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Streszczenie

W pracy badano wzajemny wptyw stezenia zbieracza, spieniacza i depresora, oraz ich kombinacji, na
flotacje tupka miedziono$nego. Jako zbieracza uzyto ksantogenianu potasowo-etylowego, eter
monobutylowo-dietylenoglikolowy petnit role spieniacza, a dekstryna ziemniaczana, pod nazwa
handlowa maltodektryna, stuzyta jako depresor. Badano zalezno$¢ wychodu koncentratu od czasu flotacji,
a takze mierzono wysoko$¢ piany flotacyjnej. Otrzymane wyniki pozwolily na okreslenie kinetyki flotacji
w postaci wychodow koncentratu od czasu flotacji, a nast¢gpnie wyznaczenie globalnej efektywnosci
procesu jako specyficznej 1-rzedu predkosci procesu oraz limitu procesu w formie maksymalnego
wychodu flotacji. Dane te staty si¢ podstawa do wykreslenia krzywych limitéw flotacji oraz wyznaczenia
specjalnej statej wskazujacej specyficzng predkos¢ procesu przy maksymalnym wychodzie wynoszacym
50% wynikajacym z normalizacji krzywej limitow procesu $wiadczacej prawdopodobnie o trwalosci
bariery energetycznej procesu. Sporzadzono réwniez wykres trojwymiarowy w ukladzie zbieracz-
spieniacz-depresor, obrazujacy wplyw stezenia tych trzech stosowanych reagentéw flotacyjnych na
wysokos$¢ piany flotacyjnej. Sporzadzono tez zaleznosci wychodu maksymalnego od wysokosci piany
i stwierdzono ich wzajemna korelacje. Wykazano, ze wzrost wysokos$ci piany prowadzi do wzrostu
wychodu maksymalnego procesu, ale zaleznosci te sa rozne dla poszczegdlnych zestawow reagentow
flotacyjnych. Poniewaz wychdd maksymalny jest proporcjonalnie zwigzany z predkoscia specyficzng
procesu, podobna rodzinna zalezno$¢ wystapi pomigdzy specyficzng statg predkosci a wysokos$cia piany.

Woprowadzenie

Polskie rudy miedzi wzbogacane sg metoda flotacji w obecnosci zbieraczy tiolowych
(Laskowski i Luszczkiewicz, 1989; Drzymata, 2009). Produkowane flotacyjnie koncentraty
miedziowe nie sg zbyt bogate, gdyz razem z siarczkami metali flotacji podlegajg substancje
organiczne i towarzyszace im mineraly ilaste (Spalifiska i inni, 2007). Flotacja substancji
organicznych wynika z ich naturalnej hydrofobowosci (Bednarek i Kowalczuk, 2014).

Problem zbyt duzej zawartosci wegla organicznego w koncowych przemystowych
koncentratach flotacyjnych stal si¢ wazny z chwila wprowadzenia do technologii wytopu
miedzi z koncentratéw miedziowych w piecach zawiesinowych (Hutnictwo, 2016). Okazuje si¢,
ze wydajno$¢ piecow zawiesinowych znacznie spada w miar¢ wzrostu zawartosci wegla
organicznego w koncentracie (Skorupska i inni, 2011). Dodatkowo, analiza zawarto$ci wegla
organicznego w latach 1990 — 2009 w rejonie ZWR Rudna wskazuje, ze jego ilo$¢ w nadawie
na przestrzeni tych 20 lat wzrosta prawie dwukrotnie, co sugeruje, ze w miar¢ postepu
eksploatacji zawarto§¢ substancji organicznej w rudzie moze si¢ dalej zwicksza¢ (Skorupska
i inni, 2011).

Jednym ze sposobow na zmniejszenie zawartosci wegla organicznego w koncowym
koncentracie miedziowym mogloby by¢ zastosowanie selektywnych depresoréw, czyli takich
modyfikatorow flotacji, ktore zapobiegtyby wynoszeniu do produktu pianowego czesci lub
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wszystkich hydrofobowych ziarn mineralnych, zwlaszcza tych wchodzacych w sktad tupka
miedziono$nego (Foszcz i Drzymata, 2011, Drzymata, 2011). Dlatego celem pracy stalo si¢
scharakteryzowanie wlasciwosci flotacyjnych jednego z tupkéw miedzionosnego w uktadach:
spieniacz, spieniacz + depresor, spieniacz + kolektor oraz spieniacz + zbieracz + depresor. Jako
spieniacza uzyto eteru monobutylowy glikolu dietylenowego, kolektorem byt
etyloksantogenian potasu, a depresorem dekstryna.

