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1, Todstawowe zjawiska fizykochemiczpe warunkujgce flotacje chalkozynu

Osiggnigcie optymalnych warmkéw flotacji przy minimalnych zu-
syciach odeczynnikdéw wymaga wymuszenia przebiegu i kierunku okreslo=-
nych reakcji na powierzohni mineraiu. Podstawowymi parametraml usta-
lajacyml skiad roztworu oraz kierunek przeptywu elektirondw przez
granice faz jest potencjai redox (Eh) oraz pH roztworu,

@ warunkach flotacji parametry te mozna zmieniaé przez napowiet-
rzanie roztworu i alkalizacje metdw. Napowietrzenie zwieksza Eh
wynusza wiec przejdcie elektronéw z mineratu do roztworu powodujic
utlenienie powierzchni. ‘

¥ literaturze istnieje wiele danych odnoénie mechanizmu utle-
nienis oraz produktéw tych reakeji na mineratsch siarczkowych.
Obecnie nie budzi juz zastrzeiein poglad o obecnosei na powierzchni
tlenkéw lub wodorotlenkdw metali.

Poprzednio pokazano, Ze na powierzchni chalkozynu w napowiet~-
rzonych roztworach wodnych tworzy sie wodorotlenek miedzi, posia-
dajacy minimum rozpuszozalnosei przy pE = 9,5 odpowiadajacy punktowl
izoelektrycznemu (IEP) [1,2], ktdéry wyznaczaja reakecje:

Cu (0H), = Cu (oE)* + OH™

AN
1z [cu (pﬂ)*} =1,2 - pH :
Cu (OH), + CE™ = Cu (OH);
(2)
1g fcu (Oﬂ)g] = «"17,5 + pH
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Tworzenie sig wodorotlenku mozna uwazadé ze reakeje¢ koroszji o
sumarycznej reakcji ogniwa

1 .
CuyS + 3 0, + Hy0 = Cu(OH), + Cus

I Do (3
1g P0, = - 28,92

Wprowadzenie do ukladu ksantogenianu powoduje utworzenie ksanto-
genianu miedzi przez reakcje wymiany z produktem utlenienia, ktéry
przechodzi do roztworu. Na oczyszczone] powierzchni za pomocy dwu
niezaleznych proceséw elektrochemicznych tworzy sig przez anodowe
utlenianie ksantogenianu i katodows redukcje tlenu, warsiwa dwuksan-
togenu zapewniajaca hydrofobowosé powierzchni [3]. Mechanizm taki
po raz pierwszy zaproponowal Salamy i Nixon [4] Woods wykaza, ze
zachodzi na siarczkach [5].

Przy zazozeniu, ée.fbrmq odpowiedzialng za flotacje jest dwu-
ksantogen dla cohliczenia zakresu jego istnienia moina postuisyd sie
obliczong wartosdcig P02 wtedy

-

2x + 02 + H20 = X2 + 2 OH
(%)
1z {x7] = - 14,7 + pH

uwzgledniajac, ze
Xz(s} f XZag pK = 5,1 (5)

“Graficzng ilustracje powyzszych zaleznosei jest rys. 1, na kté-
rym progiyml zaznaczono reaksje 1, 2, 4, 5 za$ liniami przerywanymi
réwnowage (6) prowadzgeg do powstania produktu przejsclowego-ksanto-
genianu miedzi

#Pu(0H) +32_x’= Cux, + 2 OH"
PH = 16, 1 + 1g [x"]

(6)

Na powyzszym rysunku naniesiono wyniki flotowalnogei c¢halko-
£you w aparacie Hallimonda z pracy (6].
’ Przedstawione na rys, 1 wyniki pokazujg, ze aby zapewnié naj-
muiejsze zuiycie ksantogenianu we flotacji nalezy:
N a) d3zyé do utrzymania pH bliskiegc IEP, bo w tych warunkach
utworzony na powierzehni wodorotlenek posiada najmniejsza rogpuszezal
noéé;*Ksantogenianjnie‘jest wieo zuiywany w reakcjach z jonami me-
talu w roztworze,
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b} napowletrzenier zawiesiny utrezymadé potencjat redox (Eb) roz-
twora réwny reskeji anodowe] rozpuszazalnika chalkozmynu

cnas + B 0 = Cu\OH) + CuS + 2e, Eh = 0,802 = 0,0591 2.
Skorelowanie uzysﬁu chalkozynu z rownowagami reakeji wskazuje
tet, 2e minimum dwukssntogenu wynika z zalezaosel (5).

