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Streszczenie

W polimetalicznym ztozu rud miedzi wystgpuje m.in. otow, ktory w procesie wzbogacania flotacyjnego wraz
z miedzia przechodzi do koncentratu. W pirometalurgii miedzi jej koncentrat powinien zawiera¢ maksymalnie
tylko 1% Pb, gdy tymczasem ten niepozadany sktadnik moze wystgpowaé w podwyzszonej ilosci nawet powyzej
2%. Celem przeprowadzonych badan byto osiagnigcie maksymalnego uzysku otowiu na drodze hydrometa-
lurgicznej, przy zagwarantowaniu mozliwie niskiej energochtonnosci procesu, nawet kosztem wydtuzenia jego
czasu. Stwierdzono mozliwo$¢ obnizenia zawarto$ci ofowiu w koncentracie nawet do wartosci 0,13% Pb, jednak
za racjonalny mozna uzna¢ poziom 0,8—0,6% Pb, mozliwy do osiagnigcia w ciagu jednej doby. Dokonana zostata
charakterystyka metalono$nosci octanowych roztworéow tugujacych oraz wykazano racjonalny sposéb wyko-
rzystania ich pojemnosci ekstrakcyjnej.

Wprowadzenie

W zalegajacych w obszarze ztoza bilansowego LGOM-u polimetalicznych rudach mie-
dzi o $redniej zawartosci 2,21% Cu wystgpuje m.in. otéw, ktorego wspdtczynnik koncen-
tracji w stosunku do klarku (12,5 ppm) wynosi 112, przy $redniej zawartosci otowiu 0,15%.
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Wedtug danych rozpoznania gérniczego najwyzsze zawarto$ci otowiu wystepuja w tupku
miedziono$nym: kopalni Lubin, gdzie $rednia zawarto$¢ tego sktadnika wynosi 0,76% Pb
(przy wystgpujacym zakresie warto$ci 0,0—11,3% Pb) oraz kopalni Rudna — $rednia
zawarto$¢ 0,30% Pb (0,0—5,0% Pb). W tych rejonach w strefach wzbogaconych w otéw
moze wystgpowac lokalnie $rednio 1% Pb. Na podstawie zawarto$ci otowiu w bilansowo
okruszcowanych miedzia seriach litologicznych zloza Rudna wykazano duza zmienno$é
wystepowania Pb, w profilu pionowym i w plaszczyznie rozprzestrzeniania si¢ poktadu. Przy
sredniej dla catego poktadu 0,10% Pb, $rednia arytmetyczna serii tupkowej wynosi 0,46%
Pb, serii weglanowej — 0,15%, a serii piaskowcowej — tylko 0,04% Pb. Okruszcowanie
gniazdowe rozne w roznych seriach decyduje o losowym typie zmienno$ci mineralizacji
otowiem (Kijewski, Jarosz 1987; Kijewski 1989).

Podstawowa forma wystgpowania olowiu w rudzie jest galena PbS, ktéra w warunkach
ztozowych wystepuje w postaci ziaren o zroznicowanych rozmiarach w zakresie 20—200 pm,
o przewadze skrajnie drobnych. Porownywalna, rownie drobna forma okruszcowania cha-
rakteryzuja si¢ siarczkowe mineraty miedzi. Podrzednie wystepuje anglezyt PbSOy4, cerusyt
PbCOj3, mozliwe jest wystepowanie otowiu w postaci podstawien izomorficznych w mine-
ratach miedzi (bornicie, chalkopirycie, tennantycie) oraz w pirycie, moze stanowi¢ wypet-
nienie substancji organiczne;j. Piryty moga zawiera¢ do 6,6%, a chalkopiryt do 5,7% otowiu.
Gléwnymi mineralami olowiono$nymi bywaja tiosiarczany, w ktorych $rednio wystgpuje
1,1% Pb, rowniez skalenie potasowe moga zawiera¢ nawet 20,3% PbO. Stwierdzono moz-
liwe wspotwystgpowanie galeny wraz z wegglanowymi laminami tupku miedziono$nego,
w ktorych jest obecny w postaci drobnych 5—10 pum skupien samodzielnych lub z minera-
tami miedzi. W nadlegtych dolomitach PbS wystegpuje w postaci rozproszonej i gniazdowych
skupien, samodzielnych i polimineralnych, o wielkoéciach agregatoéw 5—50 um tworzacych
izolowane centra. Obszary ztoza z podwyzszonymi zawartosciami otowiu (i cynku) bywaja
przedzielane obszarami, w ktorych metal ten nie przekracza tta geochemicznego (0,01% Pb).
Wystepowanie otowiu charakteryzuje si¢ struktura zmiennosci trudna do jednoznacznego
opisu (Kijewski 1989; Stala-Szlugaj 2002; Mucha, Stala-Szlugaj 2002; Szwed-Lorenz
iin. 2004).

Uzyskiwany w procesie wzbogacania metoda flotacji koncentrat miedziowy, o zawar-
tosci gldwnego sktadnika uzytecznego od 18 (ZWR Lubin) do nawet okoto 30% Cu (ZWR
Rudna) — wzbogaca si¢ rowniez i w olow, a wspdtczynnik wzbogacania wynosi okoto
10—13 razy, i jest porownywalny ze wspotczynnikiem dla miedzi. Najwigksze zrdznico-
wania zawarto$ci olowiu w koncentracie wystgpuja w przypadku ZWR Rudna, tam tez
notuje si¢ najwyzsza Srednioroczng wartos¢ okoto 2,5% Pb w koncentracie, okresowo
wystepuja tez wyzsze zawartosci (Czajowski 1987; Kijewski 1989).

