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1 Trường Đại học Mỏ - Địa chất

TÓM TẮT 
Xỉ của quá trình hoả luyện đồng chứa nhiều kim loại quý như: Cu, Ni, Co, … Do đó, thực tế trên thế giới coi xỉ đồng là tài nguyên thứ cấp và được tái chế để thu hồi triệt để các kim loại có giá trị. Xỉ đồng thường được tái chế bằng phươn pháp hỏa luyện hoặc thuỷ luyện. Tuy nhiên, do hàm lượng đồng và các kim loại có giá trị khác trong xỉ thấp, nên trước khi tái chế xỉ đồng thường được làm giàu bằng phương pháp tuyển nổi, nhằm nâng cao hiệu quả cho khâu tái chế. Hiệu quả của phương pháp tuyển nổi phụ thuộc vào nhiều yếu tố như: chế độ thuốc tuyển; sơ đồ và chế độ công nghệ tuyển… 
Báo cáo này trình bày kết quả nghiên cứu công nghệ tuyển nổi thu hồi đồng từ xỉ của Nhà máy luyện đồng Lào Cai ở một số chế độ công nghệ. Từ xỉ đồng có hàm lượng 6,8%Cu, sau khi tuyển nổi ở chế độ công nghệ hợp lý thu được quặng tinh đồng có hàm lượng khoảng 24 %Cu với thực thu đồng trong quặng tinh đạt trên 96%, hàm lượng đồng trong quặng đuôi xuống dưới 0,4 %Cu.
Từ khóa: Xỉ luyện; tuyển nổi, thuốc tuyển nổi
1. Mở đầu 
 Đồng là một kim loại thiết yếu trong sự phát triển của xã hội hiện đại, vai trò của nó sẽ ngày càng trở lên quan trọng khi năng lực sản xuất và dân số thế giới ngày càng tăng. Đáp ứng nhu cầu của toàn cầu về đồng đang tăng theo cấp số nhân, cần phải cải thiện hơn nữa hiệu quả của các quy trình sản xuất đồng. Kim loại đồng hầu hết được sản xuất bằng cách tuyển nổi quặng đồng sunfua, sau đó tinh quặng tuyển nổi được đưa vào quá trình luyện kim, điển hình là quá trình hoả luyện để lấy ra đồng, xỉ đồng là sản phẩm phụ của quá trình này.. Trong xỉ hoả luyện thường vẫn còn chứa các kim loại quý với hàm lượng dao động từ 1 – 10% Cu, tùy thuộc vào cách sử dụng các loại lò luyện khác nhau, do đó đây được coi là nguồn nguyên liệu để tận thu các kim loại màu và quý. 
Theo ước tính, mỗi tấn kim loại đồng được sản xuất thì tạo ra 2 đến 3 tấn xỉ (Tian et al, 2021). Tại Lào Cai, Việt Nam có 2 nhà máy luyện đồng chính, hàng năm sản xuất ra khoảng 30 ngàn tấn đồng kim loại từ tinh quặng đồng, tương ứng tạo ra khoảng 60 – 90 ngàn tấn xỉ luyện mỗi năm. 
Đồng và các kim loại trong xỉ thường được thu hồi bằng các phương pháp hoả luyện, thuỷ luyện ( luyện kim). Các phương pháp luyện kim có hiệu quả cao trong việc thu hồi các kim loại có trong xỉ, tuy nhiên chi phí sản xuất cao và gặp nhiều quy định khắt khe trong việc quản lý chất thải . Phương pháp tuyển nổi được sử dụng phổ biến để thu hồi các khoáng chứa đồng có trong xỉ trước khi đưa vào quá trình luyện kim để tái chế thu hồi đồng kim loại nhằm giảm mức tiêu thụ năng lượng, giảm lượng thải gây ô nhiễm môi trường. 
