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STRESZCZENIE

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

WPROWADZENIE

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

Schemat aglomeracji olejowej (Drzymata, 2009)

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

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

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

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

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

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

MATERIALY I METODYKA BADAN

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

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

WYNIKI I DYSKUSJA BADAN
KLASYCZNA AGLOMERACJA OLEJOWA LUPKA HEPTANEM

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

AGLOMERACJA OLEJOWA LUPKA W WYNIKU ZASTOSOWANIA BEZPOSREDNIEGO
KONTAKTU LUPKA Z OLEJEM

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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