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Streszczenie

Okres$lono kinetyke flotacji tupka miedziono$nego w maszynce laboratoryjnej w obecnosci
oktyloaminy jako spieniacza i zbieracza. Kazda flotacj¢ wykonano w przypadkowej kolejnosci trzy razy
przy trzech stgzeniach oktyloaminy. Przyjmujac za wskaznik powtarzalnosci wychodow flotacji wzgledne
odchylenie standardowe wyrazone w procentach, ktore liczy si¢ jako odchylenie standardowe podzielone
przez warto$¢ $rednig wychodu stwierdzono, ze nie zalezy on zbytnio od czasu flotacji, ale zalezy od
stezenia spieniacza 1 wynosit $§rednio 11,2% dla stezenia oktyloaminy 300 g/Mg, 16,0% dla stezenia
350g9/Mg oraz 20,7% dla st¢zenia 400 g/Mg.

Whprowadzenie

Pomiary flotacyjne prowadzone w matej skali pozwalajg na prognozowanie procesow
w wickszej skali (Yanatos, 2003). Jednakze wszystkie pomiary obarczone sg pewnym bigdem
i stopief przeniesienia skali takze zalezy od tego czynnika. Ponadto tupek miedzionoény jest
materiatem bardzo zréznicowanym co do sktadu i wiasciwosci nawet w jednej jego probce,
dlatego celem pracy stato si¢ oszacowanie skali btedow wystepujacych podczas flotacji tupka
miedziono$nego w laboratoryjnej maszynce flotacyjnej. Podobne zagadnienie byto badane
przez Foszcza i wspotpracownikow (2016).

Powtarzalno$¢ i parametry rozrzutu danych

Precyzja to powtarzalno$¢ wynikow uzyskanych w tych samych warunkach pomiarowych.
Przez powtarzalno$¢ rozumie si¢ zgodno$¢ otrzymanych wynikow. O powtarzalnosci danych
oznaczen decyduje poziom bledow przypadkowych. Bledy przypadkowe powstaja
w warunkach wykonania badania tg samg metoda, tymi samymi przyrzadami i odczynnikami.
Z reguty bledow tych nie da si¢ wyeliminowa¢. Na btad ten sktada si¢ wiele czynnikow
i zjawisk, ktorych wptyw jest nieprzewidywalny i nieznacznie zmniejsza lub zwigksza wynik
koncowy. Wigkszos¢ bledow przypadkowych jest zbyt mala by dato si¢ je zidentyfikowac.
Moga by¢ to, na przyktad, chwilowe niestabilnosci aparatury pomiarowej, zmeczenie analityka,
doswiadczenie analityka (Jozwiak i Podgorski, 2000). Powtarzalno$¢ jest wyznaczana na
podstawie odchylenia standardowego serii pomiardw przeprowadzonych w tym samym
laboratorium, przez tego samego analityka, z wykorzystaniem danego urzadzenia
pomiarowego, w krotkim odstgpie czasu. Konieczne jest by przy wyznaczaniu powtarzalnosci
zachowaé nastgpujace warunki: stata aparatura pomiarowa, jednakowa partia akcesoriow, ten
sam analityk, ta sama partia odczynnikéw, te same warunki laboratoryjne i to samo
laboratorium. Przy wyznaczaniu powtarzalno$ci mozliwe jest zmienianie jednego czynnika, na
przyktad stezenie odczynnika (Jozwiak i Podgorski, 2000).
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Wedtug Icha (2004), do okreslenia powtarzalnosci dla lekow zaleca si¢ jeden z ponizszych
sposobow: przeprowadzi¢ co najmniej 9 niezaleznych oznaczen w calym zakresie
pomiarowym (po 3 niezalezne oznaczenia na 3 poziomach stezen), przeprowadzi¢ 6
niezaleznych oznaczen w probkach wzorcowych na poziomie st¢zen w probce rzeczywistej,
przeprowadzi¢ 6 niezaleznych oznaczen w 3 rdéznych matrycach na 2 lub 3 poziomach stezen.
Natomiast Eurochem (2012) w pomiarach analitycznych zaleca przeprowadzenie 10 nieza-
leznych prob i na ich podstawie obliczenie odchylenia standardowego. Oczywiscie, zalecenia
te zaleza od tego, co poddawane jest badaniom. Do okreslenia powtarzalno$ci mozna stosowac
takie parametry jak odchylenie od $redniej, rozrzut, RSD, CV. Parametry RSD oraz CV
wyznaczane sg na podstawie odchylenia standardowego.