Obecnos¢ otowiu (i substancji bitumicznych) w koncentracie stwarza problemy tech-
niczne w stosowanych technologiach hutniczych: pieca szybowego i zawiesinowego. Od-
pady hutnicze sa polimetalicznymi no$nikami przede wszystkim otowiu, zanieczyszczone sa
arsenem i chlorem. W HM Legnica szlamy szybowe zawieraja do 45% Pb, a pyty konwer-
torowe grube do 50% Pb. W HM Glogéw II pyly z pieca procesu odmiedziowania zuzla
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zawiesinowego zawieraja 38% Pb. Odpady tego rodzaju sa przedmiotem odzysku otowiu
(przy réwnoczesnym pozbywaniu si¢ weglowodorow) nie tylko ze wzgledu na uzyskanie
najkorzystniejszych wskaznikow technologiczno-ekonomicznych, ale rowniez spekienie
wymagan ckologicznych. Zasygnalizowano wykorzystanie metod hydrometalurgicznych
do uzdatnienia olowiono$nych surowcow, a takze polproduktéw zawracanych — w celu
eliminowania ich z obiegu technologicznego jako materiatow uciazliwych (Chamer i in.
2004; Garbaczewski 2001).

Dziatania modernizacyjne produkcji hutniczej] KGHM — o zdolnosci produkcyjnej
ponad 550 tys. ton rocznie — zmierzaja w kierunku wyeliminowania szkodliwych dla
srodowiska odpadow stwarzajacych problemy technologiczne z wydzielaniem otowiu — na
etapie powstawania, zwalowania oraz przerobu, a w szczegdlnosci szlamow z mokrego
odpylania gazéw z piecéw szybowych (Dobrzanski 2005).

Zalecana jako dopuszczalna zawarto$¢ otowiu w koncentracie zostata ustalona na po-
ziomie 1% Pb. Przedmiotem badan nad uzyskaniem produktéw pianowych o zréznicowane;j
zawarto$ci otlowiu byt koncentrat miedziowy o zawartosci 1,53% Pb. Przy uzyciu tiomocz-
nika jako modyfikatora powierzchni, w obecnosci szkla wodnego oraz weglanu sodu wy-
kazano, ze przy odpowiednim doborze odczynnikéw mozna uzyska¢ zréznicowane ze
wzgledu na zawarto$¢ Cu i Pb koncentraty, jednak zaden z nich nie zawieral olowiu w ilo$ci
ponizej 1% (Ociepa, Sanak-Rydlewska 2001). Pewien postgp w skutecznosci flotacji zaob-
serwowano w przypadku zastosowania wstgpnej obrobki chemicznej koncentratu za pomoca
roztworu octanowego. Uzyskano 37% wychdd produktu o obnizonej zawartosci otowiu:
0,9% Pb, przy podwyzszonej zawarto$ci miedzi: 44% Cu; drugi z produktow zawierat 44%
Cu i 1,6% Pb (Sanak-Rydlewska, Ociepa 2000). Wykazano mozliwo$¢ przygotowania
koncentratow miedzi o zawarto$ci otowiu zalecanej dla wsadow stosowanych w hutniczych
technologiach pieca zawiesinowego i szybowego.

W ZWR Lubin przeprowadzone byly badania technologiczne nad chemiczna mody-
fikacja koncentratow miedzi. Wybrane produkty wezta czyszczenia koncentratow uzys-
kiwanych na [—II ciagu technologicznym wzbogacania traktowano roztworem kwasu siar-
kowego (VI). Osiagnigto pozytywne rezultaty, a w szczegdlnosci wzrost zawarto$ci miedzi
i srebra (brak danych na temat otowiu) w koncentracie; na skutek zmniejszenia masy
nosnej sktadnikéw uzytecznych w konsekwencji zmniejszyta si¢ ilo$¢ zuzla. Zaprojekto-
wana zostala instalacja technologiczna, a takze opracowano studium jej optacalnosci (Raj-
czyk 2000)

Flotacyjny koncentrat miedziowy, jak wykazano wcze$niej, zawiera podwyzszone ilosci
ofowiu. Przeprowadzono badania nad mozliwos$cia jego eliminowania metoda tugowania
chemicznego, z wykorzystaniem specyficznego odczynnika — octanu amonu, ktory wy-
bidrczo jest w stanie przeprowadzi¢ nie roztwarzalne formy otowiu: gldwnie obecny w kon-
centracie PbS, ale réwniez formeg utleniona PbSO,4 do roztworu octanowego (Sprawozdanie
1995—1996; Sanak-Rydlewska, Bieszczad 2002). W przyjetych warunkach doswiadczen
uzyskano koncentrat miedziowy o zawartosci okoto 1% Pb, przy zachowaniu wysokiej
zawartosci miedzi: okoto 28% Cu.
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1. Zalozenia metodologiczne

Przystgpujac w najwczesniejszej fazie do badan laboratoryjnych nad podwyzszeniem jakosci
miedziowego koncentratu flotacyjnego poprzez selektywne tugowanie chemiczne zanie-
czyszczajacego go otowiu — przyjeto zatozenie, ze zadawalajacym efektem ilo§ciowym
bedzie obnizenie zawarto$ci tego metalu tylko do wartosci 1% Pb (Sprawozdanie 1995—
—1996; Sanak-Rydlewska i in. 2000). Celem przyjgtego ograniczenia uzysku byto maksy-
malne uproszczenie stosowanych technik badawczych, jak réwniez zminimalizowanie na-
ktadu czasu i energii — majacych bezposrednie przetozenie na warunki i ograniczenia
przemystowe. Celem nadrzgdnym byto bowiem opracowanie i zaproponowanie racjonalne;j
technologii wzbogacania flotacyjnego koncentratu miedziowego — z wykorzystaniem m.in.
metody specyficznego tugowania chemicznego — mozliwej do zrealizowania w warunkach
przemystowych.