Cze$¢ eksperymentalna
Materialy i odczynniki

Badaniom poddano tupek miedziono$ny oznaczony w Laboratorium Przerobki Kopalin
WGGG PWr symbolem P. Pochodzit on z ZG Polkowice—Sieroszowice. Analiza rentgenowska
hupka wykonana aparatem PANalytical X’pert Pro w Instytucie Niskich Temperatur PAN we
Wroctawiu wykazata obecno$¢ dolomitu, kalcytu, muskowitu oraz pewnej ilo§ci kwarcu,
ankerytu oraz galeny (rys. 1).
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Rys. 1. Sktad tupka P okreslony za pomoca dyfraktometru rtg

Wedhig analiz wykonanych w Laboratorium Przeroébki Kopalin zawarto$¢ wegla
organicznego w badanym tupku wynosita 5,34%, miedzi 0,831%, a weglanow, w przeliczeniu
na CO, bylo 31%. Ta ilos¢ weglandw wskazuje, ze jest to tupek dolomityczno-ilasty
srednioweglowy i niskomiedziowy (Drzymata i inni, 2017a) (rys.2).
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Rys. 2. Badany tupek P jest typu dolomitycznego niskomiedziowego $rednioweglowego.
Reprodukcja z pracy Drzymaty 1 wspotpracownikéw (2017a)
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Analizy chemiczne oraz czarno-szary kolor ziarn tupka (rys. 3) potwierdzaja jego
weglowo-tupkowy charakter.

Spieniaczem uzytym do wszystkich flotacji byl eter monobutylowy glikolu dietylenowego,
w skrocie nazywany C4E,. Jego masa molowa wynosi 162,23 g/mol, za$ gestos¢ 0,952 g/em®
(Kaczmarska i inni, 2016). Na potrzeby flotacji korzystano z roztworu spieniacza, uprzednio
przygotowanego w kolbie o pojemnosci 1 dm®. Kolbe wypetniono woda i rozpuszczono w niej
512 g C.Es.

Jako depresor wykorzystano maltodekstryne. Byt to bialy proszek bedacy produktem
rozktadu skrobi. Maltodekstryna tatwo rozpuszcza si¢ w wodzie (Zdrowie, 2016).

Kolektorem uzytym we flotacji byt etyloksantogenian potasu zakupiony w firmie Fluka.

.

Rys. 3. Lupek miedzionosny rozdrobniony do wymiaru ziarn < 0,1 mm.
Widoczny jest czarno-szary kolor tupka

Metodyka badan

Przygotowanie nadawy polegato na odpowiednim rozdrobnieniu i jej przesianiu przez sito
o rozmiarze oczek 0,1 mm, w celu uzyskania frakcji ziarn o wymiarze ponizej 0,1 mm. Do
wstepnego rozdrobnienia materiatu uzyto kruszarki szczekowej. Drugie stadium rozdrobnienia
polegato na przepuszczeniu probki przez dezintegrator palcowy, badz przez mtyn krzyzakowo
— bijakowy. Dezintegrator uzyto do przygotowania nadawy do serii flotacji ze spieniaczem
oraz ze spieniaczem i depresorem, za$ mtyn wykorzystano do przygotowania $wiezej probki do
serii flotacji z kolektorem i spieniaczem, a takze z kolektorem, spieniaczem i depresorem.
Rozdrobnione ziarna przechodzace przez sito 0,1 mm stanowity nadawe do flotacji.

