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KRYSTYNA RAJCZYK"

Spoiwo mineralne oparte na przetworzonych
termicznie odpadach flotacyjnych
powstajacych w KGHM Polska MiedzZ S.A.

Stowa kluczowe: odpad flotacyjny, sktadowisko odpadéw ,Zelazny Most”,
spoiwo mineralne.

W artykule przedstawiono wyniki badan dotyczgcych mozliwosci wykorzy-
stania odpadow flotacyjnych powstajagcych w KGHM Polska Miedz S.A. do
produkcji wigzacych spoiw. W tym celu przeprowadzono monitoring odpa-
déw ze zt6z ,Rudna” oraz ,Polkowice” i wytypowano najbardziej odpowied-
nie pod wzgledem sktadu mineralnego i chemicznego odpady. Metodami
analizy chemicznej i instrumentalnej okreslono skfad chemiczny i mineralny
odpadow wytypowanych do badan oraz reakcje i zmiany fizykochemiczne
zachodzace w procesie wygrzewania odpadow flotacyjnych w zakresie od
650 do 1100°C. Ustalono warunki termicznej obrobki dla uzyskania aktyw-
nego hydraulicznie materiatu oraz okreslono wtasciwosci fizykochemiczne
i wytrzymatosciowe produktow otrzymanych w poszczegdélnych zakresach
temperatury.

1. Wstep

Odpady flotacyjne naleza do glownych strumieni odpadéw powstajacych
w KGHM Polska Miedz S.A. Odpady te umieszczane byly dotychczas i sa
nadal na sktadowisku unieszkodliwiania odpadéw wydobywczych ,Zelazny
Most” o pojemnosci 700 mln m?® [1]. Kazdego roku w sposdb znaczacy wzrasta
1los¢ sktadowanych odpadow, dlatego tak istotnym problemem jest poszerzenie
o nowe technologie istniejacych juz sposobow ich wykorzystania [2].

Na podstawie dotychczasowych badan nad gospodarczym wykorzystaniem od-
padow flotacyjnych ustalono, ze w wyniku termicznej obrobki mozliwe jest uzy-
skanie materialu majacego wlaSciwosci wiazace. Przeprowadzone w warunkach
laboratoryjnych badania pozwolity okreSli¢ wstgpnie parametry termicznej ob-
robki dla uzyskania aktywnego hydraulicznie materiatlu. Wytypowano do tego
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celu najbardziej odpowiednie odpady flotacyjne, charakteryzujace si¢ wysoka
zawartoScia weglanow.

2. Charakterystyka odpadéw flotacyjnych
i ich dotychczasowe zagospodarowanie

Odpady flotacyjne, opisane kodem 010380, sa gléwnym rodzajem odpadoéw wy-
twarzanych w KGHM w procesie flotacyjnego wzbogacania rud miedzi, stano-
wia one ok. 94 % masy tych odpadéw. Sa to odpady mineralne (bardzo rozdrob-
niona skata ptonna), obojetne dla Srodowiska, nieszkodliwe dla zdrowia.

Chemiczny 1 mineralny sktad odpadow flotacyjnych zalezy od typu rudy. W od-
padach powstalych w wyniku procesu flotacji rudy piaskowcowej (Zaktady
Wzbogacenia Rud - ZWR ,Rudna” i ,Lubin”) przewaza kwarc - 44,4%,
a w mniejszej iloSci wystepuja mineraly weglanowe, takie jak: dolomit - 29,9%
i kalcyt — 7,7%. Odpady piaskowcowe zawieraja okoto: 50% SiO,, 13% CaO
i 5% MgO, natomiast drobnoziarniste odpady weglanowe (ZWR ,,Polkowice”)
maja w swym sktadzie okoto: 24% CaO, 20% SiO, i powyzej 5% MgO [3].

Sktad chemiczny odpadow flotacyjnych, w ktorych przewazaja tlenki SiO, i CaO
sktania do tego, aby je wykorzysta¢ w budownictwie. Prowadzone od wielu lat
badania wykazaty jednak brak optacalnosci ich uzycia m.in. w produkcji cemen-
tu, kruszyw porowatych, betonu komorkowego czy pianobetonu.

Jednym z istotnych zastosowan byla préba wykorzystania odpadow flotacyjnych
w mieszaninie z popiotami z elektrocieplowni do produkcji nowego materiatu
budowlanego, tj. do wyrobu tzw. betonitOw gorniczych. Sa one bowiem tansze
oraz ok. 30% lzejsze od tradycyjnych wyrobéw ze zwirobetonu, przy podob-
nych parametrach wytrzymatoSciowych, stad znacznie latwiejsza jest budowa
z nich konstrukcji gérniczych. Odpady te moga by¢ takze wykorzystywane do
produkcji betonu cigzkiego, zmniejszajac jego porowatos¢.