. Wprowsdsenie - do vktadu spieniacza powoduje zwigkszenle inten-
sywmodsi flotasji-oe tluetruje rys. 2. Ponlewai przedstawione wyniki
otrzymano w aparacie bezplanowym sg one $wiadectwem wapbétdziatanis
spieniacza ze zbieraszem na powlerzchni minerainej. Przedstawiono
poglad, e fizykochemicz:y sens wspézdsialania to zmniejszenie "gru-
bbdcl™ warstwy hydratacyinej zwigzanej z powierzchnig przez procesy
adsorbecyjno~desorpoyjne spieniscza na powiérzchni mineralnej.
.Zachodzenie tych procesdw w trakcie elementarnego aktu flotacji naz~
walismy éfekt;mi‘dynamicznymi [6] 1 jax to pokazuie rys. 2 pozwalajg
%né prowadzenie intensywnej Fflotacji przy nizszych zawartosclach ksan-
;£Ogenianu w roztworze.

,34 Optymalizacja zuzycia odezynnikéw w warunkach lsborsicryjinych
-préb flotacjl rudy miedzi

Badania prowadzone w IMN przy wspétudziale autora te] pracy
pozwolily stwierdzié, e istnieje szereg zbieraczy o wkasciwosciach
réwnorzednych z ksantogenianem.[?, 8, 9]. Jednak ze wzzledu na ceng
ksai togenianu etylowy Jjest nanérdziej przydatny do flotacji rud
miedzi.

# celu znalezienia opiymalnego zestawu odeczynnikdéw zajeto sie
wiec badaniami wspétdziatania spieniaczy z ksantogenianem [30]. W
tej pracy w cel. ..kazania zaleznocsci ogdlnyeh wykonano wyniki badad
dia klasycznego ich zestawu ~ ksantogenian, \-terplneo_hnﬁ.

P“zyjeto metode statystycznego planowania doswiadczen i opisy-
ﬂania wynikéw w formie réwnaid rezresii [}11. Dla opisania chbazaru nra-
wie optymalnego posiuzono sig pndara przez Benesza metods ﬁ s kiére
w trakcie bLadaf zmndyflkowano ﬁ}}

Dla omdwienis zaleznosci flotsojli rudy miedszi od zusyeis ksauto-
genigny G.-tarpineolu\i pH na rys. 3 pokazano graficzng postad po-
wierechanl odpowledzi dla uzyskdw 70, 8G i 90%. Warunk: prowadzenia

réb, wyniki flotseli oraz ich statystyczne opracowanie podane jeast
w cytowanej pracy L1l
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Przedstawiona na rys. 3 pZaszczyzna izouzyskéw pbéiada‘postaé -
paraboidy eliptycznej. Mozna zauwazyé, Ze obszar maksymalnych uzyskéw
zwigzany jest z trzema parametrami. Uzyski réwne 90% moina otrzymaé
jedynie przy dobraniu wielkosci pH od 9 do 9,8 zuzycia ksantogenianu
od 80 do 100 g/t oraz zusycia of -terpinolu od 50 do 65 g/t. Poréwnu~
jac otrzymane zaleznosci z ukiadem modelowym Jakim sg flotacje c¢zys-
tego mineraiu (rys. 1 i 2) moZna zauwazyé podstawowg réinice tj. eks-
tremalny charakter zaleinosei przy flotacji rudy podczas gdy flotacja
czystego mineratu (rys. 1 i1 2) nie wykazuje obnizania uzyskéw przy
przedozowaniu odezynnikéw. Przedyskutowanie réznic i podobiefistw
uistwia przedstawienie zaleznoéci zuzycia ksaniogenianu od pH (rys. 4*'