W ramach tak zakre§lonego 6éwczesnie celu, w warunkach laboratoryjnych zadawalajace
rezultaty osiagnigte zostaly juz po godzinie tugowania koncentratu, w ktorym nastapito
obnizenie zawarto$ci otowiu do 0,95—1,06% Pb. Roztworem tugujacym byt 40% octan
amonu, w ktorym udzial fazy statej okreslony byt stosunkiem 1:10. Zalozony 1-godzinny
cykl tugowania prowadzono w podwyzszonej temperaturze 50°C oraz przy bardzo inten-
sywnym — 600 obrotow/min. — mieszaniu calego uktadu (mieszadlo elektryczne). Za-
stosowanie wstepnego, 1-godzinnego prazenia koncentratu (450—600°C) w warunkach
utleniajacych — zwtlaszcza podczas dodatkowego, wielokrotnego plukania fazy statej —
obnizalo zawarto$¢ otowiu do poziomu okoto 0,2%. Niestety, w tych warunkach tugowata
si¢ rowniez znaczaca cz¢$¢ miedzi (do 30%), co ze wzgledu na cel prowadzonych badan nie
bylo zjawiskiem pozadanym.

W przypadku znacznego powiekszenia skali procesu — a zwlaszcza w warunkach
przemystowych — nalezy sig liczy¢ z ograniczeniami natury technicznej, w tym rowniez
z pogorszeniem warunkow lugowania. Moze to wplynaé¢ na obnizenie efektywnosci tugo-
wania otowiu, co moze dyskwalifikowac proces w przypadku realizacji programu minimum,
tzn. zakladanego obnizenia zawartosci olowiu tylko do 1%, osiaganego w warunkach
laboratoryjnych juz po uptywie godziny. W tej sytuacji nalezaloby wzia¢ pod uwage
wydtuzenie czasu tugowania, uwzgledniajac racjonalne przestanki wynikajace z kinetyki
lugowania dlugookresowego. Ze wzgledu na to, ze efektywnos¢ tugowania otowiu musi
by¢ biezaco oceniana na podstawie st¢zenia roztworu tugujacego — wskazane jest, aby
prognozowac nizsze (przynajmniej 0,8% Pb) zanieczyszczenie koncentratu niz to wykazano
we wcezesniejszych badaniach laboratoryjnych (1% Pb). Na powierzchni koncentratu ab-
sorbuje si¢ bowiem cz¢$¢ roztworu tugujacego i zawartos¢ zanieczyszczen w fazie statej jest
wyzsza w stosunku do stopnia wylugowania.

Ze wzgledu na to, ze zachowanie si¢ koncentratu w przebiegu lugowania na wigksza
skalg nie jest obecnie mozliwe do przewidzenia, wskazane jest prowadzenie tugowania
dlugookresowego — celem okreslenia w pierwszej kolejnosci granicznych mozliwosci
uszlachetniania koncentratu (Konopka, Matysa 2001). W nastgpnej kolejnosci na podstawie
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okresowej analizy metalono$nosci roztworu (koncentracja metalu w g/dm3) uzyska sie dane
pozwalajace dowolnie sterowac procesem zgodnie z zalozonymi wymaganiami jakoscio-
wymi dla koncentratu, ktérego realna jako$¢ zostanie zbadana tylko w ograniczonym
zakresie. Taki sposob postgpowania bytby mozliwy jedynie do zastosowania w warunkach
przemystowych, w ktorych rzeczywista jakos¢ koncentratu mogtaby by¢ oceniona dopiero
po wydzieleniu go w prasie filtracyjnej. Wraz z powigkszeniem skali procesu powinna zostaé
zweryfikowana racjonalizacja uzycia i wykorzystania roztworu tugujacego. Proponowany
zakres badan stanowi naturalne poszerzenie mozliwosci technicznych procesu.

W pierwszej kolejnosci tugowanie dtugookresowe przeprowadzone zostanie w wa-
runkach realizowanych we wcze$niejszych badaniach, w ktorych roztworem tugujacym
byt 10 i 40% octan amonu, jednak podwyzszona temperatura (50°C) i mieszanie wy-
korzystane zostang w ograniczonym zakresie. Punktem odniesienia dla wszystkich dos-
wiadczen beda warunki stacjonarne (bez mieszania) realizowane w temperaturze poko-
jowej (21°C).

Wszystkie do§wiadczenia zostang powtdrzone w warunkach zwigkszonego udziatlu fazy
statej, a mianowicie przy stosunku fazy statej do ciektej 1:5 oraz 1:2 — w odréznieniu od
stosowanej we wczesniejszych badaniach okreslanej stosunkiem 1:10. Celem tej serii badan
bedzie ocena mozliwo$ci zmniejszenia zuzycia podstawowego dla metody odczynnika:
octanu amonowego, a takze racjonalne wykorzystanie roztworu tugujacego, zar6wno w sa-
mym procesie, jak i przy jego regeneracji, ktora stanowi oddzielne zagadnienie pozbywania
si¢ metali z roztworéw octanowych (Bieszczad, Sanak-Rydlewska 2001; Sanak-Rydlewska,
Zigba 2001). Przebieg dlugookresowego (wielodniowego) tugowania koncentratu bedzie
oceniany poprzez zmiang stezenia roztworu lugujacego przede wszystkim ze wzgledu na Pb,
ale rowniez i Cu [g/dm3], a w szczegdlnosci poprzez osiagnigty w zalozonym czasie uzysk
otowiu (i miedzi).

Nalezy podkresli¢, ze poczatkowo badania byty prowadzone gtownie z punktu widzenia
jakosci koncentratu (Konopka, Matysa 2001), jednak nalezy mie¢ na uwadze réwniez
i roztwor poekstrakcyjny — zwlaszcza w badaniach nad mozliwos$cia i celowoscia zwigk-
szenia udzialu fazy stalej w procesie lugowania — gdyz w zalozeniu ma on podlegaé
regeneracji i korzystne moze okazac¢ si¢ jego podkoncentrowanie; ten sam skutek mogtaby
wywotaé jego recyrkulacja.

