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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki flotacji tupka miedziono$nego poddanego uprzednio flokulacji
z wykorzystaniem komercyjnych flokulantéw Magnafloc (Allied Colloids) o charakterze anionowym,
kationowym i niejonowym. Dokonano analizy wptywu st¢zenia i rodzaju uzytego flokulantu na wielko$¢
i charakter struktury przestrzennej powstatych flokut. Wykazano, ze tupek poddany flokulacji nie ulega
flotacji, ajedynie wyniesieniu mechanicznemu, podobnie jak material niepoddany modyfikacji.
Dodatkowo koncentraty uzyskane z flotacji materiatu modyfikowanego zawieraja mniej miedzi,
w pordwnaniu z koncentratem tupka bez dodatku flokulantu. Zauwazono takze, ze w uzyskiwany wychod
zalezny byt od wielo$ci flotowanych flokut — flokuty o wigkszych rozmiarach wynoszone byly znacznie
trudniej, niz te mniejsze.

Wprowadzenie

Powstajace w trakcie réznego rodzaju proceséw mineralurgicznych duze ilosci zawiesin
ztozonych z drobnoziarnistych czastek mineralnych moga stanowi¢ problem ze wzgledu na
swoj charakter. Trudnos$ci W ich przetwarzaniu powoduja, ze sa one czgsto traktowane jako
odpad, co jest rownoznaczne ze stratami cennych surowcow (Abd El-Rahiem, 2014; Pote,
2017). Takze flotacja takich czastek stanowi duzy problem w przerobce mineratow, ze wzgledu
na to, Ze wraz ze zmniejszajacym si¢ rozmiarem ziaren maleje takze odzysk wielu mineratow
(Soto i Barbery; Fuerstenau iin., 1988). Dlatego tez w celu poprawy efektywnosci procesu
rozdzialu drobnych czastek statych stosuje si¢ niekiedy potaczenie proceséw flotacji
i flokulacji. Flokulacja jest metoda pozwalajaca na wydzielenie w postaci wigkszych
agregatow drobnych czastek statych z zawiesiny, przez co znalazta ona zastosowanie glownie
w procesach, gdzie przetwarzany jest material o bardzo matych $rednicach ziaren (Fuerstenau
i in., 1988).

Flokulacja jest to proces, w ktorym drobne ziarna ciata stalego zdyspergowanego W cieczy
ulegaja agregacji pod wplywem dziatania zwigzku wigzacego nazywanego flokulantem
(Drzymata, 2009; Attia, 1992). Jako flokulanty stosuje si¢ najczeSciej substancje polimerowe
0 tancuchowej budowie czasteczki, ktore rozpuszczalne sa W cieczy bedacej osrodkiem
cigglym ukladu dyspersyjnego zawierajacego cialo stale. Czasteczka flokulantu musi
charakteryzowa¢ si¢ odpowiednig dlugoscia oraz elastycznoscia, tak aby po adsorpcji réznych
czesci jej tancucha na czastkach statych moglto doj$¢ do ich zwiazania w agregaty. Powstate
agregaty, okre$lane mianem flokul, mozna nastepnie wydzieli¢ z tatwoscia z cieczy m.in. przez
sedymentacje, dekantacje lub filtracjg. Struktura agregatow czastek powstajacych w procesie
flokulacji jest zwykle bardzo nieregularna, dlatego tez do jej opisu takich stosuje si¢ tzw.
Wymiar fraktalny (DF). Jest to parametr odnoszacy si¢ do nieregularnos$ci obwodu, ktory
tworza agregaty czastek zawiesiny i opisujacy stropien rozbudowania struktury przestrzennej.
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Doktadne jego znaczenie opisane jest w pracy Polowczyk (2016). Flokulanty uzyskiwane sg
z polimerowych produktow naturalnych badz poprzez ich odpowiednie modyfikacje, ich masa
czasteczkowa wynosi od okoto miliona do nawet kilkunastu milionow. Duzg zaletg flokulacji
jest takze to, ze nie wymaga ona uzycia duzych ilosci odczynnikdw. Zazwyczaj wystarcza
ilosci na poziomie kilku ppm. Wada natomiast jest mala selektywnos$¢ procesu (Drzymatla,
2009).