Odchylenie standardowe jest miara rozproszenia zbioru warto$ci uzyskanych w serii
pomiaré6w. Odchylenie jest pierwiastkiem kwadratowym z wariancji otrzymanych wynikow.
Rozrzut jest réznica miedzy dwoma najbardziej skrajnymi wynikami. RSD to wzgledne
odchylenie standardowe, otrzymywane przez odniesienie odchylenia standardowego do
warto$ci $redniej. Wspdtczynnik zmiennosci CV jest to wzgledne odchylenie standardowe
wyrazone w procentach (Konieczko i Namiesnik, 2007).

Parametry te oblicza si¢ za pomoca nastgpujacych wzorow:

—rozrzut A
A= Xpax — Xmin

— odchylenie standardowe o

— wzgledne odchylenie standardowe RSD
o
RSD = —
X

— wspotczynnik zmienno$ci CV
CV = RSD-100%

gdzie:

Xmax — Warto$¢ maksymalna z serii wykonanych pomiaréw
Xmin — Warto$¢ minimalna z serii wykonanych pomiaréw

X; — warto$¢ i-tego pomiaru

X — $rednia serii wykonanych pomiarow

n — liczba pomiaréw w serii (Konieczko i Namie$nik, 2007).

Materialy i metodyka badan

Probke tupka miedziono$nego rozkruszono wstgpnie na mniejsze kawalki przy uzyciu
miotka. Otrzymane w ten sposob fragmenty skal poddano dalszemu kruszeniu w kruszarce
szczekowej. Rozdrobniony material przesiewano przez sito o rozmiarze oczka 0,1 mm.
Uzyskiwano w ten sposob frakcje 0-0,1 mm. Material, ktory zostawal na sicie rozdrabniano
W mozdzierzu i ponownie przesiewano. Czg$¢ probki, ktora nadal pozostawala na sicie,
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ponownie rozdrabniano w mozdzierzu. Postgpowano w ten sposéb do momentu uzyskania
okoto 500 graméw tupka o uziarnieniu 0-0,1 mm.

Flotacje prowadzono w obecnosci wyltacznie n-oktyloaminy. Wodny roztwor tego
odczynnika przygotowano w Kkolbie szklanej pojemnosci 500 cm® w wodzie destylowanej
0 stezeniu 0,1%. Poniewaz oktyloamina nie rozpuscita si¢ w wodzie, utworzono z niej roztwor
chlorowodorku aminy poprzez dodanie kwasu solnego. W tym celu zmierzono poczatkowe pH
roztworu, ktore wyniosto okoto 12, nastgpnie miareczkowano 1% kwasem solnym HCI, do
momentu, az pH roztworu osiagneto 4. Dopiero tak przygotowany roztwor uzyto do flotacji.
By uzyskaé zatozone stezenia, dodawano nastepujace ilosci odczynnika: dla stezenia 300g/Mg
12 cm®, dla stezenia 350 g/Mg 14 cm®, a dla stezenia 400 g/Mg 16 cm®. Kolejnym krokiem
byto odwazenie 40 gramow probki rozdrobnionego lupka miedzionosnego na wadze
elektronicznej z doktadnoscig 0,01g.

Przeprowadzono flotacj¢ probng w celu okreslenia czaséw, po ktorych beda zbierane
koncentraty, oraz stezen odczynnika. Za optymalne stgzenie uznano 350 g/Mg. Dobrano wigc
kolejne stezenia odpowiednio 300 oraz 400 g/Mg. Flotacja przebiegata bardzo szybko i juz po
5 minutach piana zbierajaca si¢ na gorze celki flotacyjnej byla malo obfita i niestabilna.
Ustalono wigc, ze bedg zbierane 3 koncentraty, odpowiednio po 30 sekundach, 2 i 5 minutach.
Nastepnie przystapiono do flotacji wlasciwych. Po odwazeniu w celce flotacyjnej 40 g tupka,
dolewano do niej wody destylowanej. Celke montowano w maszynce flotacyjnej, wlaczano
wirnik aby wymieszaé tupek z woda, dodawano odpowiednia ilo§¢ odczynnika i po odczekaniu
okolo minuty, by odczynnik wymieszal si¢ z roztworem wody i tupka, wlaczano doplyw
powietrza. Tuz po wiaczeniu doplywu powietrza rozpoczgto zbieranie piany flotacyjnej
z koncentratem. Po uptywie 5 minut, wytaczano doptyw powietrza i maszynke flotacyjna.