Các kết quả nghiên cứu tuyển nổi xỉ đồng cho thấy có thể thu được quặng tinh đồng đạt yêu cầu với mức thực thu tương đối cao (Schleisinger et al, 2011). Nguyên tắc tuyển nổi xỉ đồng được coi là tương tự việc tuyển nổi quặng đồng sunfua (Shen và Forssberg, 2003), do đó có chung những ưu điểm của tuyển nổi quặng sunfua như chi phí sản xuất thấp, hiệu quả tuyển cao. Nghiên cứu của Sarrafi và các cộng sự (2004) cho thấy phương pháp tuyển nổi có thể thu hồi 72% Cu vào sản phẩm quặng tinh. Nghiên cứu của Bruckard và cộng sự (2004) sử dụng tuyển nổi để thu hồi đồng trong xỉ và thu được 87%Cu vào sản phẩm quặng tinh. 
Hiện nay, xỉ đồng tại các nhà máy luyện đồng Lào Cai đang sử dụng phương pháp tuyển nổi để thu hồi đồng trong xỉ luyện với mức thực thu đồng vào sản phẩm tinh quặng đạt khoảng 90%, tuy nhiên hàm lượng đồng trong sản phẩm thải vẫn cao khoảng 0,7-0,8%Cu ( Ngô Ngọc Định, 2011). Nhu cầu về nguyên liệu thô ngày càng tăng cao cùng với yêu cầu giảm thiểu sự mất mát vĩnh viễn của các nguyên liệu có giá trị, việc tìm kiếm các giải pháp công nghệ để cải thiện hơn nữa quá trình tuyển nổi thu hồi đồng trong xỉ luyện là rất cần thiết.
2. Kết quả nghiên cứu 
2.1. Đặc tính xỉ đồng nhà máy luyện đồng Lào Cai
Mẫu nghiên cứu được lấy sau máy đập nhỏ của phân xưởng tuyển xỉ Nhà máy luyện đồng 2, được gia công toàn bộ xuống -2 mm và trộn đều, sau đó lấy mẫu phân tích rây, phân tích hoá và phân tích khoáng (SEM- EDS và Rơnghen). Mẫu sau trộn đều được chia thành các phần mẫu nhỏ phục vụ cho quá trình nghiên cứu.
2.1.1. Kết quả nghiên cứu thành phần khoáng chất mẫu nghiên cứu 
Mẫu nghiên cứu được xác định thành phần khoáng chất trên kính hiển vi SEM-EDS tại Trường Đại học Mỏ - Địa chất, kết quả được thể hiện trên hình 1.
[image: ]Hình 1: Kết quả phân tích SEM- EDS mẫu nghiên cứu.
Kết quả SEM- EDS chỉ ra rằng đồng trong mẫu nghiên cứu chủ yếu tồn tại ở dạng kết hợp với S, Fe và Si. Mặc dù kết quả SEM -EDS không thể trực tiếp xác định chính xác các khoáng vật chính chứa trong xỉ luyện, nhưng nó có thể được sử dụng để dự đoán hợp lý các dạng khoáng có trong xỉ. Các loại khoáng sunfua chứa Cu có thể tồn tại trong xỉ được công bố là: chalcocite (CuS2); chancopyrite (CuFeS2); bornite (Cu5FeS2) (Tial et al, 2021).
2.1.2. Kết quả phân tích thành phần độ hạt 
Để xác định sự phân bố kim loại trong mẫu nghiên cứu, đã tiến hành phân tích thành phần độ hạt, các cấp hạt này được cân trọng lượng, phân tích hoá để xác định tỉ lệ phân bố Cu trong từng cấp hạt, kết quả cho ở bảng 1.
Bảng 1. Thành phần độ hạt mẫu đầu 
	Cấp hạt (mm)
	γ%
	Hàm lượng Cu,%