Celem pracy bylo okreslenie, jaki wptyw na flotacje drobnoziarnistej frakcji tupka
miedziono$nego ma poddanie go uprzednio flokulacji przy uzyciu komercyjnych flokulantow
Magnafloc.

Metodyka badan

W badaniach wykorzystano tupek miedziono$ny pochodzacy z Legnicko-Glogowskiego
Okregu Miedziowego. Zmielony materiat poddano przesiewaniu w celu wydzielenia frakcji
0 uziarnieniu -40 um. Na rysunku 1. przedstawiono rozktad wielko$ci ziaren uzytej frakcji
lupka otrzymany za pomoca dyfraktometru laserowego Mastersizer 2000 z przystawka
dyspergujaca Hydro MU (Malvern). Srednia $rednica (dsp) wyniosta 13,3 um, a pierwszy (do)
i dziewiaty (dgo) decyl odpowiednio 3,11 35,5 pm.
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Rys. 1. Rozktad wielkosci ziaren tupka miedziono$nego uzytego w badaniach

Do flokulacji uzyto wodnych roztworéw flokulantow Magnafloc (Allied Colloids)
w stezeniach 0,05, 0,5, 5, 50 1100 ppm. Wykorzystano flokulanty réznych typéw, tzn.
niejonowego (Magnafloc 351), anionowego (Magnafloc 358) i kationowego (Magnafloc 1440),
bedacymi pochodnymi poliakryloamidow. Zawiesing tupka przygotowano poprzez
wprowadzenie do szklanego, cylindrycznego naczynkach z zakretka 1,00 g tupka oraz 20 cm®
roztworu flokulantu.

Wstepnego okreslenia struktur powstalych flokul dokonano za pomoca ich obserwacji
zuzyciem mikroskopu optycznego AXxio Imager.M1lm (Zeiss) w $wietle przechodzacym.
Zracji nieregularnych iwysoce rozbudowanych form przestrzennych agregatow zdjecia
wykonano z pomoca modulu Z-stack, ktory pozwala na zwigkszenie glgbi ostrosci dla
obserwowanych obiektow poprzez natozenie na siebie i przetworzenie serii zdje¢ wykonanych
na réznych wysokosciach probki. Taka operacja pozwala uzyskac ostry obraz badanej probki.

Rozktad wielkosci powstatych flokut okreslono za pomocg dyfraktometru laserowego
Mastersizer 2000 (Malvern). Na podstawie otrzymanych wynikéw, tj. intensywnos$ci $wiatta (1)
padajacego na detektor o znanym kacie nachylenia, okre§lono takze wymiar fraktalny
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agregatow, korzystajac z zalezno$ci, ze ijest proporcjonalne do tzw. liczby falowej (Q)
podniesionej do potegi réwnej DF (Biggs i in., 2000). Liczba falowa zalezy od parametrow
charakteryzujacych aparat pomiarowy (dlugo$¢ fali $wiatla lasera, katy pod jakimi
umieszczone sa detektory) oraz wsplfczynnika zatamania $wiatta o$rodka, w ktorym
zdyspergowana jest probka materiatu. Przedstawienie zaleznosci log(l) = f (log(Q)) pozwala na
wyznaczenie DF jako wspoétczynnika nachylenia prostej opisujacej prostoliniowy odcinek tej
zalezno$ci.

Flotacje powstatych flokut prowadzono w jednopecherzykowej celce Hallimonda
(0 wysokosci 33 c¢m, érednicy 28 cm i objetosci roboczej wynoszacej 250 cm?®). Zawarto$é
naczynka z zawiesing przenoszono bezpos$rednio do celki inast¢gpnic wypelniano ja woda
redestylowang. Flotacje prowadzono przez 40 minut lub do czasu, gdy zbiornik celki wypehit
si¢ calkowicie wyflotowanymi flokulami. Powietrze dostarczano do celki pompa
perystaltyczna Masterflex L/S Easy-Load (Cole-Parmer) z natezeniem przeptywu 30 cm®/min.
Taka warto$¢ przeptywu powietrza pozwolita na wytwarzanie wcelce pecherzykoéw
z odpowiednig czestotliwoscia, tzn. taka aby nastgpito odpowiednie wymieszanie zawiesiny
w przestrzeni nad kapilarg oraz aby flotacja nie przebiegata zbyt gwaltownie. Uzyskany
koncentrat suszono przez 48 h w temperaturze 50 °C, a nastepnie wazono W celu okre$lenia
wychodu flotujacej frakcji lupka miedzionosnego.

