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Streszczenie

Jednym z wielu czynnikow zubozajacych koncentraty flotacyjne sa mineraly ilaste, naturalnie
wystepujace w utworach litologicznych zawierajacych tupek miedziono$ny. Uwaza si¢, ze ily
odpowiadaja za tworzenie tak zwanych pokry¢ mutowych, utrudniajacych proces wzbogacania. Niniejszy
artykut prezentuje wyniki do$wiadczen, na podstawie ktorych dokonano oceny wptywu mineratow
ilastych w postaci gliny zawierajacej gtéwnie illit oraz kaolinit domieszkowany gismondytem
i zanieczyszczenia jak kwarc, dolomit, kalcyt, w mniejszym stopniu galena, sfaleryt, na proces
bezkolektorowej flotacji tupka miedzionosnego LGOM przy uzyciu spieniacza. Rezultaty pozwolity
stwierdzi¢, ze obecno$¢ mineratdéw ilastych nie powoduje depresji flotacji badanego tupka
miedzionos$nego.

Wprowadzenie

Bogate polimetaliczne ztoza, w ktorych zawarto$¢ miedzi waha si¢ od 0,8% do 2,2%
w zalezno$ci od lokalizacji z16z, rowniez zawieraja frakcje niepozadane (Krzak i Panajew,
2007). Wraz ze spadkiem zasobnos$ci ztoza, podejmowane sa kroki w celu eksploatacji coraz
ubozszych partii, w ktorych kosztem spadku sktadnikow uzytecznych, wzrasta zawartosc
nieuzytecznych (Kasinska — Pilut, 2014). Pojawia si¢ problem, ze wzgledu na przerdb rudy
zasobnej w frakcje nieuzyteczne. W konsekwencji zwigkszaja si¢ nadktady przerobu, dochodzi
do zubozania koncentratu, co ostatecznie ma bezposredni wptyw na otrzymywanie produktow
finalnych i koszty z nimi zwigzane (Jorjani et al., 2011). Do sktadnikow nieuzytecznych
zaliczamy wegiel organiczny oraz mineraly ilaste, ktore w procesie flotacji sa przyczyna tak
zwanych pokry¢ mutowych (Cruz et al., 2013; Leistner et al., 2017) prowadzacych do
pogorszenia wynikéw procesu wzbogacania (Liu i Peng, 2014; Chen et al., 2016).

Glinokrzemiany tworzg struktury pakietowe z dwdch rodzajow warstw: tetraedrycznej oraz
oktaedryczne. Warstwe tetraedryczng stanowiag atomy tlenu rozmieszczone w wierzchotkach
czworoscianu foremnego, a w centrum zlokalizowany jest krzem, natomiast w centrum
warstwy oktaedrycznej zlokalizowany jest glin (Parachoniak, 2008). Wierzchotki oktaedru
obsadzone sg rowniez atomami tlenu oraz dodatkowo grupami hydroksylowymi. Centra
o$mio$cianéw moga ulega¢ izomorficznemu podstawieniu poprzez inne kationy, na przyktad
Fe?, Mg®* co wptywa na duzg réznorodno$é¢ mineratéw ilastych pod wzgledem chemizmu
i struktury oraz unikalno$¢ zt6z tych mineratow (Bergaya et al., 2006).

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1808
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Rys. 1. Struktura mineraléw warstwowych z grupy pakietowcow 1:1

Ze wzgledu na pakietowy charakter glinokrzemiany warstwowe stosowane sa jako
powierzchniowe adsorbery oraz wymieniacze jonowe 2z nieorganicznymi kationami,
kompleksami kationéw i organicznymi kationami. Charakteryzuja si¢ niepowtarzalnymi
wlasciwos$ciami sorpcyjnymi, ktore wykorzystano do absorpcji cigzkich metali (Garcia -
Sanchez et al.,, 1999) czy nawet radioaktywnych odpadéw (Lee i Tank, 1985). Obecnie
mineraty ilaste wykorzystywane sa nawet jako sktadnik kompozytéw stanowigcych absorbery
fal elektromagnetycznych (Kutacz, 2017).

