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Mo¿liwoœci podwy¿szenia jakoœci koncentratu miedziowego
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S ³ o w a k l u c z o w e

Koncentrat miedzi, o³ów, ³ugowanie chemiczne

S t r e s z c z e n i e

W polimetalicznym z³o¿u rud miedzi wystêpuje m.in. o³ów, który w procesie wzbogacania flotacyjnego wraz
z miedzi¹ przechodzi do koncentratu. W pirometalurgii miedzi jej koncentrat powinien zawieraæ maksymalnie
tylko 1% Pb, gdy tymczasem ten niepo¿¹dany sk³adnik mo¿e wystêpowaæ w podwy¿szonej iloœci nawet powy¿ej
2%. Celem przeprowadzonych badañ by³o osi¹gniêcie maksymalnego uzysku o³owiu na drodze hydrometa-
lurgicznej, przy zagwarantowaniu mo¿liwie niskiej energoch³onnoœci procesu, nawet kosztem wyd³u¿enia jego
czasu. Stwierdzono mo¿liwoœæ obni¿enia zawartoœci o³owiu w koncentracie nawet do wartoœci 0,13% Pb, jednak
za racjonalny mo¿na uznaæ poziom 0,8—0,6% Pb, mo¿liwy do osi¹gniêcia w ci¹gu jednej doby. Dokonana zosta³a
charakterystyka metalonoœnoœci octanowych roztworów ³uguj¹cych oraz wykazano racjonalny sposób wyko-
rzystania ich pojemnoœci ekstrakcyjnej.

Wprowadzenie

W zalegaj¹cych w obszarze z³o¿a bilansowego LGOM-u polimetalicznych rudach mie-
dzi o œredniej zawartoœci 2,21% Cu wystêpuje m.in. o³ów, którego wspó³czynnik koncen-
tracji w stosunku do klarku (12,5 ppm) wynosi 112, przy œredniej zawartoœci o³owiu 0,15%.
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Wed³ug danych rozpoznania górniczego najwy¿sze zawartoœci o³owiu wystêpuj¹ w ³upku
miedzionoœnym: kopalni Lubin, gdzie œrednia zawartoœæ tego sk³adnika wynosi 0,76% Pb
(przy wystêpuj¹cym zakresie wartoœci 0,0—11,3% Pb) oraz kopalni Rudna — œrednia
zawartoœæ 0,30% Pb (0,0—5,0% Pb). W tych rejonach w strefach wzbogaconych w o³ów
mo¿e wystêpowaæ lokalnie œrednio 1% Pb. Na podstawie zawartoœci o³owiu w bilansowo
okruszcowanych miedzi¹ seriach litologicznych z³o¿a Rudna wykazano du¿¹ zmiennoœæ
wystêpowania Pb, w profilu pionowym i w p³aszczyŸnie rozprzestrzeniania siê pok³adu. Przy
œredniej dla ca³ego pok³adu 0,10% Pb, œrednia arytmetyczna serii ³upkowej wynosi 0,46%
Pb, serii wêglanowej — 0,15%, a serii piaskowcowej — tylko 0,04% Pb. Okruszcowanie
gniazdowe ró¿ne w ró¿nych seriach decyduje o losowym typie zmiennoœci mineralizacji
o³owiem (Kijewski, Jarosz 1987; Kijewski 1989).

Podstawow¹ form¹ wystêpowania o³owiu w rudzie jest galena PbS, która w warunkach
z³o¿owych wystêpuje w postaci ziaren o zró¿nicowanych rozmiarach w zakresie 20—200 �m,
o przewadze skrajnie drobnych. Porównywaln¹, równie drobn¹ form¹ okruszcowania cha-
rakteryzuj¹ siê siarczkowe minera³y miedzi. Podrzêdnie wystêpuje anglezyt PbSO4, cerusyt
PbCO3, mo¿liwe jest wystêpowanie o³owiu w postaci podstawieñ izomorficznych w mine-
ra³ach miedzi (bornicie, chalkopirycie, tennantycie) oraz w pirycie, mo¿e stanowiæ wype³-
nienie substancji organicznej. Piryty mog¹ zawieraæ do 6,6%, a chalkopiryt do 5,7% o³owiu.
G³ównymi minera³ami o³owionoœnymi bywaj¹ tiosiarczany, w których œrednio wystêpuje
1,1% Pb, równie¿ skalenie potasowe mog¹ zawieraæ nawet 20,3% PbO. Stwierdzono mo¿-
liwe wspó³wystêpowanie galeny wraz z wêglanowymi laminami ³upku miedzionoœnego,
w których jest obecny w postaci drobnych 5—10 �m skupieñ samodzielnych lub z minera-
³ami miedzi. W nadleg³ych dolomitach PbS wystêpuje w postaci rozproszonej i gniazdowych
skupieñ, samodzielnych i polimineralnych, o wielkoœciach agregatów 5—50 �m tworz¹cych
izolowane centra. Obszary z³o¿a z podwy¿szonymi zawartoœciami o³owiu (i cynku) bywaj¹
przedzielane obszarami, w których metal ten nie przekracza t³a geochemicznego (0,01% Pb).
Wystêpowanie o³owiu charakteryzuje siê struktur¹ zmiennoœci trudn¹ do jednoznacznego
opisu (Kijewski 1989; Stala-Szlugaj 2002; Mucha, Stala-Szlugaj 2002; Szwed-Lorenz
i in. 2004).

Uzyskiwany w procesie wzbogacania metod¹ flotacji koncentrat miedziowy, o zawar-
toœci g³ównego sk³adnika u¿ytecznego od 18 (ZWR Lubin) do nawet oko³o 30% Cu (ZWR
Rudna) — wzbogaca siê równie¿ i w o³ów, a wspó³czynnik wzbogacania wynosi oko³o
10—13 razy, i jest porównywalny ze wspó³czynnikiem dla miedzi. Najwiêksze zró¿nico-
wania zawartoœci o³owiu w koncentracie wystêpuj¹ w przypadku ZWR Rudna, tam te¿
notuje siê najwy¿sz¹ œrednioroczn¹ wartoœæ oko³o 2,5% Pb w koncentracie, okresowo
wystêpuj¹ te¿ wy¿sze zawartoœci (Czajowski 1987; Kijewski 1989).