Whyniki i dyskusja badan
Flokulacja

W przypadku uzycia niejonowego flokulantu juz przy ste¢zeniu 0,5 ppm zauwazalny jest
znaczagcy wzrost $rednich wielkosci powstatych agregatdw, co potwierdzaja zdjecia
mikroskopowe (Tabela 1) oraz analiza rozktadu wielkosci (Rys. 2A). Dla stezen 5, 50 i 100
ppm powstale flokuty charakteryzowaty si¢ waskim rozktadem wielkosci, a takze wigkszym
stopniem upakowania, na co wskazuje najwieksza, spo$rod uzytych flokulantéw, wartos¢
wymiaru fraktalnego (Rys. 3). Dla tych probek s$rednica polowy populacji miescita sie
w zakresie 68-76 pm. Zastosowanie flokulantu w stezeniu 0,05 ppm nie wptyneto znaczaco na
agregacje czastek zawiesiny.

Analizujac rozktad wielkosci oraz obrazy mikroskopowy flokut uzyskanych przy uzyciu
polimeru anionowego (Magnafloc 358) stwierdzi¢ mozna, ze uzycie tego flokulantu w matych
stezeniach (0,05 10,5 ppm) daje niewielki efekt. Podobnie, jak w przypadku flokulantu
niejonowego (Magnafloc 351), dopiero uzycie roztworOw w wigkszych stezeniach, tj. 5, 50
i 100 ppm prowadzi do powstania rozbudowanych flokut (Rys. 2B). Pomimo, ze ds, dla stezen
50 i 100 wynosi 44-46 um, to populacja agregatdw wykazuje dos¢ szeroki rozktad wielko$¢.
W tym przypadku najlepszy okazat si¢ Magnafloc 358 w stezeniu 5 ppm, gdyz pozwolit on
utworzy¢ agregaty o waskim rozktadzie wielkoSci oraz duzym wymiarze fraktalnym
wynoszacym 2,33.
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Na podstawie analizy rozktadu wielkosci agregatow utworzonych z wykorzystaniem
flokulantu kationowego (Magnafloc 1440) mozna stwierdzi¢, ze zastosowanie matych stezen
flokulantu (0,05-5 ppm) nie prowadzi do powstania rozbudowanych przestrzenie flokut.
Potwierdzaja to takze wykonane obrazy mikroskopowe oraz analizy rozktadu wielkosci czastek
(Rys. 2C). Wyznaczone wymiary fraktalne mieszczace si¢ z zakresie 1,28-1,50, §wiadcza
0 niewielkim upakowaniu powstalych struktur. Widoczna, lecz takze niewielka zmiana
w wielkosci flokut pojawia si¢ dopiero dla stgzenia 50 ppm. Dopiero uzycie flokulantu
kationowego w stezeniu 100 ppm spowodowalo powstanie widocznie wigkszych flokut,
ktérych rozmiar fraktalny wyniost 2,50. Uzyskane agregaty cechowaty si¢ takze najwezsza
sposrod wszystkich szerokoscig rozktadu wielkosci. W przypadku flokulantu kationowego
wzrost wartosci DF nastgpowat w mniejszym stopniu wraz ze wzrostem stezenia.
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Rys. 2. Rozklad wielko$ci agregatow tupka miedziono$nego utworzonych w efekcie flokulacji przy uzyciu flokulantu
niejonowego (A), anionowego (B) i kationowego (C)
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Tabela 1. Obrazy mikroskopowe flokut tupka miedzionosnego w 100-krotnym powigkszeniu

Stezenie Magnafloc 351 Magnafloc 358 Magnafloc 1440
[ppm] (niejonowy) (anionowy) (kationowy)
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Rys. 3. Zalezno$¢ wymiaru fraktalnego powstatych flokut w zaleznosci
od stezenia i typu uzytego flokulantu Magnafloc

Flotacja

We wszystkich przypadkach badanego procesu flotacji stwierdzi¢ mozna, ze za otrzymany
koncentrat odpowiada zjawisko wyniesienia mechanicznego, anie sam proces flotacji
(Konopacka, 2005). W zadnej probie nie osiggnigto wychodu koncowego (po 40 minutach)
wiekszego niz 50 %. Natomiast po 15 minutach prowadzenia procesu, zaden z uzyskOw nie
przekroczyl 30%.