7 8 R 12 pH

_Rys. 4. ZaleZnoéé uzyskéw rudy miedzi- od zuzycia ksantogenimmﬁi PE -
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bedace przekrojem ptaszezyzny odpowiedzi pokazanej na rys. 3 pray
stezeniu terp. réwnym - 65 g/t. Rys. 4 pokazuje, ze zakres sptymalny
pH 2najduje si¢ w poblizu pH = IEP, Pordwnanie z rys. 1 wykazuje, ze
éharakter zaleinosei pozostet taki sam jak dla Yeczystezo" minersiu.
Zmianie ulegko|jedynie stezenie poczstkowe ksantogenianu, Fspbidzia~
tanie pH z ksantogenianem przejawia sig¢ przy flotacji rudy w swej
postaci statystycznej - okresSlonego nachylenia osi elipsoidy prazy-
blizajgcej uzysk, #¥ swej formie algebraicznej jest wspéZczynnikien
re;resji‘przy iloczynie badanych parametrdw. Dlatego nis moins z3cdzid
sievz interpretacjq Oktawca prazypisujgce jego ujemne} wartosei dzia=-
fanie niekorzystne dla flotacji [14]. Jepétdziazaniu w pojeciu dod-
wiadczalnictwa mozna przypisaé sens fizykochemiczny przez pordwnanie
pachylenia osi elipsy z zaleznodcig flotowalnodei "czystego® aineraiu
(rys. 1) wtedy przez wspdidziatanie ksaniogenian - pil nalezy rozu~-
mieé rozszerzenie zakresu pH, w ktdérym zachodzi regkeja (4) lub (&),
przez zwigkazenie steZenia ksantosenianu,

Zakres optymalny pH we flotacji rudy pokrywa sige z punktem izo-
elektryozhym IEP. § pracy [15] pokazano, ze przy flotowanin innymi
zbieraczami maksimum flotowalnodei wypada w poblizu tej wielkosci co
jest éwiadectwem, %2e cptymalna wartoéé pH jest limitowana wiasnoscig
samego mineralu uiytecznego.

#ykonano seri¢ badai w warunkach orawie optymalnych przy stalej
wielkosei pH = 9,5. Wyniki pokazano na rySe Sa
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Rys. 5. Zaleznosdei uzyskdéw rudy miedzi od usycia ksantogenfanu i terp-
P - ~.neolu. .. ‘
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Chzerwowsna zaleznodé zuiycia ksantogenianu i terpineolu po-
swierdzixa charaskter piaszczyzny odpowiedzi pokazanej na rys. 3.
a?oréwnanie przebiegu krzywych 2z flotowalnoscig czystego mineralu (rys.
2} dokonano przez przeliczenile zuzycia odczynnikéw na steienis poczat-
kowe. Zakresy steierl dla chalkozynu oraz rudy miedzi obrazujq zazna-
czone zaleinodel z rys. 2 ¥ dolnym lewym rogu rys. 3. -Nalezy zauwaiyd,
ze 1 w tym praypadiu ozdiny churakter zaleznodei pozostatr taki sam.
¥ obydwu wypadkach kilmmi.d warostu uzyskéw pokazuje, ze nalezy dobradé
zuZycie zbieracza I spieni

Pokazane w tej pracy zaleinodcl dla ksantogenianu i terpineoln
wykonano dle szeregu spleniaczy flotacyjnych [161. Stwierdzajge
powigzanie statystyczne pojmowanego wspézdziatania (kgt nachylenia
581} = wiasnodéciami fizykochemicznymi spieniaczy [Tﬂ . Badanie te
nozwalsa na stwierdzenie, Ze podstawowe réznice we flotacJi rudy
miedzi w pordéwnaniu z flotacjs czystego mineraiu io3

1) zwiekszenie zakresu stgzen spieniacza ~ pigclokrotne,
kssntozsniana o rzad wielkodceid,

1,

atle.

2} obazery meksymalne] flotowalnodei caystege mineraiu nie posie-
dajg punktow ekstremalnych, natomiast dla flotacji rudy obserwuje sig
ptaszezyzny posiadajace eksgtrema,

Zwiekszenie stezenia poczgtkowego odczynnikdéw przy flotacji
rudy jest prostym faktem wynikajacym 2 ich adsorpcji na skladnikach
pronyca rudy ﬁ&j.