Obecnoœæ o³owiu (i substancji bitumicznych) w koncentracie stwarza problemy tech-
niczne w stosowanych technologiach hutniczych: pieca szybowego i zawiesinowego. Od-
pady hutnicze s¹ polimetalicznymi noœnikami przede wszystkim o³owiu, zanieczyszczone s¹
arsenem i chlorem. W HM Legnica szlamy szybowe zawieraj¹ do 45% Pb, a py³y konwer-
torowe grube do 50% Pb. W HM G³ogów II py³y z pieca procesu odmiedziowania ¿u¿la
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zawiesinowego zawieraj¹ 38% Pb. Odpady tego rodzaju s¹ przedmiotem odzysku o³owiu
(przy równoczesnym pozbywaniu siê wêglowodorów) nie tylko ze wzglêdu na uzyskanie
najkorzystniejszych wskaŸników technologiczno-ekonomicznych, ale równie¿ spe³nienie
wymagañ ekologicznych. Zasygnalizowano wykorzystanie metod hydrometalurgicznych
do uzdatnienia o³owionoœnych surowców, a tak¿e pó³produktów zawracanych — w celu
eliminowania ich z obiegu technologicznego jako materia³ów uci¹¿liwych (Chamer i in.
2004; Garbaczewski 2001).

Dzia³ania modernizacyjne produkcji hutniczej KGHM — o zdolnoœci produkcyjnej
ponad 550 tys. ton rocznie — zmierzaj¹ w kierunku wyeliminowania szkodliwych dla
œrodowiska odpadów stwarzaj¹cych problemy technologiczne z wydzielaniem o³owiu — na
etapie powstawania, zwa³owania oraz przerobu, a w szczególnoœci szlamów z mokrego
odpylania gazów z pieców szybowych (Dobrzañski 2005).

Zalecana jako dopuszczalna zawartoœæ o³owiu w koncentracie zosta³a ustalona na po-
ziomie 1% Pb. Przedmiotem badañ nad uzyskaniem produktów pianowych o zró¿nicowanej
zawartoœci o³owiu by³ koncentrat miedziowy o zawartoœci 1,53% Pb. Przy u¿yciu tiomocz-
nika jako modyfikatora powierzchni, w obecnoœci szk³a wodnego oraz wêglanu sodu wy-
kazano, ¿e przy odpowiednim doborze odczynników mo¿na uzyskaæ zró¿nicowane ze
wzglêdu na zawartoœæ Cu i Pb koncentraty, jednak ¿aden z nich nie zawiera³ o³owiu w iloœci
poni¿ej 1% (Ociepa, Sanak-Rydlewska 2001). Pewien postêp w skutecznoœci flotacji zaob-
serwowano w przypadku zastosowania wstêpnej obróbki chemicznej koncentratu za pomoc¹
roztworu octanowego. Uzyskano 37% wychód produktu o obni¿onej zawartoœci o³owiu:
0,9% Pb, przy podwy¿szonej zawartoœci miedzi: 44% Cu; drugi z produktów zawiera³ 44%
Cu i 1,6% Pb (Sanak-Rydlewska, Ociepa 2000). Wykazano mo¿liwoœæ przygotowania
koncentratów miedzi o zawartoœci o³owiu zalecanej dla wsadów stosowanych w hutniczych
technologiach pieca zawiesinowego i szybowego.

W ZWR Lubin przeprowadzone by³y badania technologiczne nad chemiczn¹ mody-
fikacj¹ koncentratów miedzi. Wybrane produkty wêz³a czyszczenia koncentratów uzys-
kiwanych na I—II ci¹gu technologicznym wzbogacania traktowano roztworem kwasu siar-
kowego (VI). Osi¹gniêto pozytywne rezultaty, a w szczególnoœci wzrost zawartoœci miedzi
i srebra (brak danych na temat o³owiu) w koncentracie; na skutek zmniejszenia masy
noœnej sk³adników u¿ytecznych w konsekwencji zmniejszy³a siê iloœæ ¿u¿la. Zaprojekto-
wana zosta³a instalacja technologiczna, a tak¿e opracowano studium jej op³acalnoœci (Raj-
czyk 2000)

Flotacyjny koncentrat miedziowy, jak wykazano wczeœniej, zawiera podwy¿szone iloœci
o³owiu. Przeprowadzono badania nad mo¿liwoœci¹ jego eliminowania metod¹ ³ugowania
chemicznego, z wykorzystaniem specyficznego odczynnika — octanu amonu, który wy-
biórczo jest w stanie przeprowadziæ nie roztwarzalne formy o³owiu: g³ównie obecny w kon-
centracie PbS, ale równie¿ formê utlenion¹ PbSO4 do roztworu octanowego (Sprawozdanie
1995—1996; Sanak-Rydlewska, Bieszczad 2002). W przyjêtych warunkach doœwiadczeñ
uzyskano koncentrat miedziowy o zawartoœci oko³o 1% Pb, przy zachowaniu wysokiej
zawartoœci miedzi: oko³o 28% Cu.
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1. Za³o¿enia metodologiczne

Przystêpuj¹c w najwczeœniejszej fazie do badañ laboratoryjnych nad podwy¿szeniem jakoœci
miedziowego koncentratu flotacyjnego poprzez selektywne ³ugowanie chemiczne zanie-
czyszczaj¹cego go o³owiu — przyjêto za³o¿enie, ¿e zadawalaj¹cym efektem iloœciowym
bêdzie obni¿enie zawartoœci tego metalu tylko do wartoœci 1% Pb (Sprawozdanie 1995—
—1996; Sanak-Rydlewska i in. 2000). Celem przyjêtego ograniczenia uzysku by³o maksy-
malne uproszczenie stosowanych technik badawczych, jak równie¿ zminimalizowanie na-
k³adu czasu i energii — maj¹cych bezpoœrednie prze³o¿enie na warunki i ograniczenia
przemys³owe. Celem nadrzêdnym by³o bowiem opracowanie i zaproponowanie racjonalnej
technologii wzbogacania flotacyjnego koncentratu miedziowego — z wykorzystaniem m.in.
metody specyficznego ³ugowania chemicznego — mo¿liwej do zrealizowania w warunkach
przemys³owych.