Istotnym zagadnieniem jest jak odleglo$¢ miedzy pakietami wptywa na stabilno§¢ warstw
i zdolno§¢ do samorzutnego tworzenia nieuporzadkowanych struktur zwanych ,,domkiem
z kart” (Adams i McCabe, 2006; Zhang et al., 2017).

Z literatury wynika, ze obecno$¢ mineratéw ilastych moze znacznie wptywaé na flotacje,
celem pracy stalo si¢ okre$lenie wplywu itd6w na proces bezkolektorowej flotacji tupka
miedziono$nego przy uzyciu jedynie spieniacza. Ze wzgledu na rdéznorodnosé frakcji ilastej
iich potencjalny wplyw na wyniki flotacji, koniecznym aspektem pracy stato si¢
przeprowadzenie szczegdtowej analizy sktadu mineralogicznego materiatu ilastego, ktory
mieszano z tupkiem miedziono$nym.

Czesé eksperymentalna

Materialy

Uzyty do badan materiat ilasty byt gling pochodzaca ze ztoza Pogolewo Mate koto Brzegu.
Analiz¢ probki materiatu ilastego przeprowadzono przy wykorzystaniu réznych technik
analitycznych. Widmo XRD probki mineratéw ilastych podano na rys. 2.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969799003836
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Rys. 2. Widmo XRD probki mineratow ilastych (Cu K, o dlugosci fali A =0,15418 nm,
zakres pomiaru od 5° — 30° z krokiem 0,05°, temperatura pokojowa)

Sygnaty odpowiadajg potozeniu pasm dla dyfraktogramu proszkowego gismondytu, ktore
przypisano Korzystajac z bazy danych JCPDS - ICDD. Szerokie i niskie intensywnosci
refleksow z wyjatkiem jednego oraz wysokie tlo §wiadcza o bardzo zanieczyszczonej probcee
i zawartoS$ci sporej iloéci frakcji amorficzne;.
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Rys. 3. Il - Widmo XRD probki mineratow ilastych (Co K, o dlugosci fali A =0,17928 nm,
zakres pomiaru od 0° — 70° z krokiem 0,1° w temperaturze pokojowej)

Uzupehiajgce pomiary XRD (rys. 3) wykazaly, ze gtdwnie w sktad probki mineralow
ilastych wchodzi illit oraz kaolinit. W probce spory udziatl zanieczyszczen stanowi kwarc,
kalcyt i dolomit, w mniejszym stopniu sfaleryt oraz galena.

Probki mineratow ilastych oraz tupka miedziono$nego poddano takze badaniom
fluorescencji rentgenowskiej (XRF). Materiat do analizy stanowit frakcje < 100 mm. W prdbce
mineratéw ilastych oznaczono duze iloéci zelaza. Ponadto material zawieral inne mniej
znaczace zanieczyszczenia takie jak tytan, wapn, rubid, stront, cyrkon, iterb.

W przypadku widma otrzymanego dla tupka miedziono$nego, oprocz duzej zawartosci
miedzi, wspotwystepuja rowniez w mniejszych ilosciach takie pierwiastki jak zelazo, cynk,
arsen, krypton, wapn, kobalt, nikiel.

W celu jakosciowej oceny czystosci badanych materiatow wykonano widmo za pomoca
techniki spektroskopii w podczerwieni z transformatg Fouriera (FT — IR), a jako materiat
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referencyjny wykorzystano mineraly ilaste haloizyt oraz kaolinit. W tabeli 1. zestawiono
wartosci liczb falowych dla zidentyfikowanych pasm na widmach.

Tabela 1. Zestawienie wartosci liczb falowych dla zidentyfikowanych pasm na widmach wykonanych technika FT —
IR (* - pasma zgodne), 1- Kaolinit, 2-Haloizyt, 3-Analiza

Liczba falowa, v[cm™]
113695 | 3653 | 3620* | 3436* | 1631 | 1106 | 1032 | 1008 | 913 | 797*| - | 755|698 |539]|470]431| -
213696 | 3621 - - 16321 1099 | 1033 | 1010 | 913 - - | 7521693538 |469|432| -
313699 - 3621* | 3438* | 1636 | - 1032 | - 912 | 798* | 779 | - |695]|531| 468|429 | 396

Na podstawie przypisanych sygnalow pochodzacych od materiatu referencyjnego,
stwierdzono obecnos¢ kaolinitu w probce mineratow ilastych.