Wykonano tacznie 14 flotacji, podzielonych na 4 serie. Kazda z flotacji przeprowadzano
w wodzie destylowanej, w maszynie flotacyjnej typu Mechanobr, w celce o objetosci
nominalnej 250 cm®. Do kazdej flotacji uzyto 30 g nadawy. Przed rozpoczeciem zbierania
piany, po dodaniu nadawy, odczynnikéw chemicznych i dokladnym wymieszaniu wszystkich
sktadnikéw mieszaniny, otwierano zawor wlotu powietrza i czekano az do momentu, w ktorym
wytworzy si¢ maksymalna ilo$¢ piany. Wtedy mierzono wysokos$¢ piany. Nastepnie zawor
wlotu powietrza byt otwierany do potowy, by zabezpieczy¢ si¢ na wypadek powstawania zbyt
duzej piany. Kazda flotacja trwata 30 minut. Produkty pianowe zbierano re¢cznie, za pomoca
zbieraka, do oddzielnych naczyn, ktére wymieniano kolejno po uptywie 2, 5, 9, 15 i 30 minut.
Dodatkowe naczynie bylo przeznaczone na produkt komorowy, czyli odpad. Po zakonczeniu
kazdej z flotacji otrzymane produkty odwadniano i umieszczano w suszarce laboratoryjnej oraz
suszono w temperaturze 105 °C. Po catkowitym wysuszeniu probek byty one wazone na wadze
laboratoryjnej z doktadnoscia do 0,1 g. Otrzymane wychody masowe poszczegolnych
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produktow postuzyly do wykonania niezbednych obliczen, majacych na celu stworzenie
wykresu zalezno$ci wychodu skumulowanego od czasu opisujacego kinetyke flotacji.

Pierwsza seria testow obejmowata 4 flotacje w obecnosci spieniacza C4E; o réznych
stezeniach: 50, 100, 125 oraz 150 g/Mg. Na potrzeby flotacji korzystano z uprzednio
przygotowanego roztworu tego spieniacza. Na 1 dm® wody w kolbie przypadato 5,12 g C4E,.
Do kazdej kolejnej flotacji dodano odpowiednio: 0,29, 0,59, 0,73 i 0,89 cm?®. Ilosci te
odmierzono w pipecie o pojemnosci 1 cm®. Najpierw do celki wsypywano nadawe, nastgpnie
zalewano ja woda destylowana do okre$lonego poziomu i mieszano calo$¢ bagieta, az do
catkowitego zwilzenia materialu. Potem mocowano celk¢ do maszynki flotacyjnej,
uruchamiano maszynke, dodawano odmierzong ilo§¢ spieniacza i otwierano zawor wlotu
powietrza do potowy. Po zmierzeniu maksymalnej wysokosci piany wiaczano stoper
i przystgpowano do zbierania piany.

W sktad kolejnych testow wchodzity 4 flotacje w obecnosci spieniacza C4E; 0 stezeniu 125
g/Mg oraz w obecno$ci maltodekstryny o réznych stgzeniach: 1, 2, 3 i 4 kg/Mg. Przed kazda
flotacja obliczono jaka ilo$¢ maltodekstryny o oczekiwanym stezeniu przypada na 30 g rudy,
a nastgpnie odwazono ja na wadze¢ laboratoryjnej o doktadnosci 0,0001 g. Do kazdej z czterech
flotacji dodawano kolejno: 0,03, 0,06, 0,09 i 0,12 g maltodekstryny. Metodyka flotacji byta
zblizona do tej stosowanej w pierwszej serii flotacji. Maltodekstryng dodawano po catkowitym
zwilzeniu materiatu, przed dodaniem spieniacza.

Trzecig serie testow stanowily 3 flotacje w obecnosci spieniacza C4E; o stezeniu 125 g/Mg
oraz etyloksantogenianu potasu o trzech réznych stezeniach: kolejno 50, 150 oraz 200 g/Mg.
Wyliczono, ze ilo$ci ksantogenianu potrzebne do flotacji to odpowiednio 0,0015, 0,0045
i 0,006 g. Obliczone ilosci odwazono na wadze laboratoryjnej o doktadnosci 0,0001 g. Kolejne
czynno$ci wykonywane byty tak samo jak w poprzednich flotacjach. Ksantogenian dodawano
po catkowitym zwilzeniu nadawy w celce z woda destylowang, przed dodaniem spieniacza.

Ostatnia seria eksperymentow obejmowata 3 flotacje w obecnosci spieniacza C4E,
0 stezeniu 125 g/Mg, etyloksantogenianu potasu o stezeniu 200 g/Mg oraz maltodekstryny
0 roznych stezeniach: kolejno 2, 4 oraz 6 kg/Mg. Wyliczono potrzebne ilosci maltodekstryny
do kolejnych flotacji, ktore wynosity odpowiednio 0,06, 0,12 i 0,18 g. Po catkowitym
zwilzeniu nadawy w celce z woda destylowana do mieszaniny dodawano kolejno
maltodekstryng oraz etyloksantogenian.