Flotacje powtarzano trzykrotnie dla kazdego z dobranych stezen i prowadzono w losowe;j
kolejnosci. Kolejne flotacje oznaczono: F1 — 400 g/Mg, F2 — 300 g/Mg, F3 — 350 g/Mg, F4 —
350 g/Mg, F5 — 300 g/Mg, F6 — 350 g/Mg, F7 — 400 g/Mg, F8 — 300 g/Mg, F9 — 400 g/Mg.

Po wyflotowaniu wszystkich probek, wstawiono je do suszarki na 24 godziny. Po
wysuszeniu zwazono miski z koncentratami i odpadami, aby po odj¢ciu zwazonych wczesdniej
mas misek uzyska¢ masy samych koncentratow. Uzyskane w ten sposdb wyniki poshuzyty do
wykreslenia wykreséw kinetyki flotacji.

Wyniki badan i dyskusja

Na podstawie badan uzyskano kinetyki flotacji, ktére przedstawiono na rys. 1-3. Na
rysunkach tych linig z6ttg oznaczano warto$ci srednie dla poszczegdlnych serii pomiarowych.

Na podstawie wynikow flotacji i ich powtarzalnos$ci obliczono parametry, ktére zestawiono
w tabelach 1-5.

Okre$lono réznice miedzy $rednig a wynikiem najbardziej odbiegajagcym od niej i na tej
podstawie przyjeto zakresy wychodéw, jakich nalezy si¢ spodziewaé dla kazdego ze stezen, po
danym czasie flotacji.

Z rysunkow 4—6 wynika, ze wynik flotacji sg obarczone bledem pomiarowym, a blad ten
zalezy od stezenia spieniacza oraz od czasu flotacji.

Powtarzalnos¢ okreslono dla kazdego ze stezen jako $rednig arytmetyczng wspotczynnikow
zmienno$ci CV.
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Rys. 3. Kinetyka flotacji przy stgzeniu 400 g/Mg
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Tabela 1. Rozrzut wychodow skumulowanych dla wszystkich stezen

As [%] Az [%] As [%]
300 g/Mg 0,63 1,58 3,86
350 g/Mg 2,71 4,97 8,26
400 g/Mg 4,02 10,82 23,00

Tabela 2. Parametry dla stezenia 300 g/Mg

300 g/Mg
czas [min] $rednia arytmetyczna, X [%] odchylenie standardowe, o [-] RSD [-] CV [%]
0,5 2,81 0,00343 0,12191 12,19
2 8,26 0,00851 0,10304 10,30
5 18,19 0,02006 0,11032 11,03

Tabela 3. Parametry dla stezenia 350 g/Mg

350 g/Mg
czas [min] $rednia arytmetyczna, X [%] odchylenie standardowe, o [-] RSD [] CV [%]
0,5 7,26 0,01385 0,19075 19,07
2 16,81 0,02629 0,15638 15,64
5 31,06 0,04164 0,13408 13,41

Tabela 4. Parametry dla stezenia 400g/Mg

400 g/Mg
czas [min] $rednia arytmetyczna, X [%] odchylenie standardowe, o [-] RSD [-] CV [%]
05 13,35 0,02237 0,16760 16,76
2 28,58 0,05749 0,20114 20,11
5 46,34 0,11645 0,25127 25,13