W ramach tak zakreœlonego ówczeœnie celu, w warunkach laboratoryjnych zadawalaj¹ce
rezultaty osi¹gniête zosta³y ju¿ po godzinie ³ugowania koncentratu, w którym nast¹pi³o
obni¿enie zawartoœci o³owiu do 0,95—1,06% Pb. Roztworem ³uguj¹cym by³ 40% octan
amonu, w którym udzia³ fazy sta³ej okreœlony by³ stosunkiem 1:10. Za³o¿ony 1-godzinny
cykl ³ugowania prowadzono w podwy¿szonej temperaturze 50°C oraz przy bardzo inten-
sywnym — 600 obrotów/min. — mieszaniu ca³ego uk³adu (mieszad³o elektryczne). Za-
stosowanie wstêpnego, 1-godzinnego pra¿enia koncentratu (450—600°C) w warunkach
utleniaj¹cych — zw³aszcza podczas dodatkowego, wielokrotnego p³ukania fazy sta³ej —
obni¿a³o zawartoœæ o³owiu do poziomu oko³o 0,2%. Niestety, w tych warunkach ³ugowa³a
siê równie¿ znacz¹ca czêœæ miedzi (do 30%), co ze wzglêdu na cel prowadzonych badañ nie
by³o zjawiskiem po¿¹danym.

W przypadku znacznego powiêkszenia skali procesu — a zw³aszcza w warunkach
przemys³owych — nale¿y siê liczyæ z ograniczeniami natury technicznej, w tym równie¿
z pogorszeniem warunków ³ugowania. Mo¿e to wp³yn¹æ na obni¿enie efektywnoœci ³ugo-
wania o³owiu, co mo¿e dyskwalifikowaæ proces w przypadku realizacji programu minimum,
tzn. zak³adanego obni¿enia zawartoœci o³owiu tylko do 1%, osi¹ganego w warunkach
laboratoryjnych ju¿ po up³ywie godziny. W tej sytuacji nale¿a³oby wzi¹æ pod uwagê
wyd³u¿enie czasu ³ugowania, uwzglêdniaj¹c racjonalne przes³anki wynikaj¹ce z kinetyki
³ugowania d³ugookresowego. Ze wzglêdu na to, ¿e efektywnoœæ ³ugowania o³owiu musi
byæ bie¿¹co oceniana na podstawie stê¿enia roztworu ³uguj¹cego — wskazane jest, aby
prognozowaæ ni¿sze (przynajmniej 0,8% Pb) zanieczyszczenie koncentratu ni¿ to wykazano
we wczeœniejszych badaniach laboratoryjnych (1% Pb). Na powierzchni koncentratu ab-
sorbuje siê bowiem czêœæ roztworu ³uguj¹cego i zawartoœæ zanieczyszczeñ w fazie sta³ej jest
wy¿sza w stosunku do stopnia wy³ugowania.

Ze wzglêdu na to, ¿e zachowanie siê koncentratu w przebiegu ³ugowania na wiêksz¹
skalê nie jest obecnie mo¿liwe do przewidzenia, wskazane jest prowadzenie ³ugowania
d³ugookresowego — celem okreœlenia w pierwszej kolejnoœci granicznych mo¿liwoœci
uszlachetniania koncentratu (Konopka, Ma³ysa 2001). W nastêpnej kolejnoœci na podstawie
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okresowej analizy metalonoœnoœci roztworu (koncentracja metalu w g/dm3) uzyska siê dane
pozwalaj¹ce dowolnie sterowaæ procesem zgodnie z za³o¿onymi wymaganiami jakoœcio-
wymi dla koncentratu, którego realna jakoœæ zostanie zbadana tylko w ograniczonym
zakresie. Taki sposób postêpowania by³by mo¿liwy jedynie do zastosowania w warunkach
przemys³owych, w których rzeczywista jakoœæ koncentratu mog³aby byæ oceniona dopiero
po wydzieleniu go w prasie filtracyjnej. Wraz z powiêkszeniem skali procesu powinna zostaæ
zweryfikowana racjonalizacja u¿ycia i wykorzystania roztworu ³uguj¹cego. Proponowany
zakres badañ stanowi naturalne poszerzenie mo¿liwoœci technicznych procesu.

W pierwszej kolejnoœci ³ugowanie d³ugookresowe przeprowadzone zostanie w wa-
runkach realizowanych we wczeœniejszych badaniach, w których roztworem ³uguj¹cym
by³ 10 i 40% octan amonu, jednak podwy¿szona temperatura (50°C) i mieszanie wy-
korzystane zostan¹ w ograniczonym zakresie. Punktem odniesienia dla wszystkich doœ-
wiadczeñ bêd¹ warunki stacjonarne (bez mieszania) realizowane w temperaturze poko-
jowej (21°C).

Wszystkie doœwiadczenia zostan¹ powtórzone w warunkach zwiêkszonego udzia³u fazy
sta³ej, a mianowicie przy stosunku fazy sta³ej do ciek³ej 1:5 oraz 1:2 — w odró¿nieniu od
stosowanej we wczeœniejszych badaniach okreœlanej stosunkiem 1:10. Celem tej serii badañ
bêdzie ocena mo¿liwoœci zmniejszenia zu¿ycia podstawowego dla metody odczynnika:
octanu amonowego, a tak¿e racjonalne wykorzystanie roztworu ³uguj¹cego, zarówno w sa-
mym procesie, jak i przy jego regeneracji, która stanowi oddzielne zagadnienie pozbywania
siê metali z roztworów octanowych (Bieszczad, Sanak-Rydlewska 2001; Sanak-Rydlewska,
Ziêba 2001). Przebieg d³ugookresowego (wielodniowego) ³ugowania koncentratu bêdzie
oceniany poprzez zmianê stê¿enia roztworu ³uguj¹cego przede wszystkim ze wzglêdu na Pb,
ale równie¿ i Cu [g/dm3], a w szczególnoœci poprzez osi¹gniêty w za³o¿onym czasie uzysk
o³owiu (i miedzi).