Wyniki badan

Wyniki flotacji badanego tupka miedziono$nego w obecno$ci rdéznej kombinacji
stosowanych reagentow flotacyjnych zamieszczono na rys. 4. Z rysunku tego wynika, ze
kinetyki flotacji w badanych ukladach sg zréznicowane. Z kolei ztabeli 2. wynika, ze
ksantogenian nie zmienia wlasciwosci pienigcych spieniacza oraz ze maltodekstryna obniza
wysoko$¢ piany flotacyjnej zar6wno w obecno$ci samego spieniacza jak i w obecnosci
spieniacza i zbieracza.
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e 50g/Mg CAE2
@ 100 g/Mg C4E2
125 g/Mg C4E2
@ 150 g/Mg CAE2
== <@ == 125g/Mg C4E2 oraz 1kg/Mg maltodekstryny
125g/Mg C4E2 oraz 2kg/Mg maltodekstryny
= <« == 125g/Mg C4E2 oraz 3kg/Mg maltodekstryny
= <« == 125g/Mg C4E2 oraz 4kg/Mg maltodekstryny
@ = 125g/Mg C4E2 oraz 150g/Mg etyloksantogenianu potasu
=@ == 125g/Mg C4E2 oraz 50g/Mg etyloksantogenianu potasu
=@ == 125g/Mg C4E2 oraz 200g/Mg etyloksantogenianu potasu
s o0 @ oo 125g/Mg C4E2, 200g/Mg etyloksantogenianu potasu i 2 kg/Mg maltodekstryny
oo @ ¢+ 125g/Mg C4E2, 200g/Mg etyloksantogenianu potasu i 4 kg/Mg maltodekstryny

125g/Mg C4E2, 200g/Mg etyloksantogenianu potasu i 6 kg/Mg maltodekstryny
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Rys. 4. Kinetyka przeprowadzonych w pracy testow flotacyjnych

Dyskusja wynikéw

Otrzymane kinetyki flotacji, czyli zaleznosci wychodu od czasu flotacji, poddano
obliczeniom w celu wyznaczenia dla kazdej flotacji specyficznej predkosci pierwszego rzedu V.
W tym celu poszczegolne kinetyki flotacji opisywano rownaniem

Y= Vaxll — €xp(—kt)]. (1)
Aproksymacja ta, przeprowadzona przy uzyciu Solvera Microsoft Excel, pozwala na

wyznaczenie metoda statystyczna jednoczesnie statej kinetycznej pierwszego rzedu K
(Drzymata i inni, 2017b) oraz wychodu maksymalnego nax. Kryterium doboru tych wielkosci
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byla minimalna warto$§¢ wyrazenia X(Jopliczone — ypomiamwe)zln, gdzie n to liczba punktow
pomiarowych. W celu wyznaczenia predkosci flotacji, czyli dydt, rownanie 1 nalezy
zrdzniczkowaé, co prowadzi do réwnania:

dy/dt = (y..— 7V, (3]

w ktorym dp/dt jest jednocze$nie lokalng, bo zmiennym w czasie, efektywnoscig procesu.
Z kolei dy/dt /(ymax-) jest specyficzng predkoscig 1-rz¢du procesu. Zgodnie z pracag Drzymaty
i innych (2017b) nalezy zauwazy¢, ze stata kinetyczna 1-rz¢du k oraz predko$¢ specyficzna 1.
rzedu v sa liczbowo identyczne, podczas gdy wymiar k to odwrotno$¢ jednostki czasy (tutaj
1/min), a wymiar v to procent wychodu koncentratu y przez jednostke czasu przez procent
wychodu odpadu (Jmax-7), czyli %/(%-min). W pracy Drzymaly i innych (2017b) fakt ten
matematycznie zapisano jako num v = num k. Predkos$¢ specyficzna 1. rzedu v dla
rozpatrywanych flotacji jest efektywnoscia globalna, bo jej warto$¢ jest niezmienna w czasie
catego procesu.