Dla wyjaénienia zaleZnosci ekstiremalnych przy flotacJi rudy
nalesy wziaé‘pod uwage fakt, Ze flotacja w apdracie bezplanowym
Halliimonda przedstawia zaleinoscl wynikajgce ze zjawisk zachodzgcych
ns grauicy faz minerat-roziwér. Natomiast flotacja rudy wymaga Jjus
istnienia piany. ®ynik flotacji jest sumarycznym efektem zjawisk na
obu granicach fgzcwych.miaeral#roztwér'oraz roztwér-powietrze,
Obnizenie uzyskdéw po przekroczeniﬁ wartosci ekstremalﬁych mozna
wyiasnié zjawiskami cbserwowanymi przez wielu badaczy:

g) gaszenlem pisny nadmiarem spieniacza, k

b) wynoszeniem skladnikdw ptonnych w zbyt -cbfite] planie,

¢) szkodliwyx wpiywem wytraconych w roztworze osadéw ksantoge~
nianu na flotacis, )

d) peine pokrycle powierzchni ziarn mineralnych zbieraczem sta-
nowia przeszkod¢ we wspdidziataniu ze spienisczem pogorszajac floto~
watogd. i

Trzypuszczalnie ten zespdl zjawisk powoduje, e przedozowanie
obu odezynnikéw wywiera niekorzysing wptyw na efektymosé flotacji
rudy.
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3. Opiymaliizacja zuzycia odezynnikdéw w warunkach technolozicznych

W tecﬁnologicznych warunkach prowadzenia flotacji zuiyeia odezy-
nnikdéw s regulowane przez wizualng ocene procesu, Nie ulegza watp~
liwodci, Ze doswiadczony technolog potrafi na podstawie wyzladu piany
dobraé zuzycie odczynnikéw talk, aby proces znajdowat sie w obszarze
prawie optymalnym. Zagadnienie sprowadza sie wige do takiezo przemiew
szczania si¢ w tym obszarze, aby przy zachowaniu wskasnikéw rrocesu
flotacji (uzysku i @ ) doprowadzid zusycie odezynnikdw do wielkodci
minimalnyeh. Istniejace zaleznosci wykazane dls chalkozynu i rudy
miedzi w warunkach laboratoryjnych nowinny pozostad siuszne révmiez
w warunkach procesu techrcloglcznego. Proste przeniesienie wnioskdw
piynacych z badai flotowalnodci rudy miedzi lub przeniesienie planu
badad laboratoryjnych jest niemozliwe 2z nastepujacych powoddw:

- laboratoryjne badania flotacji rudy miedzi prowadzi szie w
warunkach procesu pericdycznego, co powoduje szereg komaskwencji,
Migdzy innymi Ustala sie zuzycie odezynnikdw dla warunkdw poczagtke-
wych. Dodawanie wody w czasie prowadzenia eksperymentu powoduje, ze
wartesci pH osiggaja prazy koideu flotacji wartosci zbliZone do pH
naturalnego wody. Hajistotniejszg réinice powoduje fakt, ze w CKIDE-
rymentash.: laboratoryjnyeh ustala sig¢ czas flotacji. Erzyjecie sta-
Yego czasu flotacji powoduje, 2e ocena wptywu poszczegdlnych vars-
metrdéw jest Sumaryczng oceng ich oddziaiywania ns zmiane wzbogzacal-
nosci i zmiane kinetyki flotacji (przy tej samej wzbogacalnodeli);

- w eksperymentach flotacyjnych majacych na celu optymalizacje,
czesé doswiadezed znajduje sig w obszarze, gdzie uzyski 33 o wiele
nizsze od technologicznych, Obnizenie uzyskéw w warunkach technolo-
gicznych zwigzane Jest ze stratami na jakie nie mozna sie zzodeidy

= W warunkach laboratoryjanych eksperymenty flotacyine vrowadzi
.si¢ na rudzie uérednionej, c¢o znacznie upraszeza wykrycie zaleinodel
vpomiedzy pH, zuzyciem ksantogenianu i zuiyciem spieniacza. 7 warun-

_kach technologicznych zmiany zawartodel miedzi w rudzie 3g dosé

' ‘Znaczne, €O przy przyjetej metodzie prowadzenia bada?d uniemozliwia
oceng wpiywu badanych para@etréw.