Nale¿y podkreœliæ, ¿e pocz¹tkowo badania by³y prowadzone g³ównie z punktu widzenia
jakoœci koncentratu (Konopka, Ma³ysa 2001), jednak nale¿y mieæ na uwadze równie¿
i roztwór poekstrakcyjny — zw³aszcza w badaniach nad mo¿liwoœci¹ i celowoœci¹ zwiêk-
szenia udzia³u fazy sta³ej w procesie ³ugowania — gdy¿ w za³o¿eniu ma on podlegaæ
regeneracji i korzystne mo¿e okazaæ siê jego podkoncentrowanie; ten sam skutek mog³aby
wywo³aæ jego recyrkulacja.

2. Metodyka badañ i wyniki

£ugowanie chemiczne koncentratu miedziowego prowadzono zawsze w jednakowej
objêtoœci: 100 cm3 roztworu octanu amonu. Ka¿de z realizowanych i omówionych póŸniej
doœwiadczeñ trwa³o nieprzerwanie szeœæ dni. W tym czasie postêp procesu oceniany by³
na podstawie analizy roztworu ³uguj¹cego: co 24 godziny pobierano 0,5 cm3 roztworu,
w którym spektrofotometrycznie oznaczano zawartoœæ przede wszystkim o³owiu, ale rów-
nie¿ i miedzi. Ocenie poddawana by³a metalonoœnoœæ roztworu ³uguj¹cego, a nastêpnie
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na tej podstawie obliczano uzysk metali oraz charakteryzowano stan koncentratu, g³ów-
nie ze wzglêdu na stopieñ zanieczyszczenia o³owiem. Podstaw¹ obliczeñ by³ stan wyj-
œciowy flotacyjnego koncentratu miedziowego o zawartoœci 29,71% Cu (przy odchyleniu
standardowym 0,54%), zanieczyszczony o³owiem w stopniu 1,54% Pb (przy odchyleniu
standardowym 0,03%).

W pierwszej kolejnoœci ocenie ze wzglêdu na efektywnoœæ ³ugowania podlega³o stê¿enie
roztworu ³uguj¹cego, której dokonano na przyk³adzie roztworów: 10% i 40%, przy za-
gêszczeniu 10 g koncentratu/100 cm3 roztworu, w zró¿nicowanych warunkach temperatury
i stabilnoœci uk³adu ³uguj¹cego. Wyniki doœwiadczeñ zinterpretowano na rysunkach 1 i 2,
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Fig. 1. Influence of concentration of leaching solution of CH3COONH4 on reduction of the lead contents

in the copper concentrate
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a szczegó³owe zachowanie siê koncentratu w najkorzystniejszych warunkach wielodnio-
wego ³ugowania przedstawiono w tabeli 1, podaj¹c równie¿ wyniki badañ realnej fazy sta³ej
po 24 godzinach ³ugowania (z przemywaniem) oraz po zakoñczeniu 6-dniowego cyklu
³ugowania (bez przemywania).

Zakres badañ nad maksymalnym wykorzystaniem w procesie ³ugowania zadanej objê-
toœci roztworu ³uguj¹cego wykonano z zastosowaniem okresowego termostatowania w 50°C
oraz ³agodnego przemieszania uk³adu ³uguj¹cego; w tych samych warunkach zwiêksza³ siê
udzia³ fazy sta³ej w zakresie 10, 20 i 50 g koncentratu miedzi w sta³ej objêtoœci 100 cm3 40%
octanu amonu. Zawartoœæ o³owiu i miedzi w roztworach poekstrakcyjnych przedstawiono na
rysunku 4, a jakoœæ oczyszczanego w tych warunkach koncentratu miedziowego i stosowny
uzysk o³owiu ilustruj¹ rysunki 3 i 5.

Niezale¿nie od wykazania, ¿e efektywnie dzia³aj¹cym roztworem octanu amonu mo¿e
byæ tylko roztwór stê¿ony (40%) — badano wp³yw temperatury w zakresie wartoœci:
temperatura pokojowa 21°C (294 K) i 50°C (323 K) oraz znaczenie mieszania uk³adu
³uguj¹cego w zakresie: uk³ad statyczny (bez mieszania), mieszanie powolne (przemie-
szanie) i mieszanie szybkie (standardowe mieszad³o magnetyczne). Termostatowanie
w podwy¿szonej temperaturze oraz mieszanie szybkie stosowano tylko dwa razy w ci¹gu
dnia po jednej godzinie, przemieszanie prêcikiem szklanym zawartoœci zlewki (1 min.)
odbywa³o siê co oko³o 5 godzin. Przyk³adowe relacje pomiêdzy analizowanymi pa-
rametrami wp³ywaj¹cymi na efektywnoœæ procesu ³ugowania przedstawiono na rysun-
kach 6 i 7.
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TABELA 1

Wp³yw d³ugookresowego ³ugowania chemicznego na stan i stopieñ oczyszczenia koncentratu miedziowego

TABLE 1

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

Warunki
³ugowania

Roztwór ³uguj¹cy: CH3COONH4 40%
Udzia³ fazy sta³ej (koncentratu miedzi): 100 g/dm3 roztworu ³uguj¹cego

Temperatura: 323 K (2×1 godz/dobê)
Rodzaj mieszania: przemieszanie (4×dziennie)

Opróbowanie
roztworu
[doby]

efektywnoœæ ³ugowania o³owiu efektywnoœæ ³ugowania miedzi

uzysk Pb [%] stan koncentratu [%Pb] uzysk Cu [%] stan koncentratu [%Cu]

Koncentrat

1

2

3

4

5

6

—

47,83

64,58

72,30

82,42

91,18

63,02

1,54

0,80 (0,62*)

0,55

0,43

0,27

0,13

**(0,32**)

—

5,52

5,63

5,69

5,67

5,42

5,47

29,71

28,09 (27,90*)