Tabela 2. Wysokos¢ piany flotacyjnej na poczatku procesu powodowana stosowanymi
w pracy reagentami flotacyjnymi

Spieniacz (eter monobutylowo-dietylenoglikolowy, C4E;)

Dawka, g/Mg Wysokos¢ piany flotacyjnej, mm

50 4

100 27

125 34

150 45

Etyloksantogenianu potasu przy stezeniu C4E; 125 g/Mg

50 50

150 50

200 50
Maltodekstryna przy stezeniu C4E, 125 g/Mg

1 25

2 20

3 18

4 18
Maltodekstryna przy stezeniu C4E, 125 g/Mg

oraz kolektora 200 g/Mg

20

4 13

13

Znajomo$¢ obu parametréw, czyli V=K 0raz jn.x stwarza mozliwo$¢ tworzenia bardzo
uzytecznych wykresow zwanych krzywymi limitow flotacji, co pokazano na rys. 5. Z rysunku
5. wynika, ze kazdy z badanych ukladéw flotacyjnych mial inng charakterystyke, a dane
pomiarowe sa obarczony pewnym bledem, gdy sa one rozrzucone. Dla uscislenia
charakterystyk flotacyjnych badanych uktadéw, te same dane pomiarowe z rys. 5, narysowano
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ponownie, tgczac punktu pomiarowe dla utworzenia krzywych limitow flotacji, co pokazano na

rys. 6.
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Rys. 5. Wykres limitow flotacji w postaci zaleznosci wychodu maksymalnego ymax od statej kinetyki 1-rzedu rownej
liczbowo predkosci specyficznej flotacji pierwszego rzgdu, dla wszystkich czterech wykonanych serii pomiarowych
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Rys. 6. Krzywe limitow flotacji dla badanych uktadéw flotacyjnych: spieniacz,
spieniacz + depresor, spieniacz + kolektor oraz spieniacz + zbieracz + depresor

Rysunek 6. pomniejsza rol¢ rozrzutu danych i wskazuje, ze kazdy badany uktad, czyli
spieniacz, spieniacz+depresor, spieniacz+kolektor oraz spieniacz+zbieracz+depresor, jest inny.
Dodanie do krzywych limitow flotacji dodatkowych linii wzorcowych, co uczyniono na rys. 7.
pozwala zréznicowaé oraz nazwac i sklasyfikowa¢ badane uktady flotacyjne.

Opierajac si¢ na danych pomiarowych i liniach odniesienia zamieszczonych na rys. 7.
mozna stwierdzi¢, ze flotacja badanego tupka samym spieniaczem jest wolna ale wydajna,
flotacja spieniaczem w obecnosci maltodekstryny jest wolna i niewydajna, flotacja
spieniaczem i kolektorem jest szybka oraz wydajna, a flotacja tupka ze spieniaczem,
zbieraczem i depresorem jest szybka, ale niewydajna. Zatem, obecno$¢ kolektora
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W mieszaninie flotacyjnej znacznie przyspiesza proces flotacji, zarowno w przypadku flotacji
w obecnosci spieniacza, jak i w obecnosci spieniacza i maltodekstryny. Z kolei maltodekstryna
obniza wychody flotacyjne badanego tupka.

100
tupek dolomityczno-ilasty
$redni xgl Yy i nisk iedzi Yy
. 1
80 | flotacja W°|“3'. . 1 flotacja szybka
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. | A
. 1 AA @ spieniacz
N 60 1 # spieniacz + maltodekstryna
N l -
% _————— _I _______ A spieniacz + kolektor
£
X 40 . 1 "  spieniacz + kolektor +
flotacja wolna 1 - maltodekstryna
i niewydajna
° I flotacja szybka
20 | * 1 ale niewydajna
P |
1
0 L L L L
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

v, %/(%-min) = k, 1/min

Rys. 7. Wykorzystanie wykresu limitow flotacji do klasyfikacji badanych uktadéw flotacyjnych

Wykres limitow flotacji pozwala takze na wyznaczanie jednego charakterystycznego
parametru procesu dla kazdego z badanych uktadoéw flotacyjnych. W tym celu wykres limitow
flotacji nalezy znormalizowaé przez podzielenie kazdej wartosci wychodu maksymalnego
przez warto$¢ k = v dla wychodu maksymalnego wynoszacego 50% (Drzymata i inni, 2017b).
Dokonano tego na rys. 8.
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Rys. 8. Znormalizowana krzywa limitéw flotacji dla badanego tupka P
w obecnosci réznych reagentow