2. Metodyka badan i wyniki

Lugowanie chemiczne koncentratu miedziowego prowadzono zawsze w jednakowej
objetosci: 100 cm3 roztworu octanu amonu. Kazde z realizowanych i oméwionych pozniej
doswiadczen trwalo nieprzerwanie sze$¢ dni. W tym czasie postgp procesu oceniany byt
na podstawie analizy roztworu tugujacego: co 24 godziny pobierano 0,5 cm3 roztworu,
w ktorym spektrofotometrycznie oznaczano zawarto$¢ przede wszystkim otowiu, ale row-
niez i miedzi. Ocenie poddawana byla metalono$nos$¢ roztworu tugujacego, a nastgpnie
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na tej podstawie obliczano uzysk metali oraz charakteryzowano stan koncentratu, gtow-
nie ze wzgledu na stopien zanieczyszczenia otowiem. Podstawa obliczen byl stan wyj-
sciowy flotacyjnego koncentratu miedziowego o zawarto$ci 29,71% Cu (przy odchyleniu
standardowym 0,54%), zanieczyszczony otowiem w stopniu 1,54% Pb (przy odchyleniu
standardowym 0,03%).

W pierwszej kolejnosci ocenie ze wzgledu na efektywnos¢ tugowania podlegato stgzenie
roztworu tugujacego, ktorej dokonano na przyktadzie roztworéw: 10% i 40%, przy za-
geszezeniu 10 g koncentratu/100 cm? roztworu, w zréznicowanych warunkach temperatury
i stabilno$ci uktadu tugujacego. Wyniki doswiadczen zinterpretowano na rysunkach 11 2,
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Rys. 1. Wplyw stezenia roztworu tugujacego: CH;COONH, na zawartos¢ otowiu w koncentracie
miedziowym

Fig. 1. Influence of concentration of leaching solution of CH;COONH, on reduction of the lead contents
in the copper concentrate
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Fig. 2. Contents of lead (and copper) in postextraction acetate solutions of different concentrations
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a szczegotowe zachowanie si¢ koncentratu w najkorzystniejszych warunkach wielodnio-
wego tugowania przedstawiono w tabeli 1, podajac rowniez wyniki badan realnej fazy statej
po 24 godzinach tugowania (z przemywaniem) oraz po zakonczeniu 6-dniowego cyklu
lugowania (bez przemywania).

TABELA 1

Wplyw dtugookresowego tugowania chemicznego na stan i stopien oczyszczenia koncentratu miedziowego

TABLE 1

Influence of long-term chemical leaching on degree of purification and state of the copper concentrate

Roztwoér tugujacy: CH;COONH, 40%
Warunki Udziat fazy stalej (koncentratu miedzi): 100 g/dm3 roztworu tugujacego
tugowania Temperatura: 323 K (2x1 godz/dobg)
Rodzaj mieszania: przemieszanie (4xdziennie)
Oprébowanie efektywnos$¢ tugowania otowiu efektywnos¢ tugowania miedzi
roztworu
[doby] uzysk Pb [%] | stan koncentratu [%Pb] | uzysk Cu [%] | stan koncentratu [%Cu]
Koncentrat — 1,54 — 29,71
1 47,83 0,80 (0,62%) 5,52 28,09 (27,90%)
2 64,58 0,55 5,63 28,06
3 72,30 0,43 5,69 28,05
4 82,42 0,27 5,67 28,05
5 91,18 0,13 5,42 28,13
6 63,02 (0,32%%) 5,47 (26,90*%)

Zakres badan nad maksymalnym wykorzystaniem w procesie tugowania zadanej obje-
tosci roztworu tugujacego wykonano z zastosowaniem okresowego termostatowania w 50°C
oraz tagodnego przemieszania uktadu tugujacego; w tych samych warunkach zwigkszat si¢
udziat fazy statej w zakresie 10, 20 i 50 g koncentratu miedzi w statej objetosci 100 cm3 40%
octanu amonu. Zawartos¢ otowiu i miedzi w roztworach poekstrakcyjnych przedstawiono na
rysunku 4, a jakos$¢ oczyszczanego w tych warunkach koncentratu miedziowego i stosowny
uzysk otowiu ilustruja rysunki 3 i 5.

Niezaleznie od wykazania, ze efektywnie dziatajacym roztworem octanu amonu moze
by¢ tylko roztwor stgzony (40%) — badano wplyw temperatury w zakresie warto$ci:
temperatura pokojowa 21°C (294 K) i 50°C (323 K) oraz znaczenie mieszania uktadu
lugujacego w zakresie: uktad statyczny (bez mieszania), mieszanie powolne (przemie-
szanie) 1 mieszanie szybkie (standardowe mieszadlo magnetyczne). Termostatowanie
w podwyzszonej temperaturze oraz mieszanie szybkie stosowano tylko dwa razy w ciagu
dnia po jednej godzinie, przemieszanie prgcikiem szklanym zawarto$ci zlewki (1 min.)
odbywato si¢ co okolo 5 godzin. Przyktadowe relacje pomigdzy analizowanymi pa-
rametrami wplywajacymi na efektywnos$¢ procesu tugowania przedstawiono na rysun-
kach 61 7.
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Fig. 3. Influence of an increased amounts of solid parts on lead contents in the copper concentrate
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Rys. 4. Wplyw podwyzszenia udziatu fazy stalej na zawarto$¢ otowiu (i miedzi) w octanowych roztworach
poekstrakcyjnych

Fig. 4. Influence of an increased amounts of solid parts on lead (and copper) contents in the postextraction
solutions