Wydaje sie, ze w zwiazku z szerokim programem budowy drog szybkiego ruchu
1 autostrad, moze to by¢ wazny kierunek zagospodarowania znaczacych iloSci
odpaddw flotacyjnych. Badania prowadzone od wielu lat wskazuja, ze odpady te
moga byC uzyte do produkcji maczki mineralnej - skladnika mas bitumicznych
stosowanych w budownictwie drogowym. Trwalo$¢ nawierzchni zbudowanych
z takiego materialu jest wigksza niz tradycyjnie produkowanych maczek - glow-
nie z drobnoziarnistych skat wapiennych (dolomit, anhydryt) [4].

Odpady flotacyjne moga by¢ wykorzystywane do neutralizacji odpadowego
kwasu siarkowego, powstajacego jako produkt uboczny w hutnictwie miedzi.
Probne badania wykazaly, ze do tego celu nadaja si¢ najlepiej odpady z ZWR
»Polkowice”, zawierajace podwyzszona iloS¢ mineratéw weglanowych. Odpady
te moga zastapi¢ tradycyjna metode¢ neutralizowania wapnem wytwarzanych
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kwasow. Odpady flotacyjne moga by¢ uzyte w niektérych technologiach gorni-
czych: do doszczelniania zrobéw zwalowych i podsadzania pustki poeksploata-
cyjnej [5] oraz jako sktadnik mieszanin podsadzkowych, zestalanych spoiwem
wiazacym [6]. Przeprowadzono réwniez badania nad mozliwoscia wykorzysta-
nia odpaddw flotacyjnych wraz z zuzlem pomiedziowym do produkcji klinkieru
cementowego [7].

Opracowane 1 znane w kraju rozwiazania nie pozwalaja jednak na catkowi-
te zuzycie odpadow flotacyjnych. Niewykorzystane odpady deponowane sa
na skladowisku ,Zelazny Most”. Obecnie jest to najwiekszy obiekt tego typu
w Europie, budzacy duze zainteresowanie zarOwno w kraju, jak i za granica
(ryc. 1). Kierownictwo KGHM-u ma §wiadomoS¢, zZe istnienie tego obiektu jest
absolutnie niezbedne w funkcjonowaniu firmy. Dlatego tez poSwigca si¢ wiele
uwagi, aby byl on calkowicie bezpieczny 1 przyjazny Srodowisku.

Ryc. 1. Widok na zbiornik odpadéw poflotacyjnych ,,Zelazny Most” [8]

3. Wyniki badan

Monitoring wtaSciwosci chemicznych odpadéw flotacyjnych obejmowal probki
odpadéw pobieranych z procesu technologicznego z ZWR ,,Rudna” i ,,Polkowice”
w ciagu trzech miesiecy. W tabeli 1 podano Sredni sktad chemiczny badanych
odpadow flotacyjnych.
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Tabela l
Sredni sktad chemiczny odpadow flotacyjnych
Rodzaj Sktadniki [% masy]
odpadow strata
il veh . . )
po Z(;tz;(;éqzr;yc prazenia SiO, | CaO | MgO | ALO, | Fe,O, | SO, | TiO, [Na,0O | KO | Cl

,,Polkowice” 26,03 (33,19(21,63|9,10 | 4,72 | 1,00 |1,780,25| 0,22 | 1,30 | 0,10
,Rudna”

14,31 [58,86(11,96| 6,16 | 3,90 | 0,75 | 1,56 (0,23 | 0,21 | 1,36 | 0,09

P-2
if;dna 7,84 |73,43| 6,51(3,73 | 3,84 | 0,72 | 1,55 0,18 | 0,22 [ 1,53 | 0,12
gi“dna 12,49 |61,77|11,36| 4,92 | 4,07 | 0,74 |2,11]0,22| 0,22 | 1,69 | 0,10

Z 1t 6 d I o: Opracowanie wilasne.

Badania sktadu chemicznego odpadow flotacyjnych pokazaly, ze odpady te cha-
rakteryzuja si¢ duza zmiennos$cia sktadu. Z przebadanych odpadow flotacyjnych
najbardziej przydatne dla uzyskania spoiwa charakteryzujacego si¢ wilasciwo-
Sciami wiazacymi sa te odpady, ktore zawieraja znaczne iloSci skladnika wegla-
nowego. Dlatego tez opracowane rozwiazanie dotyczy przede wszystkim odpa-
dow flotacyjnych ze ztoza ,,Polkowice”.