Rysunek 8. pokazuje, ze normalizacja jest poprawna, gdyz doprowadza ona do pokrycia sig
krzywych i punktow pomiarowych. Wartosci Vsg = Kso dla badanych uktadéw podano w tabeli 3.
W pracy badano takze wysokos¢ piany flotacyjnej w obecnosci réznej kombinacji
stosowanych reagentow flotacyjnych. Wyniki badan, podane juz tabeli 1., mozna zebraé¢ na
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jednym tréojwymiarowym rysunku, ktéry w sposob przejrzysty ukazuje wystepujace w uktadzie
zaleznosci.

Tabela 3. Warto$ci Vso = Kso dla badanych w tej pracy uktadéw flotacyjnych

Uklad flotacyjny Vs0(%/(%-min)) = kso(1/min)
Spieniacz 0,025
Spieniacz + maltodekstryna 0,3
Spieniacz + kolektor 0,3
Spieniacz + kolektor + maltodekstryna 0,4

Il > 50
Il < 46
I <41
=1<36
<31
B < 26
<21
<16

Rys. 9. Zaleznos¢ wysokosci piany flotacyjnej (w mm) od ilo$ci spieniacza, kolektora i dekstryny
wyrazonych w formie wzglgdnego st¢zenia danego odczynnika we flotacji. Za stezenie maksymalne
(1 na skali stezen) przyjeto najwyzsze stezenie danego odczynnika uzytego w badaniach i wynosity one:
kolektor 200 g/Mg, spieniacz 150 g/Mg, dekstryna 6 kg/Mg

Z rysunku 9. wynika, ze maltodekstryna ma niekorzystny wpltyw na tworzenie si¢ piany
flotacyjnej, gdyz wysoko$¢ piany malata wraz ze wzrostem st¢zenia tego depresora.
Najkorzystniejsze warunki dla tworzenia si¢ piany flotacyjnej panuja przy duzych st¢zeniach
spieniacza i1 kolektora oraz gdy udzial maltodekstryny posrod wszystkich odczynnikow
uzytych do flotacji jest mozliwie jak najmniejszy.

We flotacji wazne sa wlasciwosci piany flotacyjnej. Okreslenia wptywu wysokosci piany
flotacyjnej obserwowanej w przeprowadzonych eksperymentach na wychéd maksymalny
lupka dokonano na rys. 10. Wynikaja z niego dwie prawidtowosci. Pierwsza to taka, ze
korelacje zalezg od serii pomiarowej, czyli zestawu stosowanych reagentow flotacyjnych.
Druga wskazuje, ze wzrost wysokosci piany prowadzi do wzrostu wychodu maksymalnego.
Poniewaz wychod maksymalny zwiazany jest proporcjonalnosciag migdzy vV = K @ ymax, 0znacza
to, ze podobna zalezno$¢ od zestawu odczynnikowego wystapi dla zaleznosci v=k od
wysokosci piany.
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Rys. 10. Wplyw wysokosci piany flotacyjnej na wychod maksymalny koncentratu

Podsumowanie

Przeprowadzone badania potwierdzaja, ze flotacja tupka miedziono$nego zawierajacego
wegiel organicznego zalezy od zestawu i stezen reagentow uzytych w procesie. Potwierdzona
zostata takze zdolno$¢ dekstryny do depresji flotacji tupka. Jego depresja zachodzi przy
zastosowaniu dekstryny, zaro6wno w obecno$ci spieniacza, jak i w obecno$ci spieniacza
i kolektora. Dodatkowo, obecno$¢ kolektora utrudnia dekstrynie depresje tupka, ale obecno$é
kolektora w uktadzie powoduje wzrost predkosci flotacji. Otrzymane wyniki badan, po
zebraniu ich w postaci krzywych limitow flotacji, pozwalajg na doktadne scharakteryzowanie
badanych uktadéw flotacyjnych, zwlaszcza wyznaczenie charakterystycznego parametru
Vso=Ksg $wiadczgcego o tatwosci zaniku bariery energetycznej flotacji oraz wyznaczenie
korelacji migdzy wysoko$cig piany a wychodem maksymalnym, ktore sa odmienne dla
réznych zestawdw reagentow flotacyjnych.
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