Tabela 5. Srednie wartosci CV

300 g/Mg 350 g/Mg 400 g/Mg
CV usrednione [%)] 11,18 16,04 20,67

Podsumowanie i wnioski

W wyniku wykonanych badan otrzymano wychody skumulowane dla dziewigciu flotacji
przy trzech wybranych stgzeniach dla oktyloaminy jako spieniacza. Flotacje wykonywano przy
stezeniach 300, 350 i 400 g/Mg. Uzyskane wychody pozwolily na wykreslenie wykresow
kinetyki flotacji dla kazdej z prob oraz s$rednich dla danego st¢zenia. Juz na podstawie
wykresd6w mozemy stwierdzi¢, ze najbardziej powtarzalne wyniki otrzymano we flotacji przy
najmniejszym stgzeniu odczynnika, gdyz pojedyncze wyniki znajduja si¢ najblizej wynikow
srednich. Najmniej powtarzalne wyniki otrzymywano za§ przy maksymalnym stgzeniu.
Parametrem pozwalajacym okresli¢ powtarzalnos¢ jest wskaznik zmiennosci CV, obliczany na
podstawie odchylenia standardowego, oraz rozrzut. Odchylenie standardowe jest jedna
z najpowszechniej stosowanych miar zmienno$ci wynikow. Gdy odniesiemy je do wartosci
sredniej 1 przemnozymy razy 100, uzyskujemy procent jaki stanowi dane odchylenie
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w stosunku do $redniej. Im mniejsza wartos¢ wskaznika CV, tym wyniki mozemy uznaé za
bardziej powtarzalne. Gdyby wyniki byly idealnie powtarzalne, odchylenie standardowe,
awiec i RSD oraz CV bylyby rowne 0. Wszystkie wyniki bytyby réwne $redniej. Jest to
niemozliwe, gdyz wszystkie pomiary wykonywane sg metoda doswiadczalng i obarczone
btgdami przypadkowymi popelianymi w trakcie badan. Bledy ten mozna zminimalizowacé,
lecz nie da si¢ ich calkowicie wyeliminowa¢. Wskaznik CV moéwi nam wiec o tym, w jakim
stopniu bledy te wplywaja na otrzymane przez nas wyniki. W obrebie flotacji przy st¢zeniu
300 g/Mg wskaznik CV nie ro$nie ani nie maleje w raz ze wzrostem czasu flotacji. Parametry
te wyniosty kolejno: 12,19%, 10,30%, 11,03% ($rednio 11,2%). Maleje natomiast dla stezenia
350 g/Mg, gdzie kolejne wartosci CV wynosity: 19,07%, 15,64%, 13,41% ($rednio 16,0%).
Jeszcze inaczej parametr ten zachowywal si¢ we flotacji o stezeniu 400g/Mg. Tutaj
wspotczynnik zmienno$ci wyraznie rosnie wraz z czasem prowadzenia flotacji, a jego wartosci
to 16,76%, 20,11%, 25,13% (Srednio 20,7%). Nie mozna wigc stwierdzi¢, ze wyniki byly
bardziej lub mniej powtarzalne dla wychodow skumulowanych uzyskiwanych po kolejnych
czasach flotacji. Po obliczeniu $redniej arytmetycznej z warto$ci CV dla wszystkich wychodow
w obrebie kazdego ze stezen, widaé pewng zalezno$¢. Wspolczynnik zmiennos$ci przyjat
najmniejsza warto$¢ 11,18% dla stezenia 300g/Mg, najwigksza za$ 20,67%, dla st¢zenia
maksymalnego 400 g/Mg.
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Rozrzut, zwany inaczej rozstepem, mowi nam jak bardzo wyniki rdznig si¢ miedzy soba,
a konkretnie jaka jest r6znica migdzy warto$cig maksymalng a minimalng danych pomiaréw.
Rdznice te byly najmniejsze dla st¢zenia 300 g/Mg, nieco wicksze dla 350 g/Mg, a najwicksze
roéznice wystepowaly przy stezeniu maksymalnym 400 g/Mg. Na tej podstawie za najbardziej
powtarzalne mozemy uzna¢ wyniki otrzymane dla flotacji prowadzonej przy najmniejszym
stezeniu. Mozemy tez wywnioskowaé, ze istnieje zalezno$¢ migdzy stezeniem odczynnika
a powtarzalno$cig otrzymanych wynikow. Wraz ze wzrostem ilosci odczynnika maleje
powtarzalno$¢ uzyskiwanych pomiarow. Ponadto sporzadzono wykresy z zakresami
przewidywanych wychodéw jakich nalezy si¢ spodziewaé przy okreslonym stezeniu i danym
czasie flotacji. Zakresy te wyniosly kolejno dla stezenia 300 g/Mg: 5,74-8,78%, 7,29-9,23%,
15,94-20,44%, dla stezenia 350 g/Mg: 5,74-8,78%, 13,83-19,79%, 26,62-35,50%, dla
stezenia 400 g/Mg: 10,77-15,93%, 22,05-35,11%, 33,78-58,90%. Nalezy podkresli¢, ze
otrzymanych wynikow nie mozemy uzna¢ za wyjatkowo wiarygodne. Analiza wynikéw
opierala si¢ o parametry statystyczne. Lacznie przeprowadzono 9 flotacji, po 3 dla kazdego ze
stezen. Liczba trzech prob dla danego st¢zenia jest wige niewielka. Gdyby prob byto wigcej, na
pewno bardziej wiarygodne bytyby wyniki $rednie dla wychodow skumulowanych dla danego
stgzenia, a wigc 1 wyniki wskaznika zmiennosci CV.
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