Na rycinie 2 przedstawiono schematycznie oznaczone iloSci gtownych sktadni-
kow, takich jak: straty prazenia, SiO,, CaO, MgO w odpadach flotacyjnych po-
chodzacych z ZWR ,,Polkowice”. Sktadniki te powinny by¢ rozpatrywane przy
wykorzystaniu odpadéw flotacyjnych do produkcji spoiw wiazacych.

Zestawienie wynikéw zawartoSci SiOz
w odpadach poflotacyjnych Polkowice w P ji
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Zr6dto: Ryc. 2-12 - opracowanie wlasne.

Ryc. 2. Zmienno$¢ zawartoSci poszczeg6élnych sktadnikéw w badanych odpadach flotacyjnych
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Na rycinie 3 przedstawiono wyniki badan mikroskopowych prébek odpadu
z ZWR ,Polkowice”, ktore Swiadcza o tym, ze odpad wystepuje w postaci
drobnych ziaren o nieregularnych ksztaltach. Duze ziarna tworza konglomeraty
sktadajace si¢ z ziaren drobnych.

A 2

ol
k)
’Q Ve v
- 4 AL o ~
wD ag | spot| det | HFW 8 HV WD mag |spot| det | HFW |
*18.00kV/6.0mm |1 000x| 40 |LVD| 2908 um *118.00 kV|80mm |5000 x| 4.0 |LVD|58.7 pm
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Ryc. 3. Mikroskopowy obraz odpadéw flotacyjnych z ZWR ,,Polkowice”

Przy pomocy punktowej mikroanalizy rentgenowskiej w mikroobszarach ziden-
tyfikowano w probkach odpadow flotacyjnych obecnoS$¢ pierwiastkoOw, takich
jak: krzem, wapn, magnez, glin, potas, miedz, siarka i chlor. Spotykane sa
rOwniez pojedyncze ziarna wystepujace w postaci tzw. jaskotczych ogonow lub
wydluzonych stupkow, ktore Swiadcza o obecnoSci drobnoziarnistych ziaren

gipsu.

4. Ustalenie optymalnych parametréw czasu
i temperatury termicznej aktywacji odpadéw
poflotacyjnych z ZWR ,,Polkowice”

w warunkach laboratoryjnych

Na podstawie badan z zastosowaniem termicznej analizy r6znicowej ustalono, ze
proces rozkladu weglanu magnezu i weglanu wapnia odbywa si¢ w temperaturze
od 600 do 900°C. Dla kazdego rodzaju odpadu flotacyjnego w zaleznoSci od
zrodia pochodzenia zakres ten zmienia si¢ w niewielkich granicach.

Na rycinach 4 1 5 przedstawiono wyniki badan probki odpadow flotacyjnych
z zastosowaniem termicznej analizy roznicowej oraz analizy dyfraktometrycz-
nej.
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Ryc. 4. Przebieg krzywych DT, DTG i TG probki odpadow flotacyjnych z ZWR ,,Polkowice”
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Ryc. 5. Dyfraktogram prébki odpadéw flotacyjnych z ZWR ,, Polkowice”
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W wyniku analizy dyfraktometrycznej, na podstawie zarejestrowanych reflek-
sOw 1 ich intensywnoSci, mozna ocenié, ze odpady z ZWR ,,Polkowice” sa boga-
te w kalcyt 1 dolomit oraz kwarc. Obok wymienionych zwiazkOw krystalicznych
w badanych probkach wystepuje illit i bassanit. Dla okreSlenia optymalnych wa-
runkOw aktywacji termicznej wytypowanych do dalszych badan odpadow, me-
todami analizy chemicznej i instrumentalnej, okreSlono zmiany poszczegdlnych
skladnikow probek ze zloza ,Polkowice”, wygrzewanych w piecu laboratoryj-
nym w zakresie od 650 do 1100°C. Oznaczenie CaO wolnego przeprowadzono
wedlug PN-EN 451-1:2004, a oznaczenie zawartoSci reaktywnego tlenku wapnia
wykonano wedlug PN-EN 197-1:2002 i1 PN-EN 196-2:2006. Na rycinach 6 i 7
przedstawiono zmiane zawartoSci tych sktadnikow w zaleznoS$ci od temperatury
1 czasu wygrzewania w danej temperaturze.
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Ryc. 6. Zmiana zawartoSci wolnego tlenku wapnia w zaleznoSci od temperatury i czasu
wygrzewania odpadow flotacyjnych z ZWR ,,Polkowice” w danej temperaturze
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Ryc. 7. Zmiana zawarto$ci reaktywnego tlenku wapnia w zalezno$ci od temperatury i czasu
wygrzewania odpadow flotacyjnych z ZWR , Polkowice” w danej temperaturze
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Ryc. 8. Analiza dyfrakcyjna probek odpadow flotacyjnych wygrzewanych
w temperaturze 650, 700, 850 i 900°C