	1-2
	49,24
	4,85

	0,2-1
	18,10
	6,38

	0,1-0,2
	13,55
	8,63

	0,074- 0,1
	10,28
	10,32

	0.04-0,074
	3,76
	10,64

	-0,04
	5,07
	11,29

	Tổng
	100,00
	6,75



Kết quả phân tích thành phần độ hạt mẫu nghiên cứu cho thấy Cu phân bố khá đồng đều trong các cấp hạt, tuy nhiên ở cấp hạt nhỏ -0,1mm (24,31% tổng khối lượng mẫu) có hàm lượng đồng cao hơn ở các cấp hạt thô +0,1mm (75,69% khối lượng mẫu).
2.1.3. Kết quả nghiên cứu thành phần hoá học mẫu nghiên cứu 
Kết quả phân tích hoá mẫu nghiên cứu được thực hiện bằng phương pháp quang phổ phát xạ plasma (ICP-OES) tại Trung tâm phân tích thí nghiệm địa chất, kết quả được trình bày ở bảng 2.
Bảng 2: Thành phần hoá học mẫu nghiên cứu
	Thành phần
	Cu
	Fe
	SiO2
	S
	CaO
	MgO

	Hàm lượng,%
	6,8
	46,27
	26,97
	3,15
	1,35
	1,06


Thành phần chính trong xỉ là sắt và silic, đồng trong xỉ có hàm lượng khá cao ( gần 7%Cu), cần tìm chế độ tuyển nổi để tách triệt để các khoáng chứa đồng ra khỏi tạp chất.
2.2. Kết quả thí nghiệm sơ đồ tuyển nổi điều kiện
Tiến hành thí nghiệm tuyển sơ đồ vòng hở để xem xét khả năng tuyển nổi giảm hàm lượng Cu trong quặng đuôi. Mẫu nghiên cứu được trộn đều, chia thành các mẫu như nhau, mỗi mẫu 1kg và được làm thí nghiệm tuyển nổi theo sơ đồ hình 2.



Hình 2: Sơ đồ thí nghiệm tuyển nổi điều kiện
2.2.1. [bookmark: _Toc495379074][bookmark: _Toc495898582]Kết quả thí nghiệm khảo sát ảnh hưởng độ mịn nghiền đến kết quả tuyển nổi
Tiến hành nghiền 1kg mẫu trong máy nghiền bi ướt với tỷ lệ bi/ quặng : 8/1 và tỷ lệ rắn/lỏng : 1/1. Sau mỗi thí nghiệm nghiền quặng được rây, sấy khô, cân để xác định tỷ lệ các cấp hạt , kết quả được thể hiện trong hình 3.

Hình 3: Biểu đồ biểu diễn ảnh hưởng của độ mịn nghiền đến kết quả tuyển nổi
Kết quả thí nghiệm nghiên cứu sự ảnh hưởng của thời gian nghiền đến quá trình tuyển nổi cho thấy: Độ mịn nghiền tăng từ 47,2; 55,84; 67,28 % cấp -0,074mm, hàm lượng Cu trong tinh quặng giảm dần từ  25,79% đến 20,39% ứng với thực thu Cu trong tinh quặng tăng từ 46,92% lên 91,18%, tuy nhiên khi tăng độ mịn nghiền từ 67,28% lên 85,48% cấp -0,074mm, thực thu Cu trong các sản phẩm quặng tinh có xu hướng giảm, hàm lượng Cu trong quặng đuôi có xu hướng tăng thêm. Ở độ mịn nghiền 67,28% cấp -0,074mm cho kết quả tuyển tốt nhất với tinh quặng đạt hàm lượng 20,39%, thực thu đồng vào tinh quặng đạt 91,18%.
2.2.2. Chế độ thuốc đè chìm
Tiến hành thú nghiệm thay đổi loại thuốc đè chìm: CaO với chi phí 1kg/tấn; destrin với chi phí 300 g/t; thuỷ tinh lỏng với chi phí 200(g/t); Na2CO3 với chi phí 1kg/tấn, kết quả tuyển nổi chế độ thuốc đè chìm được cho ở hình 4.


Hình 4: Biểu đồ biểu diễn ảnh hưởng của thuốc đè chìm đến kết quả tuyển nổi
Khi thay đổi chủng loại thuốc đè chìm CaO, destrin , thuỷ tinh lỏng, không đè chìm (dùng Na2CO3 để điều chỉnh pH) có sự thay đổi rõ rệt trong thực thu đồng vào sản phẩm tinh quặng, tăng từ 91% lên hơn 96%.
Sử dụng thuốc đè chìm là thuỷ tinh lỏng cho hiệu quả tuyển tốt nhất với thực thu đồng vào sản phẩm tinh quặng đạt 96,16% và hàm tinh quặng đạt 21,78%Cu. Nhóm nghiên cứu chọn thuỷ tinh lỏng làm thuốc đè chìm thích hợp để tiến hành các thí nghiệm tiếp theo. 
2.2.3. Chế độ, chủng loại hỗn hợp thuốc tập hợp
Tiến hành thí nghiệm so sánh hiệu quả tuyển của hỗn hợp thuốc tập hợp như: butyl xantat và amyl xantat (BX:PAX) ; butyl xantat và dithiophosphat (BX: DPP) ; butyl xantat và hydroxamat (BX:HX) với tỷ lệ 1:4 ở các chi phí khác nhau, kết quả được thể hiện trong các hình 5.




