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STRESZCZENIE

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

WPROWADZENIE

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

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

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

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

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

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

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Tabela 2.
Parametry badanych probek.

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

WNIOSKI

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

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

PODZIEKOWANIA

Praca powstata w oparciu o wyniki badan przedstawionych w pracy dyplomowej A. Szwaji
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