Na rysunku 4 przedstawiono zalezno$¢ wychodu od czasu dla flotacji flokut otrzymanych
przy zastosowaniu flokulantu anionowego. Dla matych stezen flokulantu, osiggany efekt
procesu jest nieznacznie stabszy, niz w przypadku flotacji materialu niepoddanego
modyfikacji. Jedynie uzycie flokulantu w stezeniach 50 i 100 ppm, wptyn¢to w konsekwencji
na wzrost wydajnosci procesu. Jednak duzy rozmiar flokut (dgy wynoszace odpowiednio 196,7
i 187,8 pm) spowodowat szybkie wypelnienie rurki odbiorczej celki.
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Rys. 4. Zalezno$¢ wychodu flokut tupka miedziono$nego utworzonych z flokulantem
anionowym (Magnafloc 358) od czasu prowadzenia flotacji
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W przypadku flotacji flokul utworzonych z wykorzystaniem flokulantu kationowego
nastgpito pogorszenie wynikow flotacji dla stgzen: 0,05, 50 i 100 ppm, a wiec zaréwno dla
najmniejszego, jak i najwigkszego (Rys. 5). Najlepszy efekt osiagnigto dla stezenia 5 ppm,
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Rys. 5. Zalezno$¢ wychodu flokut tupka miedziono$nego utworzonych z flokulantem
kationowym (Magnafloc 1440) od czasu prowadzenia flotacji

W przypadku flokulantu niejonowego, dla najmniejszych jego stezen nie zaobserwowano
znaczacej roznicy w efekcie flotacji, w porownaniu do materiatu niemodyfikowanego. Dla
stezenia 0,05 ppm przebieg zaleznosci wychodu od czasu byl nieznacznie mniejszy niz
w przypadku tupka bez dodatku flokulantu, natomiast przeciwny efekt zaobserwowano
dla stezenia 0,5 ppm. najwicksza wartos¢ wychodu tupka w pierwszych 15 minutach flotacji,
otrzymano dla stgzenia 5 ppm (Rys. 6.). Jednak wtym przypadku zaszla koniecznosc¢
przerwania procesu ze wzgledu na catkowite wypekienie rurki odbiorczej flokutami o duzych
rozmiarach (dgyp = 146 um). Najgorsze wynik uzyskano podczas flotacji flokut utworzonych
w roztworach flokulantu o st¢zeniach 50 i 100 ppm. 10% populacji flokut powstatych przy
uzyciu odczynnika W tych stezeniach miato wielko§¢ wigksza niz 131 i 188 pm.
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Rys. 6. Zalezno$¢ wychodu flokut tupka miedziono$nego utworzonych z flokulantem
niejonowym (Magnafloc 351) od czasu prowadzenia flotacji
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Analiza otrzymanych wynikéw wykazuje, ze warto$¢ wychodu koncowego zalezy od
wielkosci flokut stanowigcych nadawe. W zaleznosci od typu flokulantu istnieje taka warto$é
dgg charakteryzujaca populacje flokut, po ktérej przekroczeniu nastepuje spadek uzyskiwanego
wychodu (Rys. 7). Dla odczynnika anionowego i kationowego wynosi ona ok. 35 um,
natomiast dla niejonowego ok. 55 pm. Swiadczyé to moze o tym, ze flokuly te sg zbyt duze,
aby mogly zostatat wyniesione na powierzchni¢ cieczy. Wymiar fraktalny agregatow
0 wigkszych rozmiarach niz wymienione przekracza warto$¢ 2, dochodzac maksymalnie do 2,5
dla flokulantu niejonowego i kationowego oraz 2,3 dla anionowego.