3. Analiza wynikéw badan

Na podstawie wynikow badan nad efektywnoscia dlugookresowego tugowania otowiu
zanieczyszczajacego koncentrat miedziowy mozna stwierdzié, ze proces ten w zalozonych
(fagodnych) warunkach laboratoryjnych zostal do$¢ dobrze rozpoznany, zaréwno ze
wzgledu na jako$¢ uzyskiwanego koncentratu — co bylo gldwnym celem pracy — jak
rowniez i roztwor poekstrakeyjny, wymagajacy dalszego przetworzenia.
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Rys. 5. Uzysk otowiu (i miedzi) w warunkach podwyzszonego udziatu fazy statej

Fig. 5. Recovery of lead (and copper) in a presence of an increased amounts of solid parts
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Rys. 6. Uzysk otowiu (i miedzi) w zaleznosci od temperatury i mieszania roztworu tugujacego
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Fig. 6. Recovery of lead (and copper) as a function of temperature and mixing of the leaching solution

Punktem odniesienia dla wynikow wszystkich do§wiadczen byto dtugookresowe tugo-
wanie koncentratu prowadzone przy duzym nadmiarze fazy ciektej (1:10), w warunkach
stacjonarnych i w temperaturze 21°C: roztworem octanu amonu o st¢zeniu 10% (rys. 1, 2)
oraz 40% (rys. 6, 7). Na podstawie zamieszczonych w nich wynikow wida¢ wyraznie,
ze proces — pomimo potencjalnych mozliwosci — musi by¢ stymulowany okreslonymi
warunkami, w tym roéwniez stgzeniem roztworu tugujacego. Rozcienczony 10% roztwor
octanowy w tych warunkach praktycznie nie oddziatywat na koncentrat, ktory w catym
6-dniowym okresie badawczym pozostat w stanie wyjsciowym (ok. 1,46% Pb — rys. 1).
Zastosowanie stgzonego 40% roztworu wplywalo juz minimalnie w tym czasie na wzrost
uzysku, jednak koncentrat pozostat w dalszym ciagu bardzo zanieczyszczony: 1,28—1,21%
Pb, przy wyjsciowej wartosci 1,54% Pb (rys. 7).
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Fig. 7. Influence of temperature and mixing of the leaching solution on reduction of lead contents in the
copper concentrate

Niezaleznie od przedstawionej powyzej wersji dos§wiadczen (warunki stacjonarne, tem-
peratura pokojowa 21°C) postanowiono sprawdzi¢, jak oba roztwory octanowe: rozcien-
czony (10%) i stgzony (40%), reaguja w warunkach podniesienia temperatury (50°C) i mie-
szania uktadu lugujacego. Celem tych badan bylo oszacowanie, jak dalece jest mozliwe
ztagodzenie podstawowych dla jego przebiegu parametrow, tj. stezenia odczynnika tugu-
jacego, intensywno$ci mieszania, a zwlaszcza temperatury — w warunkach dlugookre-
sowego tugowania. Na podstawie wynikow przedstawionych na rysunkach 1 i 7 widaé
wyrazne ogodlne zréznicowanie skutecznosci lugowania — na korzys$¢ roztworu bardziej
stgzonego. Rozcienczony 10% roztwor tugujacy w tych samych — korzystnych — wa-
runkach tugowania (rys. 1) jest mato skuteczny, o czym $wiadczy obnizenie zawarto$ci
otowiu tylko do 1,2% po 2 dniach tugowania, i taki stan utrzymywat si¢ do konca cyklu
badawczego. W analogicznym dos$wiadczeniu (rys. 1, tab. 1) z uzyciem 40% roztworu
octanowego po 24 godzinach lugowania uzyskano koncentrat o zawartosci 0,80—0,62% Pb.
Wydtuzenie czasu tugowania powodowalo dalsze, sukcesywne obnizanie si¢ zawarto$ci
otowiu az do poziomu 0,13% Pb po pigciu dniach tugowania.

Niezaleznie od zilustrowania efektywnosci procesu lugowania w postaci graficznej,
przedstawiono zestaw wartos$ci liczbowych dla najkorzystniejszych warunkow tugowania
(tab. 1). Powodem tego bylo przedstawienie wynikow odnoszacych si¢ do realnych kon-
centratow, w odroznieniu od przyjgtego sposobu oceny reakcji poprzez zmiang st¢zenia roz-
tworu tugujacego. Analizie poddano koncentrat po 24 godzinach tugowania (* uzyskany
w trakcie indywidualnego doswiadczenia), dodatkowo przeptukany woda, do momentu
odmycia miedzi, oraz koncentrat w stanie naturalnym po 6 dobach tugowania (** uzyskany
w seryjnym do§wiadczeniu — po jego zakonczeniu). Po 24 godzinach tugowania (w wa-
runkach mozliwie niskoenergochtonnych) uzyskano koncentrat o obnizonej zawarto$ci
olowiu do poziomu przynajmniej 0,80%. Analiza wydzielonego koncentratu wykazata
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nizsza zawarto$c¢: 0,62% Pb, co mozna ttumaczy¢ odmyciem olowiono$nego roztworu tu-
gujacego, dalszym tugowaniem rozcienczonym roztworem octanowym jak rowniez moz-
liwymi zmianami tugowanej fazy stalej, wynikajacymi m.in. z réwnoczesnej ekstrakcji
pewnej ilosci miedzi (rys. 5, 6). Do roztworu lugujacego juz na etapiec poczatkowym
przechodzito okoto 5% Cu obecnej w koncentracie miedziowym, i stan taki utrzymywat si¢
juz podczas calego cyklu badawczego: po 24 godzinach tugowania stwierdzono obnizenie
si¢ zawarto$ci miedzi w koncentracie z wyjsciowego poziomu 29,7% do 28,1—27,9% Cu.
W warunkach nadmiernego wydtuzania czasu tugowania, w trakcie ktorego nastgpito
wytugowanie ponad 90% obecnego w koncentracie otowiu do poziomu 0,13% Pb (rys. 1,
tab. 1) zaobserwowano obnizenie si¢ st¢zenia Pb w roztworze lugujacym (rys. 2),
z rdbwnoczesnym pogorszeniem sig¢ jakosci koncentratu do zawartosci 0,32% Pb oraz
26,9% Cu. Koncentracja wytlugowanych metali w roztworze poekstrakcyjnym wynosita
w przypadku Cu 1,6 g/dm3 (i byta to warto$¢ prawie stata w trakcie catego dhugo-
okresowego cyklu tugowania) oraz Pb w zakresie 0,7—1,4 g/dm?3, w zaleznosci od czasu
lugowania (rys. 2). Ze wzgledu na zadawalajaca — z tendencja do dalszego podwyzszenia
— jakos¢ koncentratu wskazane bytoby zbadanie w tej wersji kinetyki tugowania w ciagu
pierwszych 24 godzin procesu.