28,06

28,05

28,05

28,13

** (26,90**)



3. Analiza wyników badañ

Na podstawie wyników badañ nad efektywnoœci¹ d³ugookresowego ³ugowania o³owiu
zanieczyszczaj¹cego koncentrat miedziowy mo¿na stwierdziæ, ¿e proces ten w za³o¿onych
(³agodnych) warunkach laboratoryjnych zosta³ doœæ dobrze rozpoznany, zarówno ze
wzglêdu na jakoœæ uzyskiwanego koncentratu — co by³o g³ównym celem pracy — jak
równie¿ i roztwór poekstrakcyjny, wymagaj¹cy dalszego przetworzenia.
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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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Punktem odniesienia dla wyników wszystkich doœwiadczeñ by³o d³ugookresowe ³ugo-
wanie koncentratu prowadzone przy du¿ym nadmiarze fazy ciek³ej (1:10), w warunkach
stacjonarnych i w temperaturze 21°C: roztworem octanu amonu o stê¿eniu 10% (rys. 1, 2)
oraz 40% (rys. 6, 7). Na podstawie zamieszczonych w nich wyników widaæ wyraŸnie,
¿e proces — pomimo potencjalnych mo¿liwoœci — musi byæ stymulowany okreœlonymi
warunkami, w tym równie¿ stê¿eniem roztworu ³uguj¹cego. Rozcieñczony 10% roztwór
octanowy w tych warunkach praktycznie nie oddzia³ywa³ na koncentrat, który w ca³ym
6-dniowym okresie badawczym pozosta³ w stanie wyjœciowym (ok. 1,46% Pb — rys. 1).
Zastosowanie stê¿onego 40% roztworu wp³ywa³o ju¿ minimalnie w tym czasie na wzrost
uzysku, jednak koncentrat pozosta³ w dalszym ci¹gu bardzo zanieczyszczony: 1,28—1,21%
Pb, przy wyjœciowej wartoœci 1,54% Pb (rys. 7).
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Fig. 5. Recovery of lead (and copper) in a presence of an increased amounts of solid parts
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Niezale¿nie od przedstawionej powy¿ej wersji doœwiadczeñ (warunki stacjonarne, tem-
peratura pokojowa 21°C) postanowiono sprawdziæ, jak oba roztwory octanowe: rozcieñ-
czony (10%) i stê¿ony (40%), reaguj¹ w warunkach podniesienia temperatury (50°C) i mie-
szania uk³adu ³uguj¹cego. Celem tych badañ by³o oszacowanie, jak dalece jest mo¿liwe
z³agodzenie podstawowych dla jego przebiegu parametrów, tj. stê¿enia odczynnika ³ugu-
j¹cego, intensywnoœci mieszania, a zw³aszcza temperatury — w warunkach d³ugookre-
sowego ³ugowania. Na podstawie wyników przedstawionych na rysunkach 1 i 7 widaæ
wyraŸne ogólne zró¿nicowanie skutecznoœci ³ugowania — na korzyœæ roztworu bardziej
stê¿onego. Rozcieñczony 10% roztwór ³uguj¹cy w tych samych — korzystnych — wa-
runkach ³ugowania (rys. 1) jest ma³o skuteczny, o czym œwiadczy obni¿enie zawartoœci
o³owiu tylko do 1,2% po 2 dniach ³ugowania, i taki stan utrzymywa³ siê do koñca cyklu
badawczego. W analogicznym doœwiadczeniu (rys. 1, tab. 1) z u¿yciem 40% roztworu
octanowego po 24 godzinach ³ugowania uzyskano koncentrat o zawartoœci 0,80—0,62% Pb.
Wyd³u¿enie czasu ³ugowania powodowa³o dalsze, sukcesywne obni¿anie siê zawartoœci
o³owiu a¿ do poziomu 0,13% Pb po piêciu dniach ³ugowania.

Niezale¿nie od zilustrowania efektywnoœci procesu ³ugowania w postaci graficznej,
przedstawiono zestaw wartoœci liczbowych dla najkorzystniejszych warunków ³ugowania
(tab. 1). Powodem tego by³o przedstawienie wyników odnosz¹cych siê do realnych kon-
centratów, w odró¿nieniu od przyjêtego sposobu oceny reakcji poprzez zmianê stê¿enia roz-
tworu ³uguj¹cego. Analizie poddano koncentrat po 24 godzinach ³ugowania (* uzyskany
w trakcie indywidualnego doœwiadczenia), dodatkowo przep³ukany wod¹, do momentu
odmycia miedzi, oraz koncentrat w stanie naturalnym po 6 dobach ³ugowania (** uzyskany
w seryjnym doœwiadczeniu — po jego zakoñczeniu). Po 24 godzinach ³ugowania (w wa-
runkach mo¿liwie niskoenergoch³onnych) uzyskano koncentrat o obni¿onej zawartoœci
o³owiu do poziomu przynajmniej 0,80%. Analiza wydzielonego koncentratu wykaza³a
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ni¿sz¹ zawartoœæ: 0,62% Pb, co mo¿na t³umaczyæ odmyciem o³owionoœnego roztworu ³u-
guj¹cego, dalszym ³ugowaniem rozcieñczonym roztworem octanowym jak równie¿ mo¿-
liwymi zmianami ³ugowanej fazy sta³ej, wynikaj¹cymi m.in. z równoczesnej ekstrakcji
pewnej iloœci miedzi (rys. 5, 6). Do roztworu ³uguj¹cego ju¿ na etapie pocz¹tkowym
przechodzi³o oko³o 5% Cu obecnej w koncentracie miedziowym, i stan taki utrzymywa³ siê
ju¿ podczas ca³ego cyklu badawczego: po 24 godzinach ³ugowania stwierdzono obni¿enie
siê zawartoœci miedzi w koncentracie z wyjœciowego poziomu 29,7% do 28,1—27,9% Cu.
W warunkach nadmiernego wyd³u¿ania czasu ³ugowania, w trakcie którego nast¹pi³o
wy³ugowanie ponad 90% obecnego w koncentracie o³owiu do poziomu 0,13% Pb (rys. 1,
tab. 1) zaobserwowano obni¿enie siê stê¿enia Pb w roztworze ³uguj¹cym (rys. 2),
z równoczesnym pogorszeniem siê jakoœci koncentratu do zawartoœci 0,32% Pb oraz
26,9% Cu. Koncentracja wy³ugowanych metali w roztworze poekstrakcyjnym wynosi³a
w przypadku Cu 1,6 g/dm3 (i by³a to wartoœæ prawie sta³a w trakcie ca³ego d³ugo-
okresowego cyklu ³ugowania) oraz Pb w zakresie 0,7—1,4 g/dm3, w zale¿noœci od czasu
³ugowania (rys. 2). Ze wzglêdu na zadawalaj¹c¹ — z tendencj¹ do dalszego podwy¿szenia
— jakoœæ koncentratu wskazane by³oby zbadanie w tej wersji kinetyki ³ugowania w ci¹gu
pierwszych 24 godzin procesu.