Hình 5: Biểu đồ biểu diễn ảnh hưởng của thuốc đè chìm đến kết quả tuyển nổi
Hỗn hợp thuốc tập hợp BX:PAX= 30: 120 g/t cho kết quả tuyển khả quan nhất trong 3 hỗn hợp thuốc, đạt chỉ tiêu cả về thực thu ( 96,13%Cu), hàm lượng đồng trong tinh quặng (21,78%Cu) và quặng đuôi (0,37%Cu). Nhóm nghiên cứu chọn hỗn hợp thuốc tập hợp BX:PAX để tuyển sơ đồ vòng hở.
2.3. Kết quả nghiên cứu thí nghiệm tuyển nổi vòng hở
Sau khi tiến hành các thí nghiệm điều kiện đã thu được sản phẩm quặng tinh với thực thu đồng cao, tuy nhiên chất lượng quặng tinh chưa đạt yêu cầu, do đó ở sơ đồ vòng hở cần tiến hành bố trí các khâu tuyển tinh, tuyển vét hợp lý để nâng cao chất lượng tinh quặng, quặng đuôi. Tiến hành thí nghiệm trên sơ đồ công nghệ tuyển nổi vòng hở như hình 6 và kết quả thể hiện ở bảng 3.


Hình 6: Sơ đồ thí nghiệm tuyển nổi vòng hở




Bảng 3: Kết quả tuyển nổi vòng hở
	Sản phẩm
	γ,%
	γTQ ,%
	β, %
	βTQ %
	ε, %
	εTQ %

	TQ1
	21,14
	22,81
	27,8
	27,43
	87,07
	92,70

	TQ2
	1,67
	
	22,78
	
	5,64
	

	TG
	10,00
	 
	2,91
	 
	
	 

	QĐ
	67,19
	 
	0,3
	 
	
	 

	Tổng
	100,00
	
	6,75
	
	
	


Kết quả tuyển sơ đồ vòng hở nhận được quặng tinh tập hợp có hàm lượng đạt hơn 27%Cu, ứng với thực thu đồng vào tinh quặng đạt 92,70%.
2.4. Kết quả nghiên cứu thí nghiệm tuyển nổi vòng kín
Sơ đồ vòng kín được tiến hành nhằm kiểm tra lại các điều kiện và chế độ thuốct tuyển, đồng thời để khẳng định lại các chỉ tiêu công nghệ tuyển nổi có thể đạt được trong phòng thí nghiệm đối với mẫu quặng nghiên cứu. Tiến hành nghiên cứu trên sơ đồ công nghệ tuyển nổi vòng kín như hình 7 và kết quả thể hiện ở bảng 4.


Hình 76: Sơ đồ thí nghiệm tuyển nổi vòng kín
Bảng 43: Kết quả tuyển nổi vòng kín
	Sản phẩm
	γ %
	γTQ %
	β, %
	βTQ %
	ε, %
	εTQ %

	TQ1
	23,91
	26,86
	24,55
	24,09
	86,89
	95,78

	TQ2
	2,95
	
	20,35
	
	8,89
	

	QĐ
	73,14
	 
	0,39
	 
	
	 