Ryc. 9. SEM probek odpadéw flotacyjnych poddanych obrobcee termiczne;j
w temperaturze 700°C

Wedhug przeprowadzonych badan rentgenograficznych w miare wzrostu tempera-
tury wygrzewania zmniejsza si¢ zawartoS¢ weglanow, dolomitu i kalcytu. W tem-
peraturze 700°C znika refleks charakterystyczny dla tego weglanu. Podstawowymi
sktadnikami mineralnymi materialu uzyskanego w wyniku przeprowadzonej ob-
robki termicznej sa: wapno, peryklaz i kwarc. Poczawszy od temperatury 850°C,
pojawiaja sie refleksy zwiazane z obecnoScia merwinitu — ortorombowego krze-
mianu wapniowo-magnezowego. Na podstawie obecnoSci refleksow o wartoSci
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»,d” — charakterystycznych dla gehlenitu - stwierdzono obecno$¢ tego zwiazku
w probkach odpadéw otrzymanych w temperaturze powyzej 800°C.

Ustalono, ze korzystna temperatura wygrzewania i przetrzymywania odpadu flota-
cyjnego, dla uzyskania materiatu zawierajacego sktadniki o charakterze wiazacym,
miesci si¢ w zakresie od 700 do 850°C. W tym zakresie temperatury zachodza
procesy fizykochemiczne, w wyniku ktorych z odpadow flotacyjnych zawieraja-
cych glownie weglany, w szczegolnosci takie jak weglan wapniowy 1 dolomit,
powstaje material mineralny bogaty w reaktywne tlenki wapnia i magnezu.

Przy dalszym podwyzszaniu temperatury moze nastapi¢ rekrystalizacja amor-
ficznych faz oraz synteza niekorzystnych zwiazkow, takich jak np. gehlenit.
Temperatura zbyt wysoka moze spowodowal nadmierne spieczenie wapna.
Wapno zbyt spieczone, tzw. martwo palone, trudno reaguje z woda i jest przy-
czyna braku stalo$ci objetosci. Zbyt niska temperatura rowniez nie jest korzyst-
na, gdyz weglany nie ulegaja catkowitemu rozktadowi.

Ze wzgledu na obecnos$¢ gtownych sktadnikow odpady flotacyjne po przetworze-
niu termicznym poréwna¢ mozna do wapna hydraulicznego, mimo zbyt niskie;j
zawartoS$ci tlenku wapnia, zbyt wysokiej zawartoSci tlenku magnezu i obecnosci
znacznych ilosci kwarcu. Dlatego tez do badan wytrzymatoSciowych wykorzy-
stano procedury badawcze opisane w normie PN-EN 459-1:2012 - Wapno bu-
dowlane. Wymagania i kryteria zgodnoSci. Beleczki o wymiarach 4 x 4 x 16 cm
sporzadzono wedlug PN-EN 197-1:2002, stosujac w miejsce cementu Spoiwo
z przetworzonych termicznie odpadow flotacyjnych, zarabiajac je z piaskiem
1 woda przy wspotczynniku woda/spoiwo 0,6. Po dwoch dniach beleczki roz-
formowywano. Probki do badan wytrzymatoSciowych przechowywano w szafie
klimatyzacyjnej w temperaturze 20°C, w warunkach wilgoci powyzej 90%. Na
rycinie 10 przedstawiono wyniki badan wytrzymato$ciowych.
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Ryc. 10. Wytrzymato$¢ na Sciskanie zapraw zawierajacych spoiwo z odpadéw
z ZWR ,,Polkowice” w zaleznoS$ci od temperatury obrobki termicznej
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Pod wzgledem wytrzymaloSciowym przetworzone termicznie odpady flotacyjne
spelniaja warunki dla klas HL-2 1 HL-3,5, osiagajac po 28 dniach odpowiednia
wytrzymatosé. Sledzac proces narastania wytrzymaloSci badanych zapraw, do-
strzega si¢ w dalszych okresach niewielki spadek wytrzymatosci, co Swiadczy
o braku odpornosci takiego materiatu na Srodowisko wilgoci w przediuzajacym
si¢ czasie ekspozycji w takich warunkach.

Stwardniaty materiat poddano badaniom mikroskopowym. Na rycinie 11 zobrazo-
wano mikroskopowy obraz produktow hydratacji odpadow z ZWR ,,Polkowice”,
otrzymanych w wyniku termicznej obrobki w temperaturze 750°C, zarobionych
z woda 1 piaskiem, twardniejacych w warunkach wilgoci w czasie 50 dni.

