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STRESZCZENIE

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

WSTEP

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

MATERIALY I METODYKA BADAN

Materialem uzytym do badan byl odpad I etapu czyszczenia I ciagu technologicznego
Zaktadu Wzbogacania Rud Lubin (KGHM Polska Miedz S.A.), ktory byt poédtproduktem
flotacji o znacznej koncentracji frakcji tupkowej. Wzbogacony we frakcje tupkowa odpad
cechowal si¢ wysoka zawarto$cig wegla organicznego oraz znaczng Koncentracja miedzi
i metali towarzyszacych (tabela 1). Charakterystyke ziarnowg materialu przedstawiono na rys.
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1 zaleznosci procentowego udziatu skumulowanego od uziarnienia. Dla d80 wielko$¢ ziarna
wynosi 125 pm.

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

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

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

Tabela 1.
Sktad chemiczny materiatu uzytego do badan

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

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

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

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

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

WYNIKI BADAN I ICH DYSKUSJA

Lugowanie nieutleniajace

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

CaCO3+H,S0,4+H,0 — CaSO,4-2H,0+CO,.

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

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

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

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

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

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

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

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

Analizy skaningowe sporzadzone przez Panstwowy Instytut Geologiczny, potwierdzaja
wlasne badania mikroskopowe, z ktérych wynika, ze material poddany procesom tugowania
wydaje si¢ mniej skomplikowany w sensie sktadu i stopnia rozproszenia kruszcoOw w stosunku
do probki wejsciowej, gdyz nastapit wzrost uwolnionych ziaren mineralnych, a tym samym
mozna podda¢ dalszym procesom wzbogacania badz hydrometalurgicznym (tugowanie
atmosferyczne badz cisnieniowe).
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Frakcja tupkowa rudy miedzi przed wstgpna obrobka chemiczna
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Rysunek 4.
Frakcja tupkowa rudy miedzi po 90% rozktadzie weglanow

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

ELugowanie atmosferyczne

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

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

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

PODSUMOWANIE

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

PODZIEKOWANIA

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