1004

Wychéd [ 200
g0 o [—=—Magnafiac 351
»— Magnafloc 358 q 180
& Magnafloc 1440 !
80 |q,
o - Magnafloe 151 K 160
70 |- = Magnafloc 358 o ;
& - Magnafloc 1440 i Seea ; 140
o -0
g ® Fi20
g Lioo §
5 RN L=
$ 40 e N a0 =
= — — . I
301 “Leo
o+
1 ' 40
104 ¢ . Moo
N [
O, -0
0 0,01 0,1 1 10 100

Stezenie [ppm]

Rys. 7. Poréwnanie wychodu koncowego oraz dgo populacji flokut

Analiza XRF otrzymanych koncentratow wykazala, Ze zastosowanie procesu
flokulacji tupka (przy uzyciu komercyjnych flokulantéw Magnafloc), przed jego flotacja,
wplywa niekorzystnie na zawarto$¢ miedzi w koncentracie w poréwnaniu do produktu
otrzymanego podczas flotacji tupka niepoddanego modyfikacji. Dla poréwnania zawarto$¢
miedzi w koncentracie otrzymanym z tupka niemodyfikowanego wyniosta 7,0% podczas, gdy
koncentrat materiatu poddanego flokulacji odczynnikiem anionowym i kationowym w stgzeniu
0,05 ppm zawierat $rednio 6% mniej miedzi. Wraz ze zwigkszeniem stezenia wspomnianych
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Rys. 8. Zalezno$¢ zawarto$ci miedzi w koncentracie uzyskanym podczas flotacji
flokut lupka miedziono$nego od st¢zeniu uzytego flokulantu.
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flokulantow zawarto$¢ miedzi w koncentracie spadta $rednio o 20%. Jedynie dla jednego
przypadku, tj. flokulantu kationowego uzytego W stezeniu 0,5 ppm, zawarto$¢ miedzi byla
wieksza o ok. 2% (Rys. 8). W przypadku flokulantu niejonowego, zawarto$¢ miedzi udato si¢
okresli¢ tylko dla dwoch probek (stgzenia 0,5 i 5 ppm), ze wzgledu na zbyt mata masg probki.

Podsumowanie

Z przeprowadzonych badan wynika, ze zastosowanie flokulacji tupka o uziarnieniu -40 pm,
przy uzyciu komercyjnych flokulantow Magnafloc, przed jego flotacja moze poprawié jej
efektywnos¢, tj. skroci¢ czas potrzebny do uzyskania wigkszego wychodu. Ma to miejsce
w przypadku uzycia flokulantu anionowego w stezeniu 50 i100 ppm oraz kationowego
i niecjonowego o stezeniu 5 ppm. Jednak otrzymywany produkt jest efektem zachodzenia
zjawiska wyniesienia mechanicznego, a nie flotacji.

Zastosowane komercyjne flokulanty Magnafloc nie powoduja selektywnej flokulacji
mineratéw miedzi zawartych w tupku miedziono$nym. Koncentraty uzyskane podczas flotacji
flokul, zawieraja mniej miedzi niz koncentrat tupka niemodyfikowanego. Zawarto$¢ miedzi
w koncentracie maleje wraz ze wzrostem stezenia uzytego flokulantu i anionowego maleje,
wyjatkiem jest stezenie 100 ppm, dla ktoérego nastgpowat wzrost zawarto$ci w poréwnaniu ze
stezeniem 5 i 50 ppm. Podobnie w przypadku flokulantu kationowego, tu takze ze wzrostem
stezenia maleje zawarto$¢ miedzi w koncentracie, z wyjatkiem stgzenia 0,5 ppm, gdzie jest ona
najwyzsza, nawet W poréwnania z flotacja materiatu niepoddanego flokulacji (0 ok. 2%).
Spadek zawarto$ci miedzi w koncentracie w stosunku do zawartosci w materiale niepoddanym
modyfikacji moze wynikaé z tego, ze wraz ze wzrostem stgzenia flokulantu powstawaty coraz
wigksze agregaty, przez co ich sktad coraz bardziej zblizat si¢ do sktadu nadawy.

Wykazano takze, ze gdy warto$¢ dgy charakteryzujaca populacje flokut stanowiacych
nadawe przekroczy pewna warto$é, zalezng takze od typu flokulantu, to nastgpuje pogorszenie
efektywnosci procesu, a tym samym uzyskuje si¢ mniejszy wychod koncowy. Dla odczynnika
anionowego i kationowego warto$¢ ta wynosi ok. 35 um, natomiast dla niejonowego ok. 55
um. Swiadczy to o tym, ze zbyt duze flokuly w mnigjszym stopniu ulegaja wyniesieniu
mechanicznemu, prawdopodobnie ze wzgledu na swoja rozbudowana strukture, ktora nie
pozwala im pokona¢ oporu cieczy omywajacej agregaty podczas wznoszenia.
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