowit produkt, ktory mozna traktowac

jako frakcja tatwo wzbogacana, wydzielona z badanej rudy miedzi

— polprodukt, stanowigcy odpad z flotacji czyszczacej koncentratu. Materiat ten moz-

na traktowac jako przyktad frakcji trudno wzbogacalnej wydzielonej z badanej rudy

miedzi. Materiat ten takze mozna traktowac¢ jako odpowiednik produktu, obecnie
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poddawanego obrobce chemicznej i1 flotacji w jednym z zaktadow przemystowych

wzbogacania rud miedzi.

Oba wybrane produkty poddawano operacji czyszczenia polegajacego na flotacji frak-
cjonowanej, do ktorej nadawa wczesniej byta tugowana kwasem siarkowym, 1 poréwnawczo,
wykonywano analogiczne operacje czyszczenia, ale w sposéb standardowy, bez tugowania.
Wybor takich materiatdéw jako przedmiotu badan wptywu kwasnego tugowania na flotacje
rudy podyktowany byt mozliwoscig odniesienia si¢ do rzeczywistych uwarunkowan techno-
logicznych Zakladéw Wzbogacania Rud KGHM Polska Miedz S.A.

Wyniki opisanych w rozprawie badan obejmuja wycinek szerokiego i mato rozpozna-
nego problemu flotacji materialéw stanowigcych pozostato$¢ po procesach lugowania za po-
mocg kwasu siarkowego. Szczegdlna uwage w badaniach zwrdcono na wpltyw potencjatu
utleniajaco-redukcyjnego tugowanej zawiesiny flotacyjnej, ktory odgrywa kluczowa role we
flotacji mineratow siarczkowych.

Jak podkreslono we wstepie do rozprawy oraz opisano w czesci literaturowej, zjawiska
towarzyszace flotacji materiatéw poddanych wczedniej intensywnej obrobce chemicznej, ja-
kim jest tugowanie rudy kwasem siarkowym, sa w niewielkim tylko stopniu rozpoznane
w porownaniu do szeroko opisanych zagadnien fizykochemicznych zwigzanych ze standar-
dowg flotacjg réznych substancji mineralnych wystepujacych w stanie naturalnym w przyro-

dzie.

Przedstawione w rozprawie wyniki badan i ich analiza doprowadzity do nastepujacych
wnioskow:
1. Badania procesu lugowania kwasem siarkowym w warunkach niedomiaru stechiome-
trycznego potwierdzity nieutleniajacy charakter procesu gwarantujacy selektywny rozktad
mineralow weglanowych, stanowiacych jeden z gtownych sktadnikow rud miedzi z

LGOM.

2. Badajac wptyw kwasnego tugowania na wybrane potprodukty wzbogacania rudy, po-
twierdzono, zZe nieutleniajace tugowanie mineratéw weglanowych zawartych w rudzie
miedzi, prowadzi do zwigkszenia stopnia uwolnienia mineratow kruszcowych, co moze
wpltyna¢ na zmiany wiasciwosci flotacyjnych tugowanego materialu, w poréwnaniu do

materialu nietugowanego.

3. Pomiary E; 1 pH potwierdzity, Zze obie te wartosci maja wptyw na selektywnos$¢ procesu

wzbogacania. W zalezno$ci od ich wartosci stwierdzono r6zng wzbogacalno$¢ rudy mie-
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dzi. Dla zawiesin flotacyjnych poddanych wczesniej chemicznej obrobce zaobserwowano
wyzsze warto$ci potencjalu redox przy stalej wartosci pH (okoto 0,40 V przy pH 7,6) niz
we flotacji standardowej bez lugowania (okoto 0,21 V przy pH 7,6). Prawdopodobnie na
wyze uzyski oraz wyzszg zawarto$¢ miedzi w koncentracie po chemicznej obrébce maja
wpltyw odpowiednie wartosci E; oraz pH. Potwierdzono réwniez, ze flotacja rudy miedzi
moze przebiega¢ niekorzystnie, jesli proces bedzie prowadzony przy potencjale redox zbyt

niskim (ponizej 0,10 V) i zbyt wysokim (powyzej 0,40 V) w zakresie pH 7,0-8,0.

Proces flotacji z lugowaniem, biorgc pod uwage rzeczywiste (mierzone) wartosci Eh,
przebiega przy Eh od 0,25 do 0,35 V(NEW) oraz pH 7,0-8,0, co prawdopodobnie powodu-
je korzystniejsze wyniki flotacji nadaw lugowanych w poréwnaniu z nadawami nietugo-
wanymi we flotacji standardowej. Spostrzezenia te mozna odnie$¢ do skali technologicz-
nej, dla ktorej celowym wydaje si¢ wprowadzenie kontroli potencjatu redox wraz z pH w
trakcie procesu technologicznego flotacji tugowanych produktow. Moze to znacznie
usprawni¢ prowadzenie procesu, od ktérego w duzym stopniu zaleza wyniki technologii
catego ciagu technologicznego, w ktérym pracuje instalacja tugowania pétproduktow kwa-

sem siarkowym.