. .Przedstawione warunki prowadzénia badad w akali laboratoryjnej
54 powodem, Ze w obszarze prawie optymainym, wykryte zalesnosci 5y
ggdwnie wynikiem wpkywu badanych parametréw ns kinetyke procesu,

’ jfwarunkach technologicznych gdzie przez odpowiednioc d¥ugi front
haszyn zabezpiecza sie¢ czas flotacji tak aby przy zakléceniach,

_2aggszozenia wzrostu(@ itp. nie‘spowodowaé strat, wpiyw odczynnikdw
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na kinetyke procesu nie bgdzie mozliwy do wykrycia przy analizie
wskaznikdw kodcowych, Dlatego w celu zaprogramowania optymalizacji
zusyeia cdczynnikdéw w warunkach technologitznych nalesy: 1

- zdefiniowadé parameir za pomocg ktdrego mozna.ocenlaé;wplyi‘?
badanych czynnikéw - tzn. wskaznik bdpowiedzi, .

- zapewniaé ciagZe kontrole wypmsnégo wskaznika,

- zapewniaé regulacje zuzycia odczynnikdw.

3e¢1: WskaZnik odpowiedzi dla procesu’flotacii

Flotacje moZna przedstaw1c schematycznie jak na! ryv“ 6
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Rys. 6. Schemat blokowy procesu floiacji

gdzie[d ]— sg parametrami przedstawiajgcymi wpiyw na wejsciu prdcesu
{(g%déwnie zaw. metalu w rudzie, skXad mineralogiczny itp. ),
1&:&79J— to parametry chargkteryzujace koficowe produkty procesu,
[ ] - parametry dajace’ sig regulowaé
X - pH, :
X2 ~ zuiycie ksanbogenianu,
X - zuzycie spleniacza.
Froces flotacgz|bgdzie opisany matematycznie, gdy okresli sie
statystycznie zaleznosé

F'([otj [y , B, 6l[x]) =0

gdzie P - funkcja.

Oszacowanie takiej funkeji nawet przy zastosowaniu Jedynie . kore-
lacji liniowych dla poszczegélnych pozioméw [x] (réznego zuzycia od-
czynnikéw) jest bardzo pracochionne i wymagaloby wielomiesigcznych g
préb. Dlatego w pracy tej proponuje sig rozwigzanie najprostszeiyykoé
rzystujac informacje o procesie z laboratoryjanych préh flotacji;in-f
niewaZz obserwowane zaleznosci sg kinetyczne, naleiy. proces‘oceniaé s
zawarto;clq mledzi W kancentracle W warunkach stalej zawartosci :meétalu
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w odpadach koicowych., Przy takiej ocenie wplyw zuidycia cdozynnikdw,
istnieje mozliwosé przeprowadzenia ich optymalizacji w czasie jedne]
zgmiany, co eliminuje koniecznosé uwzgledniania zmian zawarbtedei miedzi
W nadawie. Przeprowadzenie 4-5 cykli opitymalizacyjnysh na nadawach
zmiennej zawartosci miedzi pozwoli ustalié warunki optymalne »dwnisi

ze é.,zglgdu na{dl .

3.2, Pray wybraniu jako wakaznika cdpewiedzi P i przy 6 = const
isgtniejgce oprzyrzgdowanie (Courier)daje nozliwossd state

3.3. Regulacja zuzycia cdczynniksw

Regulacja zuzycis odczynnikdéw wymaza urzadzed dozujseych oraz
kontrolujgcych nastawiong wielke$é parametru. Jdezeli w nrzypadku
regulatora pH zagadnienie jest rozwigzane przez zainstalowanie pehz-
metréw o tyle kontrola zuiyeia spieniacza i ksantcogenianu stwsroa
powazne trudnosci. Wydaje zie celowe, przy duizych zmiasnach czystoici
kaantogenianu, kontrcola jegs stezenia metoda spekizofotometryzzng,
podobnie jak w Czechosiowacji i Z3RR.