Na podstawie wynikow efektywnos$ci tugowania prowadzonego przy korzystnym sto-
sunku fazy stalej do roztworu tugujacego 1:10 wykazano pozytywny wplyw temperatury
i mieszania, jednak decydujace znaczenia ma podwyzszone st¢zenie roztworu octanu amonu.
Obecnie nie wiadomo, jakie moze by¢ dziatanie roztworu ponizej badanego st¢zenia 40%,
jak rowniez o stezeniu maksymalnym. Ze wzgledu na to, ze jednoznacznie zostal ogra-
niczony zakres st¢zen roztwordw octanowych — nawet przy zastosowaniu dlugiego czasu
lugowania i stworzenia optymalnych warunkéw roztwory rozcienczone okazaty si¢ mato
przydatne — w dalszych badaniach wykorzystano tylko roztwdr octanu amonu o stg-
zeniu 40%.

W zwiazku z tym, ze stezony roztwor octanowy okazat si¢ bardzo efektywnym czynni-
kiem tugujacym gwarantujacym wysokie uzyski otowiu od 40 do ponad 90% (tab. 1,
rys. 6) — postanowiono sprawdzi¢, jakie sa mozliwo$ci wykorzystania 40% roztworu
hugujacego w przypadku wyzszego i znacznie wyzszego udziatu fazy statej niz okreslony
stosunkiem 1:10 (100 g/dm3). Celem tego zakresu badan byta racjonalizacja procesu tugo-
wania, a w szczegolnosci oczekiwany efekt technologiczny i ekonomiczny. Przeprowadzono
tugowanie w warunkach dwukrotnego (200 g/dm?3) i pigciokrotnego (500 g/dm3) zwigk-
szenia udziatu fazy statej, stosujac w kazdym przypadku te same (energooszczgdne) warunki
lugowania: dwukrotne w ciagu doby 1-godzinne termostatowanie w temperaturze 50°C oraz
kilkukrotne przemieszanie uktadu lugujacego. Badania zakonczyly si¢ pozytywnymi re-
zultatami: pomimo znacznego zaggszczenia roztworu tugujacego ogdlnie utrzymany zostat
wysoki uzysk otowiu (rys. 5) wynoszacy od 50 do 80%, przy wydtuzeniu czasu tugowania
do 1—2 dni.

Analizujac przedstawione wyniki tego zakresu badan (rys. 3) mozna stwierdzié, iz
korzystny wptyw nadmiaru fazy ciektej (100 g/dm?) uwidacznia sig juz po jednej dobie —
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na podstawie st¢zenia roztworu tugujacego oszacowano zanieczyszczenie koncentratu jako
0,8—0,6% Pb. W tej wersji otrzymano docelowo (realizujac caty okres badawczy) kon-
centrat o najnizszej zawartosci otowiu — 0,13% Pb. Przy gestoéciach 200 i 500 g/dm?
porownywalna z poprzednia jakos¢ koncentratu uzyskuje si¢ dopiero w drugiej dobie
hugowania, chociaz po 24 godzinach stwierdza si¢ obnizenie zawartosci Pb do ponizej 1%,
i mozna przypuszczaé, ze w warunkach podwyzszonej koncentracji metali w roztworze
(rys. 4) przemywanie fazy statej bedzie skutecznym czynnikiem obnizajacym i stabili-
zujacym zawarto$¢ otowiu w koncentracie na nizszym poziomie niz to wynika bezposrednio
z do$wiadczen. Podobnie docelowa jakos$¢ koncentratu pogarsza si¢ i wynosi odpowiednio
0,30 1 0,46% Pb, ale w dalszym ciagu jest to koncentrat wysokiej jakosci.

Poniewaz efektywno$¢ tugowania otowiu oceniana byta poprzez zmiang stezenia roz-
tworu tugujacego — gdyz na tej podstawie obliczany byl uzysk, a w konsekwencji stopien
zanieczyszczenia koncentratu — celowe jest przeanalizowanie wynikow zwiazanych wias-
nie z mozliwo$ciami roztworu jako nos$nika wylugowanych metali. Jest to o tyle istotne,
iz w zatozeniu omawianej metody ma on by¢ w koncowej fazie poddany regeneracji,
a wczesniej wielokrotnie moglby by¢ wzbogacany w metale w warunkach jego recyrkulacji.
Przewidywanie maksymalnej koncentracji metali (Pb, Cu) w roztworze lugujacym — przy
jednoczesnie mozliwym w tych warunkach pogarszaniu si¢ jakosci koncentratu — ma
zasadniczy aspekt technologiczny.