Powierzchnia probki mineralow ilastych byla badana za pomoca transmisyjnego
mikroskopu elektronowego (TEM), a wybrane zdjecie z tych pomiaréw zamieszczono na rys.
4. Z kolei rys. 5. zawiera widmo pierwszego punktu pomiarowego z rys. 4.

Rys. 4. Powierzchnia probki mineratow ilastych w powigkszeniu 250 um z zaznaczonymi punktami pomiarowymi
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Rys. 5. Widmo pierwszego punktu pomiarowego (fragmentaryczny sktad probki)

W oparciu o powyzsze analizy i otrzymane rezultaty, stwierdzono ze probke z mineratow
ilastych glownie stanowi illit oraz kaolinit domieszkowany innymi mineralami np.
gismondytem. Ponadto, w probce wystepuja jako zanieczyszczenia krystality takich mineratow
jak kwarc, dolomit, Kkalcyt, w mniejszym stopniu galena sfaleryt. Jak pokazuja wyniki
pomiaréw wykonanych na transmisyjnym mikroskopie elektronowym, ze wzgledu na istotna
zawarto$¢ zelaza, zidentyfikowano rowniez takie mineraty jak getyt i hematyt (wytracenia na
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powierzchni prébki przed kruszeniem o barwie ciemnozottej i wisniowej), zidentyfikowana
spora ilo$¢ tytanu pochodzi od rutylu (tlenek tytanu, TiO,).

We flotacji stosowano spieniacz C,E, (eteru butylowy glikolu dietylenowego). Stezenie
spieniacza wynosito 0,34 mmol/dm®. Wz6r spieniacza zaprezentowano na rys. 6.

Rys. 6. Wz6r stosowanego spieniacza C,E; (eter butylowy glikolu dietylenowego)

W badaniach stosowano tupek miedzionoény o symbolu roboczym P, zawierajacy 0,83%
Cu oraz 5,34% wegla organicznego.

Metodyka badan

Usredniony metoda kwartowania tupek miedziono$ny poddano wstgpnemu rozdrobnieniu
na kruszarce EKOLAB-01-65. Nastepnie, w celu uzyskania frakcji docelowej < 0,1 mm,
probke rozdrobniono przy wykorzystaniu dezintegratora z sitem o rozmiarach oczek 125 pum
i przesiano przez sito o rozmiarze 100 um. Probke zawierajaca mineraly ilaste przygotowano
analogicznie jak probke tupka miedziono$nego (metoda kwartowania).

Flotacje wykonano za pomocg maszynki Mechanobr CDK, w celce o pojemnosci 250 cm?,
gdzie frakcja wodna spieniacza wynosita 220 cm®. Proces flotacji w przypadku kazdego
eksperymentu trwat 30 minut, prowadzony w jednakowych warunkach i konfiguracji
aparaturowej. Wykonano cztery serie flotacji: (0) — 30 g tupka miedziono$nego (proba $lepa),
(I) = 30 g lupka miedzionos$nego + 1 g mineratéw ilastych, (1) — 30 g lupka miedziono$nego +
5 g mineratow ilastych, (I11) — 30 g tupka miedziono$nego + 15 g mineratéw ilastych. Rys. 7.
zawiera krzywe kinetyczne I rzedu przeprowadzonych badan flotacyjnych.
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Rys. 7. Krzywa Kkinetyczna (zalezno$¢ wielkosci uzysku w funkcji czasu)
W oparci 0 przebieg krzywych kinetycznych wyznaczono stalg szybkosci procesu dla

poszczegblnych serii flotacji, a na rys. 8. ukazano zalezno$¢ maksymalnego wychodu od statej
szybkosci dla przeprowadzonych flotacji.
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Rys. 8. Maksymalny wychod w zaleznoscei od statej szybkosci dla poszczegdlnych przebiegdw procesu flotacji

Punkty zlokalizowane sa w jednym obszarze, a r6znica pomigdzy nimi jest nieznaczna
co wskazuje, ze dodatek mineratow ilastych nie wptywa w Zaden sposéb negatywnie na
przebieg procesu flotacji.