4. Wytyczne prowadzenia prdéb technolozicmnych dia cptymalizacji
zuzyecia odczynnikdw

Inacznym uprogzcceniem zazadnienis jest pokonanie v tej i poprzed-
niej pracy, Ze wielkos¢ pH wynika 2 wiasnodei mineraxu uirybecaneso
i powinna byé zachowana na stakym poziomie od 2 do 10 pH. Fokazane
wspétdziatanie umozliwia obnizenie zuzycia ksantogenianu przy uvodwys-
szeniu pH do tej wielkodeci, ¥ nika z tego wniosek, se ¥ warunkach
technologicznych przy prowadzanym procesie tzn. ustalonym zuiyein
ksantogenianu i spieniacza, naleiy wprowadzié wapno udtalajae pE na
9,5 1 wartodé tg utrzymywad na staiym poziomie, a nastgrnie »rzy sta-
tej kontroli wskainikéw kodcowych obniZaé zusycie ksantozenianv.
Jezeli przedawkowanie tego odeczynnika byio duie, powinno sig obzer-
wowad wzrost P i amniejszenie zuzycia ksantogenianu prowadzid tak
d¥ugo, az nie zaobserwuje sig braku zmian tej wielkodci, co wska zuje
Juz na mozliwo$é pogorszenia odpaddw, Jest oczywiste, Ze w przypadku
wezedniejszego zaobserwowania pogarszania sig odpaddw kolcowysh
zmniejszeaie zuiyeia kasantogenianu nalezy przerwad wraca
poprzednie} ilodoi.

jac do jeszo

v
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Dla teJ propozycji zmniejszenia zuzycia odezynnikéw nie mogg
byé zarzutem wyniki prac 2.D. Cuprum, w ktdérych wykazano brak wptywu
wapna -@9}, poniewaz z flotowalnodei “czystego™ mineraiu i z floto~*
walnosci rudy wynika, %e regulator pH moze wyeliminowad jedynie przez
zwiekszenie zuiycia ksantogenianu, co przy cemach obu odczynnikéw
wypada o¢zywiscie na korzysé przedstawionej propozycji.

Vykazana w tej pracy zaleznodé flotowalnosfei 'od pH sprowadza
wige zagadnienie optymalizacji do ujawnienia zaleinosei pomiedzy zu-
zyciem ksantogenianu i spileniacza. Pomoene mogg byé tutaj piaszczyzny
odpowiedzi dla § i P pokazane dla rdéznych spieniaczy [17]. Usprawie-
dliwiajg one przyjecie nastepujgcego toku postepowania w drugim etapie
optymalizacji. Po obrnizeniu ksantogenianu nalezy przystgpié do zmniej-
szenia 2uzycis spieniacza. Tuta] mozra sie spodziewad wystapienia trzech
podstawowych zaleznosei wynikajacych z rodzaju stosowanego spieniacza
[i?}. & przypadku stosowania spieniascza nie zmniejszajacego napiecie
nowlerzchniowego (AD, Acetal etylowy), jesli odezynnik by przedozo=-
wany, obnizenie zuZycia powinno wplywaé na zmniejszenie p przy zacho-
waniu stazego € . v

Przy stosowaniu spieniaczy; typu d -terp. (ADTM, wyssze acetale)

mniejszenie zuzycia spieniucza do pewnych granic spowoduje wzrost
zawartosci metalu w koncentrapie.

Uzywajigc jako spieniaczy zwigzkéw obniZajgcych bardzo silnie
napiecie powlerzchniowe, moZna sig spodziewaé malego spadkup i uirzy-
mywaniu tej wielkosdeci na staiym poziomie przy dalszym obniZeniu zuiycia.
Po oziggnigeiu minimalnego zusiycia spieniaczy, o ¢zym bedzie dwiad-
czy*u odwrdicenie kierunku zmiznp . Nalezy przystapié do obmiZania
zuzycia ksantozenianu. ¥ kazdym wypadku zwigkszenie zewartodei miedzi
w odpadach siancwl sygnai, Ze 2z obnizong wielkoscla ksantogenianu,
¢2y spieniacza nalezy wricié do jej poprzedniej wielkosci.
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