	Mẫu đầu
	100,00
	 
	6,75
	 
	100,00
	 


Kết quả tuyển sơ đồ vòng kín nhận được quặng tinh tập hợp có hàm lượng Cu đạt 24,09% ứng với thực thu đạt 95,78%
3. Kết luận
Mẫu xỉ đồng Nhà máy luyện đồng Lào cai- Vimico có hàm lượng đồng khá cao gần 7%, phân bố khá đồng đều trong các cấp hạt với dạng tồn tại chủ yếu là các khoáng sunfua, các khoáng tạp đi kèm chủ yếu là sắt và silic.
Trên cơ sở các kết quả nghiên cứu về thành phần vật chất, đặc điểm của xỉ đồng đã tiến hành thí nghiệm tuyển nổi điều kiện mẫu xỉ đồng từ đó xác lập được chế độ thuốc tuyển hợp lý như: độ mịn nghiền (67,28% cấp -0,074mm); chi phí, chủng loại thuốc đè chìm (120g/t thuỷ tinh lỏng); chi phí, chủng loại thuốc tập hợp (BX: PAX= 30:120 g/t). Khi tuyển ở các điều kiện hợp lý trên ở vòng hở cho thực thu đồng vào quặng tinh đạt 96,13% với hàm lượng đồng trong tinh quặng 21,78% Cu và quặng đuôi 0,37% Cu.
Sau khi tiến hành tuyển vòng hở và vòng kín với sơ đồ công nghệ đề xuất gồm 1 khâu tuyển chính, 1 khâu tuyển tinh và 3 khâu tuyển vét cho kết quả tuyển đạt các chỉ tiêu về công nghệ như: thực thu đồng vào quặng tinh đạt 95,78% với hàm lượng đồng trong tinh quặng 24,09%Cu và quặng đuôi 0,39%Cu.
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Study on Copper recovery from slag at Lao Cai copper smelting company by flotation method

Vu Thi Chinh1, Nhu Thi Kim Dzung1, Trần Tran Văan Đượcuoc1, Pham Thi Nhung1 , Phạam Thanh Hảai1
1 Hanoi University of Mining and Geology
Abstract
The slag of the copper smelting process contains many precious metals such as Cu, Ni, Co, etc. Therefore, in fact, in the world, copper slag is considered as a secondary resource and is recycled to fully recover the precious metals. Copper slag is usually recycled by thermal metallurgy or hydrometallurgy. However, because of the low content of copper and of other valuable metals in the slag, the copper slag should be upgraded content by flotation before recycling, in order to improve the efficiency of the recycling process. The effectiveness of the flotation method depends on many factors such as reagent, diagram and flotation technology parameters, etc.
This report presents the results of research on flotation technology to recover copper from the slag of the Lao Cai Copper Smelter in some technological parameters. From copper slag with a content of 6,8 % Cu, after flotation process with a reasonable conditions, a copper concentrate with 24 % of copper content and 96 % of the actual copper recovery ratio is obtained, the copper content in tailings product to less than 0,4 %.
Keywords: Slag, Froth Flotation, Reagent



γ,  %	
47,2 %                                             - 0,074mm	55,84 %                                             - 0,074mm	67,28 %                                             - 0,074mm	85,48 %                                             - 0,074mm	12.28	17.28	30.18	31.240000000000002	β, %	
47,2 %                                             - 0,074mm	55,84 %                                             - 0,074mm	67,28 %                                             - 0,074mm	85,48 %                                             - 0,074mm	25.79	24.4	20.39	19.510000000000002	ε, %	
47,2 %                                             - 0,074mm	55,84 %                                             - 0,074mm	67,28 %                                             - 0,074mm	85,48 %                                             - 0,074mm	46.92	64.47999999999999	91.18	90.300000000000011	



γ,  %	
CaO	Destrin	Thuỷ tinh lỏng	Không đè chìm (Na2CO3)	30.18	33.5	29.9	34.5	β, %	
CaO	Destrin	Thuỷ tinh lỏng	Không đè chìm (Na2CO3)	20.39	18.559999999999999	21.72	18.239999999999998	ε, %	
CaO	Destrin	Thuỷ tinh lỏng	Không đè chìm (Na2CO3)	91.18	92.12	96.16	93.21	



γ,  %	
butyl xantat:DPP               = 30:120 (g/t)	butyl xantat:PAX               = 30:120 (g/t)	butyl xantat:HX                 = 20:80 (g/t)	30.69	29.9	40.65	β, %	
butyl xantat:DPP               = 30:120 (g/t)	butyl xantat:PAX               = 30:120 (g/t)	butyl xantat:HX                 = 20:80 (g/t)	20.61	21.78	15.52	ε, %	
butyl xantat:DPP               = 30:120 (g/t)	butyl xantat:PAX               = 30:120 (g/t)	butyl xantat:HX                 = 20:80 (g/t)	94.81	96.16	95.25	
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