Wyznaczania sktadu procentowego probek tupka i mineralow ilastych w produktach
flotacji polegato na rozdrobnieniu, aby uwolni¢ zokludowane ziarna tupka w aglomeratach
itbw oraz wykonaniu fotografii. Nastgpnie dokonano pomiaré6w powierzchni wzglednych
zajmowanych przez ziarna czarne i biale wykorzystujac do tego program AutoCad. Znajac
wychody dla produktow IV serii flotacji oraz uzyski mineratow ilastych, wyznaczono udziat
wagowy itow w probkach.

Na podstawie powyzszych rezultatdbw, wyznaczono wzbogacalno$é itéw (rys. 9), ktora
przebiegiem jest tozsama z tupkiem, lecz stata szybkosci wyniosta k = 0,1293 1/min, co
Swiadczy o gorszym wzbogacaniu itd6w w stosunku do tupka miedziono$nego.
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Rys. 9. Krzywa kinetyczna (zalezno$¢ wielkosci uzysku w funkcji czasu dla mineratéw ilastych)

Zbyt mata zawarto$¢ itow w probkach I1'i 11l nie pozwolita oznaczy¢ procentowego udziatu
sktadnika zubozajacego koncentrat. Zwigzku z powyzszym nalezato zastosowaé metode, ktora
pozwoli jednoznacznie oznaczy¢ procentowy udzial miedzi w probce i posrednio zawartos$¢
lupka miedziono$nego w poszczeg6lnych produktach. Do tego celu wykorzystano
fluorescencja rentgenowska (XRF), a wyniki zawarto w tabeli 2.
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Tabela 2. Procentowe zawarto$ci miedzi w poszczegolnych produktach flotacji na podstawie pomiaréw XRF

Seria Zawarto$¢ miedzi w produktach [%]
pomiarowa 1 2 3 4 5 Odpad
I 7,85 8,108 7,228 6,512 6,108 5,471
1l 7,186 6,781 5,858 5,105 - 4,813
v 5,217 5,749 6,007 4,391 3,397 2,777

W oparciu o powyzsze wyniki wykreslono krzywe wzbogacania Fuerstenaua, a ocene
procesu wzbogacania dokonano w oparciu o wskaznik selektywno$ci (Drzymata i Ahmed,
2005):

(100 — Z&)? (1)
€no = ~o00-n L7

gdzie

Zeno — skumulowany uzysk cze¢sci nieuzytecznych w odpadzie, %
2'e— skumulowany uzysk czesci uzytecznych w produktach, %

b — parametr wzbogacalnos$ci, bezwymiarowy.

Dyskusja wynikow

Wykonano szereg flotacji syntetycznej mieszaniny tupka i gliny illitowej. Produkty flotacji
badano pod katem zawarto$ci w nich tupka (mikroskopia) Iub miedzi XRF oraz materialu
ilastego. Wyniki badan podsumowuja krzywe Fuerstenaua (rys. 10 oraz 11).

idealne wzbogacanie
—ht-30 g Lupek miedzionosny + 15 g Mineraty ilaste
——30 g Lupek miedzionosny + 3 g Mineraty ilaste
—h— 30 g Lupek miedzionosny + 1 g Mineraly ilaste

AMIBILTOqZM dU[EIPT

Lkzysk czesciniengytecznych w odpadzie, Xy [Yo]
=

0 T T T T T T
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Uzysk Cu w produktach, Zz[%d]

Rys. 10. Krzywa wzbogacania Fuerstenaua dla flotacji tupka w obecno$ci materiatu ilastego

Dla wartos$ci b z zakresu 0<b<1 zachodzi wzbogacanie koncentratu w sktadnik uzyteczny.
Gdy parametr b przyjmuje wartosci 1<b<co obserwujemy zubozanie produktow. Dla warto$ci
b=1 zachodzi brak wzbogacania.