Uzysk miedzi we wszystkich wersjach doswiadczen jest w miarg staty i wynosi 4,5—5%
(rys. 5), co $wiadczy o tym, ze mineraly siarczkowe miedzi — w przeciwienstwie do
olowiu — sa w tej metodzie chemicznie bierne. Na podstawie analizy roztworow tugujacych
uzyskanych w warunkach zwigkszania udzialu tugowanej fazy statej wida¢ wyraznie, ze
wzrost stgzenia miedzi w roztworze poekstrakcyjnym musi by¢ w miarg proporcjonalny
w stosunku do (maksymalnie) zwigkszonego udziatu fazy statej. We wszystkich wersjach
zageszezen wraz z wydluzeniem czasu tugowania do 5 doby stwierdza si¢ pozytywny wplyw
zwigkszonego dwu- i pigciokrotnie udziatu fazy stalej na wzrost stezenia otowiu w roztworze
poekstrakcyjnym — na iloSciowo jednak réznym poziomie. W przypadku najwyzszego
z badanych zageszczen (500 g koncentratu/dm3) roztwér poekstrakcyjny zawierat okoto
5,5 g Pb/dm? oraz okoto 7,0 g Cu/dm?3 (rys. 4). Na podstawie uzyskanych wynikow widaé
wyraznie, ze w realizacji procesu lugowania nie ma przeszkod natury fizykochemicznej
w stosowaniu zwigkszonego udzialu fazy statej. Otrzymywana w tych warunkach jakos¢
koncentratu jest w dalszym ciagu zadawalajaca; w kazdym przypadku istnieja przestanki
do skrocenia czasu lugowania.

W celu maksymalnego zlagodzenia warunkdéw procesu — a w szczegolnosci proby
zminimalizowania (wyeliminowania) czynnika temperaturowego, wystgpujacego w po-
przedniej serii badan (50°C) — dokonano przeanalizowania wptywu mieszania na jakos¢
koncentratu miedziowego na przykladzie trzech mozliwosci:

— warunki statyczne, temperatura pokojowa 21°C,

— mieszanie szybkie, temperatura pokojowa 21°C (mieszadlo magnetyczne),

— mieszanie wolne, temperatura podwyzszona 50°C (przemieszanie).



107

Oba sposoby mieszania — jak podano w metodyce — realizowane byly bardzo osz-
czednie, podobnie jak czynnik temperaturowy. Na podstawie wynikow badan (rys. 7)
przeprowadzonych w warunkach nadmiaru roztworu lugujacego (100 g/dm3) mozna stwier-
dzié, ze w stosunku do warunkéw stacjonarnych pozytywny wplyw mieszania ,,szybkiego”,
nawet w temperaturze pokojowej nie podlega dyskusji, z tym, ze pozadany technologicznie
efekt wymaga znacznie dtuzszego czasu niz to mialo miejsce w przypadku wspomagania
termicznego. Po 24 godzinach nastapilo wprawdzie obnizenie zawartosci otowiu do okoto
1%, ale dalszy postgp procesu byl niezauwazalny. Spowolnienie procesu mieszania, ale za-
stosowanie podwyzszonej temperatury znaczaco wplywa na postep reakeji (tab. 1): po
24 godzinach uzyskuje si¢ koncentrat o zawartosci 0,80—0,62% Pb, a wraz z wydluzeniem
czasu lugowania ros$nie sukcesywnie uzysk otowiu do ponad 90% (rys. 5, 6).

W przebiegu wszystkich do§wiadczen badano réwniez zachowanie si¢ gtownego sktad-
nika: miedzi, zarowno ze wzgledu na jako$¢ koncentratu, jak i na przeznaczony do
regeneracji roztwor poekstrakcyjny. Na podstawie zamieszczonych danych na temat za-
chowania si¢ tego sktadnika w procesie tugowania mozna stwierdzié, ze charakteryzuje go
w miarg staly uzysk okoto 5%, niezalezny praktycznie od st¢zenia roztworu lugujacego oraz
warunkow procesu. W tych samych warunkach uzysk otowiu wahat si¢ w bardzo szerokim
przedziale od 5 do 90% w zalezno$ci od postgpu procesu. Roztwory poekstrakcyjne
z uwzglednieniem maksymalnego udziatu fazy statej charakteryzowatly sig¢ stgzeniem od
0,8 do 8,1 g Cu/dm3, co przy w miare stabilnej warto$ci uzysku dawato réwniez stabilny
sktad koncentratu wynoszacy okoto 28% Cu.

Zgodnie z przyjetymi zatozeniami postgp procesu we wszystkich do§wiadczeniach
opisywany byl poprzez zmiang stezenia olowiu (i miedzi) w roztworze tugujacym.
Na tej podstawie liczony byt uzysk, a nastepnie charakteryzowana jakos¢ koncentratu.
Fakt wspoéloddzialywania metalono$nego roztworu poekstrakcyjnego na fazg stata
(tab. 1) nalezatoby uwzgledni¢ w kazdym tego typu procesie wzbogacania koncentratu
miedziowego — ktérego postep bgdzie kontrolowany na podstawie analizy roztworu
lugujacego, co jest oczywiste zwazywszy na tatwos¢ i precyzyjno$¢ oprobowania. W tej
sytuacji nalezy prowadzi¢ tugowanie przynajmniej do obliczonej na podstawie analizy
roztworu wartosci 0,7—0,8% Pb w koncentracie, aby mie¢ pewno$¢, ze otrzymany pro-
dukt koncowy po odfiltrowaniu i wysuszeniu bedzie odpowiadal stawianym warunkom
technicznym procesu pirometalurgicznego, tj. koncentrat bgdzie zawieral nie wigcej,
niz 1% Pb.