Analizujac wzbogacalno$¢ badanych materialéw przy uzyciu roznych gazow (powietrza,
argonu, ditlenku wegla i czystego tlenu), jako faz gazowych zaréwno we flotacjach stan-
dardowych, jak i flotacjach z chemiczng obrdbka nadawy, zauwazono, ze flotacja przebie-
ga najkorzystniej przy zastosowaniu konwencjonalnej fazy gazowej, jaka jest powietrze
atmosferyczne, natomiast argon, tlen 1 ditlenek wegla spowodowaty spadek selektywnosci

flotacji.

a) W przypadku eksperymentow z flotacja czyszczaca koncentratu z flotacji gtownej
stwierdzono, brak réznic we wzbogacalno$ci materiatu nietugowanego przy zastoso-
waniu argonu, ditlenku wegla i1 tlenu. Dla materiatu tugowanego natomiast, stwier-
dzono niewielkie, jednak wyrazne réznice wzbogacalno$ci z poszczegdlnymi gazami.
Najbardziej niekorzystny wptyw na wzbogacalnos¢ stwierdzono przy zastosowaniu
tlenu, nieco mniej niekorzystny okazat si¢ argon, a najkorzystniejsza wzbogacalno$¢
stwierdzono przy zastosowaniu powietrza atmosferycznego. Stwierdzono, ze argon
oraz ditlenek wegla obnizajg potencjat redox, natomiast tlen nieznacznie go podwyz-
sza w porownaniu z flotacja prowadzong z powietrzem. Prawdopodobnie te zjawiska

maja wplyw na obnizenie selektywno$ci flotacji mineratow siarczkowych.
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b) W przypadku eksperymentéw z flotacja potproduktu z czyszczenia koncentratu z flo-

tacji, gtdbwne roznice wzbogacalno$ci materiatu tugowanego i nielugowanego z zasto-
sowaniem roznych gazow okazaly si¢ niewielkie, cho¢ wyniki sugerowaty korzyst-
niejszy wplyw na wzbogacalno$¢ powietrza atmosferycznego, wobec nieznacznie gor-
szej wzbogacalnosci z uzyciem argonu 1 ditlenku wegla, jako faz gazowych we flota-

cjl.

6. W trakcie flotacji wydzielonego, trudno wzbogacalnego potproduktu operacji czyszczenia

koncentratu, stwierdzono, ze tugowanie powoduje zmiany w zachowaniu si¢ poszczegol-

nych siarczkowych mineratow kruszcowych, ktére obserwowano jako skutek tugowania

nadawy:

a)

b)

d)

W przypadku sumarycznego koncentratu z flotacji gtownej (I seria eksperymentow),
jako materiatu tatwo wzbogacalnego, stwierdzono, ze w stosunku do koncentratu nie-
lugowanego, w koncentracie po tugowaniu zwigksza si¢ wzgledny udziat bornitu,
chalkozynu i chalkopirytu kosztem zmniejszenia udzialu pirytu z markasytem, covel-
linu, sfalerytu i galeny. Cho¢ zmiany te sa niewielkie, to uwzglednienie innych
wskaznikow (uwolnienie, zawartosci Cu 1 ilo$ci kruszcéw), moze sugerowac, ze nale-

zy je uznac¢ jako istotne.

W przypadku flotacji potproduktu (odpadu) z flotacji czyszczacej, (III seria ekspery-
mentow), w materiale po tugowaniu stwierdzono wyrazny wzrost udziatu chalkozynu
z digenitem przy rdwnoczesnym zmniejszeniu wzglednego udzialu pozostatych mine-

ratow kruszcowych.

Poréwnujac réznice we wzbogacalnosci poszczegdlnych mineratow kruszcowych we
flotacji potproduktu tugowanego i nielugowanego, stwierdzono nieznaczny lub dysku-
syjny wzrost flotowalnosci chalkozynu z digenitem i chalkopirytu w wyniku tugowa-
nia. Stwierdzono takze, ze praktycznie brak wpltywu lugowania na wzbogacalnosé¢
bornitu, a takze pirytu z markasytem. W przypadku covellinu, sfalerytu i galeny ob-
serwuje si¢ wyrazne pogorszenie flotowalnos$ci w materiale lugowanym w stosunku do

nielugowanego.

Poréwnanie zachowania si¢ poszczegdlnych mineratléw kruszcowych we flotacji spe-
cyficznego materiatu, jakim byt badany potprodukt (nietugowany), wskazuje, pomimo
niezbyt wielkich roznic, ze najlepiej wzbogacalnym mineratem jest sfaleryt nastepnie

galena, nastepnie w kolejnosci podobnie, ale nieco gorzej flotowalne s3 chalkozyn
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z digenitem, chalkopiryt 1 covellin. Najgorzej flotowalnym okazat si¢ piryt z markasy-

tem.

Analogiczne poréwnanie zachowania si¢ mineratéw kruszcowych po tugowaniu polpro-
duktu wskazuje, ze najgorzej wzbogacalnymi okazuja si¢ sfaleryt z galeng oraz covellin,
a wyraznie korzystniejszg charakterystyke ma piryt z markasytem, najlepiej wzbogacalnym

okazuja si¢ bornit, chalkopiryt i chalkozyn.

7. Przedstawione w rozprawie wyniki badan zlozonego problemu, jakim jest flotacja materia-
16w poddawanych chemicznej obrdbcee, stanowia jedyne pewne fragmenty opisu szerokie-

go zakresu zjawisk wymagajacych dalszych badan o charakterze podstawowym.
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