Flotacja tupka miedzionosnego w obecnosci mineratow ilastych 79

100 &

B30 g Lupek miedzionosty + 15 g Mineraty ilaste
(Wzgledna powierzchnia)

B30 g Lupek miedzionosty + 15 g Mineraty ilaste
(XREF)

=)
=

o
=

—
=

=)
=

40 |
v =-0.0001x*+ 0.0109x2 - 1.1335x + 100.1875
30 R? = 0.9997

¥ =-0.0002x% + 0.0141x? - 0.8907x + 100.4132
10 R® =0.9880

Lizys k ceggcinieniytecznyech w odpadzie, Xy, [%o]
wn
=]

0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100
Uzysk Cu w produktach, Ez[%)]

Rys. 11. Poréwnania przebiegu krzywych wzbogacania Fuerstenaua (1V seria pomiarowa)

Z rys. 10. wynika, ze mata ilo$¢ dodanego materiatu ilastego nie wplywa na selektywno$¢
flotacji tupka, gdyz dodany materiat ilasty wzbogaca si¢ podobnie jak tupek. Dodanie wigkszej
ilosci materiatu ilastego powoduje, ze tak sporzadzona nadawa wzbogaca si¢ nieco lepiej.
Zatem uzyty materiat ilasty nie przeszkadza flotacji tupka miedzionos$nego. Znajdowany
w produkcie pianowym material ilasty przedostaje do produktu pianowego flotacji w wyniku
flotacji mechanicznej

Rysunek 11. wskazuje na bardzo podobny przebieg krzywych wzbogacania dla serii
pomiarowej zawierajacej dodatek 15 g mineratlow ilastych. Brak nakladania si¢ punktow
pomiarowych wynika z faktu, ze do wykreslenia obydwoch zaleznosci uzyto innych wartosci.
W przypadku pomiaru XRF byta to zawarto§¢ miedzi w poszczegodlnych produktach, natomiast
dla oceny sktadu ziarnowego byt to udziat ziaren tupka miedziono$nego.

Bardzo podobny przebieg powyzszych zaleznosci pozwala stwierdzi¢, ze otrzymane wyniki
W oparciu o szacowanie zawarto$¢ czarnych ziaren, pozwolity poprawnie scharakteryzowac
proces wzbogacania. Metoda ta nie moze by¢ stosowna z powodzeniem w ocenie sktadu
ziarnowego dla probek o matlej zawartosci mineralow ilastych. Powdd czysto techniczny,
wynikajacych wprost ze struktury glinokrzemiandéw, ktére tatwo ulegaja zaburzeniu. Brak
widocznych ziaren nie pozwala na wyznaczenie powierzchni wzglednej i tym samym
obliczenie udziatu ziaren w poszczegdlnych analizowanych prébkach. Rozstrzygajaca metoda
w ocenie sktadu ziarnowego sa pomiary oparte o metode analityki instrumentalnej jak XRF.

WhnioskKi

Na podstawie krzywych kinetycznych i staltych szybkosci procesu flotacji, wyznaczonych
na podstawie pomiardw, stwierdzono brak réznic w przebiegu flotacji z i bez mineratoéw
ilastych. Dla catkowitego wykluczenia hipotezy o zubozaniu produktow flotacji na wskutek
pokry¢ mutowych (probki mineratéw ilastych), dokonano analizy sktadu produktdw procesu.
W oparciu 0 otrzymane rezultaty oceniono, ze wykorzystany materiat ilasty nie przeszkadza
flotacji tupka miedziono$nego oraz wystgpowanie itow w produktach pianowych nastgpowat
na wskutek mechanicznego wynoszenia ziaren glinokrzemianéw warstwowych.
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Podziekowania

Niniejszy artykut oparty jest na pracy inzynierskiej Karola Kutacza Flotacja tupka miedzionosnego
w obecno$ci mineratéw ilastych (opiekun Jan Drzymata) wykonanej w roku 2017 na Wydziale
Geoinzynierii, Gornictwa i Geologii Politechniki Wroctawskiej. Przygotowanie tego artykutu
sfinansowane zostato z grantu statutowego 0401/0129/17.
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