Na podstawie wyników efektywnoœci ³ugowania prowadzonego przy korzystnym sto-
sunku fazy sta³ej do roztworu ³uguj¹cego 1:10 wykazano pozytywny wp³yw temperatury
i mieszania, jednak decyduj¹ce znaczenia ma podwy¿szone stê¿enie roztworu octanu amonu.
Obecnie nie wiadomo, jakie mo¿e byæ dzia³anie roztworu poni¿ej badanego stê¿enia 40%,
jak równie¿ o stê¿eniu maksymalnym. Ze wzglêdu na to, ¿e jednoznacznie zosta³ ogra-
niczony zakres stê¿eñ roztworów octanowych — nawet przy zastosowaniu d³ugiego czasu
³ugowania i stworzenia optymalnych warunków roztwory rozcieñczone okaza³y siê ma³o
przydatne — w dalszych badaniach wykorzystano tylko roztwór octanu amonu o stê-
¿eniu 40%.

W zwi¹zku z tym, ¿e stê¿ony roztwór octanowy okaza³ siê bardzo efektywnym czynni-
kiem ³uguj¹cym gwarantuj¹cym wysokie uzyski o³owiu od 40 do ponad 90% (tab. 1,
rys. 6) — postanowiono sprawdziæ, jakie s¹ mo¿liwoœci wykorzystania 40% roztworu
³uguj¹cego w przypadku wy¿szego i znacznie wy¿szego udzia³u fazy sta³ej ni¿ okreœlony
stosunkiem 1:10 (100 g/dm3). Celem tego zakresu badañ by³a racjonalizacja procesu ³ugo-
wania, a w szczególnoœci oczekiwany efekt technologiczny i ekonomiczny. Przeprowadzono
³ugowanie w warunkach dwukrotnego (200 g/dm3) i piêciokrotnego (500 g/dm3) zwiêk-
szenia udzia³u fazy sta³ej, stosuj¹c w ka¿dym przypadku te same (energooszczêdne) warunki
³ugowania: dwukrotne w ci¹gu doby 1-godzinne termostatowanie w temperaturze 50°C oraz
kilkukrotne przemieszanie uk³adu ³uguj¹cego. Badania zakoñczy³y siê pozytywnymi re-

zultatami: pomimo znacznego zagêszczenia roztworu ³uguj¹cego ogólnie utrzymany zosta³
wysoki uzysk o³owiu (rys. 5) wynosz¹cy od 50 do 80%, przy wyd³u¿eniu czasu ³ugowania
do 1—2 dni.

Analizuj¹c przedstawione wyniki tego zakresu badañ (rys. 3) mo¿na stwierdziæ, i¿
korzystny wp³yw nadmiaru fazy ciek³ej (100 g/dm3) uwidacznia siê ju¿ po jednej dobie —
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na podstawie stê¿enia roztworu ³uguj¹cego oszacowano zanieczyszczenie koncentratu jako
0,8—0,6% Pb. W tej wersji otrzymano docelowo (realizuj¹c ca³y okres badawczy) kon-
centrat o najni¿szej zawartoœci o³owiu — 0,13% Pb. Przy gêstoœciach 200 i 500 g/dm3

porównywaln¹ z poprzedni¹ jakoœæ koncentratu uzyskuje siê dopiero w drugiej dobie
³ugowania, chocia¿ po 24 godzinach stwierdza siê obni¿enie zawartoœci Pb do poni¿ej 1%,
i mo¿na przypuszczaæ, ¿e w warunkach podwy¿szonej koncentracji metali w roztworze
(rys. 4) przemywanie fazy sta³ej bêdzie skutecznym czynnikiem obni¿aj¹cym i stabili-
zuj¹cym zawartoœæ o³owiu w koncentracie na ni¿szym poziomie ni¿ to wynika bezpoœrednio
z doœwiadczeñ. Podobnie docelowa jakoœæ koncentratu pogarsza siê i wynosi odpowiednio
0,30 i 0,46% Pb, ale w dalszym ci¹gu jest to koncentrat wysokiej jakoœci.

Poniewa¿ efektywnoœæ ³ugowania o³owiu oceniana by³a poprzez zmianê stê¿enia roz-
tworu ³uguj¹cego — gdy¿ na tej podstawie obliczany by³ uzysk, a w konsekwencji stopieñ
zanieczyszczenia koncentratu — celowe jest przeanalizowanie wyników zwi¹zanych w³aœ-
nie z mo¿liwoœciami roztworu jako noœnika wy³ugowanych metali. Jest to o tyle istotne,
i¿ w za³o¿eniu omawianej metody ma on byæ w koñcowej fazie poddany regeneracji,
a wczeœniej wielokrotnie móg³by byæ wzbogacany w metale w warunkach jego recyrkulacji.
Przewidywanie maksymalnej koncentracji metali (Pb, Cu) w roztworze ³uguj¹cym — przy
jednoczeœnie mo¿liwym w tych warunkach pogarszaniu siê jakoœci koncentratu — ma
zasadniczy aspekt technologiczny.