Na podstawie wynikow badan laboratoryjnych mozna stwierdzi¢, ze wydluzenie czasu
hugowania przynajmniej do 24 godzinach, przy zastosowaniu mato energochtonnych dzia-
tan zewnetrznych w postaci przynajmniej 1-godzinnego termostatowania w podwyzszonej
temperaturze (50°C) i kilkukrotnego przemieszania uktadu tugujacego, pozwala dowolnie
regulowaé przebieg procesu odotowiania koncentratu, rowniez w warunkach znacznego
zaggeszezenia w uktadzie tugujacym. Dalsze poszerzenie mozliwosci uzyskania koncentratu
miedziowego o mozliwie najnizszej zawarto$ci otowiu stwarza przemywanie wydzielonej po
hugowaniu fazy statej, ktére mozna traktowac jako kontynuacjg¢ tugowania mniej stgzonym
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roztworem octanowym. Hydrometalurgia stwarza mozliwo$ci by¢ moze calkowitego
usunig¢cia olowiu zanieczyszczajacego koncentrat miedziowy.

Podsumowanie

Badania nad oczyszczaniem flotacyjnego koncentratu miedziowego z ponadnormatyw-
nych zawartosci olowiu metoda hydrometalurgiczna wykazaty, ze potencjalne mozliwosci
specyficznego — wybidrczo dziatajacego — odczynnika, ktorym jest octan amonu zostaty
zrealizowane w ponad 90%: w przyjetych warunkach dtugookresowego (5-dniowego) tugo-
wania uzyskano koncentrat o prawie wyj$ciowej zawartosci miedzi (ok. 28% Cu) i tylko
0,13% otowiu. Czynnikiem determinujacym oczekiwany postgp procesu jest zapewnienie
przynajmniej 40% stgzenia roztworu octanowego oraz podwyzszona temperatura i mie-
szanie uktadu tugujacego, ktore zgodnie z przyjetym zatozeniem stosowano bardzo oszczed-
nie. W praktyce przemystowej — przy maksymalnie zredukowanym naktadzie energii —
wystarczajacy technologicznie stopien zanieczyszczenia na poziomie 0,6—0,8% Pb mozna
osiagna¢ w ciagu pierwszej doby stosowania kapieli octanowej, ktdora mozna ponadto
wykorzysta¢ wielokrotnie w tugowaniu kolejnych porcji koncentratu. Wyeliminowanie
stosowanego bardzo oszczednie, jednak energochtonnego czynnika temperaturowego jest
rowniez mozliwe — intensyfikujac jako$¢ i skale mieszania — jednak wiaze si¢ to ogolnie
z wydluzeniem czasu tugowania.

Istnieje rowniez mozliwos¢ wyboru sposobu tugowania przy podwyzszeniu udziatu fazy
statej, a decydujac si¢ na wykorzystanie czynnika temperaturowego mozna radykalnie
skrocic¢ czas lugowania maksymalnie do 1—2 dni, nawet przy bardzo duzym zaggszczeniu
uktadu tugujacego; nastepuje pewne spowolnienie kinetyki lugowania w calym okresie
badawczym, jednak docelowa jako$¢ koncentratu w dalszym ciagu pozostaje bardzo wy-
soka: 0,4—0,6% Pb. Przemawia to za stosowaniem w procesie tugowania wysokich za-
geszezen, gdyz jest to racjonalne zardéwno ekonomicznie, jak i technologicznie. Uzyskany
w tych warunkach roztwér poekstrakcyjny charakteryzuje si¢ wyzszym tadunkiem metali,
co nie jest bez znaczenia ze wzglgdu na stopien jego wykorzystania. Realne wydaje sig
skrocenie czasu tugowania rowniez do okoto jednej doby, jednak w tym przypadku niez-
bgdne byloby ptukanie odfiltrowanej fazy stalej.

Poczynione zostaty obserwacje natury metodycznej, zwracajace uwagg na fakt, ze w pro-
cesie tugowania ostateczna jakos$¢ koncentratu moze by¢ inna (nizsza) niz na to wska-
zuje biezaca kontrola procesu dokonywana na podstawie analiz chemicznych roztworu
hugujacego. Przypadek uzyskania tylko granicznej wartosci zanieczyszczenia — okoto 1%
Pb na podstawie analizy roztworu — stwarza ryzyko, ze realny koncentrat moze by¢ bardziej
zanieczyszczony. Obserwacja przebiegu tugowania przy znacznym zwigkszenia udziatu
fazy statej (500 g/dm?) wykazata, ze po zakoficzeniu procesu — przynajmniej w warunkach
laboratoryjnych — oddzielenie tugowanej fazy statej od roztworu poekstrakcyjnego stato si¢
technicznie trudniejsze.
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Pozytywne wyniki doswiadczen nad pozbywaniem si¢ otowiu wystepujacego w kon-
centracie miedziowym, przy wykorzystaniu mozliwosci, jakimi ogdlnie dysponuje hy-
drometalurgia (Charewicz i in. 2002) — poszerzaja zakres metod przerodbczych, poten-
cjalnie uzytecznych w przetworstwie miedzi (i innych surowcéw oraz odpadow poli-
metalicznych).

Artykut opracowano w ramach dziatalnosci statutowej nr 11.11.100.238 (na podstawie badan dofinanso-

wanych z grantu KBN nr 9 T 12 A 01717)
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POSSIBILITIES OF IMPROVEMENT OF THE COPPER CONCENTRATE QUALITY BY HYDROMETALLURGICAL METHOD
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Abstract

In polymetalic deposits of the copper ore there is also contained lead, which during flotation process is
concentrated together with copper in the froth product. In pyrometallurgical processing of the copper concentrates
it is a requirement that the lead contents should not exceed 1%, while the contents of this undesired component
(lead) are often even above 2%. The carried out studies aimed at obtaining maximum recovery of lead, from the
copper concentrates by hydrometallurgical method, at as low as possible energy consumption even at the expense
of the process time prolongation. It was found that the lead contents in the concentrate could be lowered by the
hydrometallurgical method applied even to a value of 0.13% Pb. However, a level of 0.8—0.6% Pb contents was
found to be rational and possible to be reached during twenty-four hours processing. A characteristics of metal
contents in acetate leaching solutions was performed and a rational way of utilization of their extractive capacity
was evaluated.