Uzysk miedzi we wszystkich wersjach doœwiadczeñ jest w miarê sta³y i wynosi 4,5—5%
(rys. 5), co œwiadczy o tym, ¿e minera³y siarczkowe miedzi — w przeciwieñstwie do
o³owiu — s¹ w tej metodzie chemicznie bierne. Na podstawie analizy roztworów ³uguj¹cych
uzyskanych w warunkach zwiêkszania udzia³u ³ugowanej fazy sta³ej widaæ wyraŸnie, ¿e
wzrost stê¿enia miedzi w roztworze poekstrakcyjnym musi byæ w miarê proporcjonalny
w stosunku do (maksymalnie) zwiêkszonego udzia³u fazy sta³ej. We wszystkich wersjach
zagêszczeñ wraz z wyd³u¿eniem czasu ³ugowania do 5 doby stwierdza siê pozytywny wp³yw
zwiêkszonego dwu- i piêciokrotnie udzia³u fazy sta³ej na wzrost stê¿enia o³owiu w roztworze
poekstrakcyjnym — na iloœciowo jednak ró¿nym poziomie. W przypadku najwy¿szego
z badanych zagêszczeñ (500 g koncentratu/dm3) roztwór poekstrakcyjny zawiera³ oko³o
5,5 g Pb/dm3 oraz oko³o 7,0 g Cu/dm3 (rys. 4). Na podstawie uzyskanych wyników widaæ
wyraŸnie, ¿e w realizacji procesu ³ugowania nie ma przeszkód natury fizykochemicznej
w stosowaniu zwiêkszonego udzia³u fazy sta³ej. Otrzymywana w tych warunkach jakoœæ
koncentratu jest w dalszym ci¹gu zadawalaj¹ca; w ka¿dym przypadku istniej¹ przes³anki
do skrócenia czasu ³ugowania.

W celu maksymalnego z³agodzenia warunków procesu — a w szczególnoœci próby
zminimalizowania (wyeliminowania) czynnika temperaturowego, wystêpuj¹cego w po-
przedniej serii badañ (50°C) — dokonano przeanalizowania wp³ywu mieszania na jakoœæ
koncentratu miedziowego na przyk³adzie trzech mo¿liwoœci:

— warunki statyczne, temperatura pokojowa 21°C,
— mieszanie szybkie, temperatura pokojowa 21°C (mieszad³o magnetyczne),
— mieszanie wolne, temperatura podwy¿szona 50°C (przemieszanie).
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Oba sposoby mieszania — jak podano w metodyce — realizowane by³y bardzo osz-
czêdnie, podobnie jak czynnik temperaturowy. Na podstawie wyników badañ (rys. 7)
przeprowadzonych w warunkach nadmiaru roztworu ³uguj¹cego (100 g/dm3) mo¿na stwier-
dziæ, ¿e w stosunku do warunków stacjonarnych pozytywny wp³yw mieszania „szybkiego”,
nawet w temperaturze pokojowej nie podlega dyskusji, z tym, ¿e po¿¹dany technologicznie
efekt wymaga znacznie d³u¿szego czasu ni¿ to mia³o miejsce w przypadku wspomagania
termicznego. Po 24 godzinach nast¹pi³o wprawdzie obni¿enie zawartoœci o³owiu do oko³o
1%, ale dalszy postêp procesu by³ niezauwa¿alny. Spowolnienie procesu mieszania, ale za-
stosowanie podwy¿szonej temperatury znacz¹co wp³ywa na postêp reakcji (tab. 1): po
24 godzinach uzyskuje siê koncentrat o zawartoœci 0,80—0,62% Pb, a wraz z wyd³u¿eniem
czasu ³ugowania roœnie sukcesywnie uzysk o³owiu do ponad 90% (rys. 5, 6).

W przebiegu wszystkich doœwiadczeñ badano równie¿ zachowanie siê g³ównego sk³ad-
nika: miedzi, zarówno ze wzglêdu na jakoœæ koncentratu, jak i na przeznaczony do
regeneracji roztwór poekstrakcyjny. Na podstawie zamieszczonych danych na temat za-
chowania siê tego sk³adnika w procesie ³ugowania mo¿na stwierdziæ, ¿e charakteryzuje go
w miarê sta³y uzysk oko³o 5%, niezale¿ny praktycznie od stê¿enia roztworu ³uguj¹cego oraz
warunków procesu. W tych samych warunkach uzysk o³owiu waha³ siê w bardzo szerokim
przedziale od 5 do 90% w zale¿noœci od postêpu procesu. Roztwory poekstrakcyjne
z uwzglêdnieniem maksymalnego udzia³u fazy sta³ej charakteryzowa³y siê stê¿eniem od
0,8 do 8,1 g Cu/dm3, co przy w miarê stabilnej wartoœci uzysku dawa³o równie¿ stabilny
sk³ad koncentratu wynosz¹cy oko³o 28% Cu.

Zgodnie z przyjêtymi za³o¿eniami postêp procesu we wszystkich doœwiadczeniach
opisywany by³ poprzez zmianê stê¿enia o³owiu (i miedzi) w roztworze ³uguj¹cym.
Na tej podstawie liczony by³ uzysk, a nastêpnie charakteryzowana jakoœæ koncentratu.
Fakt wspó³oddzia³ywania metalonoœnego roztworu poekstrakcyjnego na fazê sta³¹
(tab. 1) nale¿a³oby uwzglêdniæ w ka¿dym tego typu procesie wzbogacania koncentratu
miedziowego — którego postêp bêdzie kontrolowany na podstawie analizy roztworu
³uguj¹cego, co jest oczywiste zwa¿ywszy na ³atwoœæ i precyzyjnoœæ opróbowania. W tej
sytuacji nale¿y prowadziæ ³ugowanie przynajmniej do obliczonej na podstawie analizy
roztworu wartoœci 0,7—0,8% Pb w koncentracie, aby mieæ pewnoœæ, ¿e otrzymany pro-
dukt koñcowy po odfiltrowaniu i wysuszeniu bêdzie odpowiada³ stawianym warunkom
technicznym procesu pirometalurgicznego, tj. koncentrat bêdzie zawiera³ nie wiêcej,
ni¿ 1% Pb.

Na podstawie wyników badañ laboratoryjnych mo¿na stwierdziæ, ¿e wyd³u¿enie czasu
³ugowania przynajmniej do 24 godzinach, przy zastosowaniu ma³o energoch³onnych dzia-
³añ zewnêtrznych w postaci przynajmniej 1-godzinnego termostatowania w podwy¿szonej
temperaturze (50°C) i kilkukrotnego przemieszania uk³adu ³uguj¹cego, pozwala dowolnie
regulowaæ przebieg procesu odo³owiania koncentratu, równie¿ w warunkach znacznego
zagêszczenia w uk³adzie ³uguj¹cym. Dalsze poszerzenie mo¿liwoœci uzyskania koncentratu
miedziowego o mo¿liwie najni¿szej zawartoœci o³owiu stwarza przemywanie wydzielonej po
³ugowaniu fazy sta³ej, które mo¿na traktowaæ jako kontynuacjê ³ugowania mniej stê¿onym
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roztworem octanowym. Hydrometalurgia stwarza mo¿liwoœci byæ mo¿e ca³kowitego

usuniêcia o³owiu zanieczyszczaj¹cego koncentrat miedziowy.

Podsumowanie

Badania nad oczyszczaniem flotacyjnego koncentratu miedziowego z ponadnormatyw-
nych zawartoœci o³owiu metod¹ hydrometalurgiczn¹ wykaza³y, ¿e potencjalne mo¿liwoœci
specyficznego — wybiórczo dzia³aj¹cego — odczynnika, którym jest octan amonu zosta³y
zrealizowane w ponad 90%: w przyjêtych warunkach d³ugookresowego (5-dniowego) ³ugo-
wania uzyskano koncentrat o prawie wyjœciowej zawartoœci miedzi (ok. 28% Cu) i tylko
0,13% o³owiu. Czynnikiem determinuj¹cym oczekiwany postêp procesu jest zapewnienie
przynajmniej 40% stê¿enia roztworu octanowego oraz podwy¿szona temperatura i mie-
szanie uk³adu ³uguj¹cego, które zgodnie z przyjêtym za³o¿eniem stosowano bardzo oszczêd-
nie. W praktyce przemys³owej — przy maksymalnie zredukowanym nak³adzie energii —
wystarczaj¹cy technologicznie stopieñ zanieczyszczenia na poziomie 0,6—0,8% Pb mo¿na
osi¹gn¹æ w ci¹gu pierwszej doby stosowania k¹pieli octanowej, któr¹ mo¿na ponadto
wykorzystaæ wielokrotnie w ³ugowaniu kolejnych porcji koncentratu. Wyeliminowanie
stosowanego bardzo oszczêdnie, jednak energoch³onnego czynnika temperaturowego jest
równie¿ mo¿liwe — intensyfikuj¹c jakoœæ i skalê mieszania — jednak wi¹¿e siê to ogólnie
z wyd³u¿eniem czasu ³ugowania.

Istnieje równie¿ mo¿liwoœæ wyboru sposobu ³ugowania przy podwy¿szeniu udzia³u fazy
sta³ej, a decyduj¹c siê na wykorzystanie czynnika temperaturowego mo¿na radykalnie
skróciæ czas ³ugowania maksymalnie do 1—2 dni, nawet przy bardzo du¿ym zagêszczeniu
uk³adu ³uguj¹cego; nastêpuje pewne spowolnienie kinetyki ³ugowania w ca³ym okresie
badawczym, jednak docelowa jakoœæ koncentratu w dalszym ci¹gu pozostaje bardzo wy-
soka: 0,4—0,6% Pb. Przemawia to za stosowaniem w procesie ³ugowania wysokich za-
gêszczeñ, gdy¿ jest to racjonalne zarówno ekonomicznie, jak i technologicznie. Uzyskany
w tych warunkach roztwór poekstrakcyjny charakteryzuje siê wy¿szym ³adunkiem metali,
co nie jest bez znaczenia ze wzglêdu na stopieñ jego wykorzystania. Realne wydaje siê
skrócenie czasu ³ugowania równie¿ do oko³o jednej doby, jednak w tym przypadku niez-
bêdne by³oby p³ukanie odfiltrowanej fazy sta³ej.

Poczynione zosta³y obserwacje natury metodycznej, zwracaj¹ce uwagê na fakt, ¿e w pro-
cesie ³ugowania ostateczna jakoœæ koncentratu mo¿e byæ inna (ni¿sza) ni¿ na to wska-
zuje bie¿¹ca kontrola procesu dokonywana na podstawie analiz chemicznych roztworu
³uguj¹cego. Przypadek uzyskania tylko granicznej wartoœci zanieczyszczenia — oko³o 1%
Pb na podstawie analizy roztworu — stwarza ryzyko, ¿e realny koncentrat mo¿e byæ bardziej
zanieczyszczony. Obserwacja przebiegu ³ugowania przy znacznym zwiêkszenia udzia³u
fazy sta³ej (500 g/dm3) wykaza³a, ¿e po zakoñczeniu procesu — przynajmniej w warunkach
laboratoryjnych — oddzielenie ³ugowanej fazy sta³ej od roztworu poekstrakcyjnego sta³o siê
technicznie trudniejsze.
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Pozytywne wyniki doœwiadczeñ nad pozbywaniem siê o³owiu wystêpuj¹cego w kon-
centracie miedziowym, przy wykorzystaniu mo¿liwoœci, jakimi ogólnie dysponuje hy-
drometalurgia (Charewicz i in. 2002) — poszerzaj¹ zakres metod przeróbczych, poten-
cjalnie u¿ytecznych w przetwórstwie miedzi (i innych surowców oraz odpadów poli-
metalicznych).

Artyku³ opracowano w ramach dzia³alnoœci statutowej nr 11.11.100.238 (na podstawie badañ dofinanso-

wanych z grantu KBN nr 9 T 12 A 01717)
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EL¯BIETA KONOPKA, EWA MA£YSA

POSSIBILITIES OF IMPROVEMENT OF THE COPPER CONCENTRATE QUALITY BY HYDROMETALLURGICAL METHOD

K e y w o r d s

Copper concentrate, lead, chemical leaching

A b s t r a c t

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.
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