15_% - 3 . ?\':' 5 .‘=1,V3’" o % Fy "

o 3 i vl
HV WD | r HFW — 100 pm ——— ma 3t | HFW
18.00 kV|52m 3 um 18. 6 00( D/49.7 pym

Ryc. 11. Mikroskopowy obraz produktéw hydratacji odpadéw z ZWR ,,Polkowice”
otrzymanych w wyniku termicznej obrobki w temperaturze 750°C,
twardniejacych w czasie 50 dni

Na rycinie 11 a widoczna jest struktura utworzonych, uwodnionych zwiazkow,
spajajaca ziarna piasku. Na umieszczonym powigkszeniu (ryc. 11 b) zauwazalna
jest struktura powstalych faz, sa to bardzo drobnoziarniste, zelowate czastki,
wystepujace w postaci igielek lub blaszek o zréznicowanym ksztalcie i skladzie.
NajczeSciej zawieraja one krzem, wapn, magnez i glin. Spotykane sa rOwniez
formy z potasem i siarka. Na rycinie 12 przedstawiono wyniki analizy dyfrakto-
metrycznej w punkcie 112 z ryciny 11 b.
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Ryc. 12. Wyniki analizy dyfraktometrycznej w punkcie 112 z ryciny 11 b

Ze wzgledu na ztozonoS$¢ proceséw chemicznych i fizycznych, sktadajacych sie
na wiazanie i twardnienie otrzymanego spoiwa, trudna jest jego kwalifikacja,
a w §lad za tym przyporzadkowanie odpowiednich metod badawczych i wyma-
gan. Biorac pod uwage sklad mineralny spoiwa oraz wyniki przeprowadzonych
badan, w procesie hydratacji powstaja uwodnione fazy krzemianu wapnia i ma-
gnezu oraz glinokrzemiany.

5. Podsumowanie

Spoiwo otrzymane w wyniku termicznego przetwarzania odpadéw flotacyjnych
stanowi wielofazowy uklad, w ktérym dominujacymi sktadnikami sa kwarc oraz
tlenki wapnia 1 magnezu.

W procesie tworzenia si¢ takiego materialu wyrdzni¢ mozna nastepujace etapy:
- odwodnienie gipsu i dehydratacja mineratow ilastych,

— spalanie sktadnikow palnych wystepujacych w odpadzie,

- rozklad dolomitu,

- kalcynacja weglanu wapnia,

- przemiany polimorficzne niektorych zwiazkow,

- synteza nowych zwiazkoOw — powstawanie gehlenitu 1 krzemianOw wapnio-
wych.

Niektore z tych procesOw zachodza rownoczeSnie. Reakcje przebiegaja bez
udziatu fazy cieklej, postep procesu i szybkoS¢ reakcji zaleza od sktadu mineral-
nego wyjSciowych odpadow, stopnia rozdrobnienia, czasu przebywania w po-
szczegOlnej temperaturze. Potwierdzaja to przeprowadzone badania, ktore wy-
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kazaty, ze w miar¢ zwigkszania czasu przetrzymywania probek w poszczegolne;j
temperaturze zwigksza si¢ udzial produktéw reakcji woOwczas zachodzacych.
Stopien przemiany mozna $ledzi¢ na podstawie zawarto$ci wolnego tlenku wap-
nia, reaktywnego tlenku wapnia oraz sktadu fazowego produktéw powstatych
w wyniku wygrzewania odpadow flotacyjnych w danej temperaturze.

Specyficznymi cechami materialu, oprocz wilaSciwosci wiazacych wynikajacych
z obecnoSci aktywnych tlenkow wapnia 1 magnezu, sa wlasciwosci pucolanowe,
uzyskane w wyniku procesu dehydroksylacji skladnika glinokrzemianowego.
Natomiast ze wzgledu na nabyte w wyniku obrobki termicznej specyficzne cechy
1 wlaSciwosci, odpady flotacyjne po termicznej aktywacji moga by¢ uzyte w wielu
zastosowaniach. Dotychczasowe badania prowadzone przez autorke niniejszego
artykulu wskazuj¢ na mozliwosci wykorzystania takiego materialu do produkcji
spoiw drogowych, spoiw do zestalania materialdbw podsadzkowych 1 stabilizacji
oraz jako material zawierajacy aktywne tlenki wapnia i magnezu w celach ochrony
Srodowiska, np. do odsiarczania spalin oraz higienizacji osadow Sciekowych [9].

Otrzymany materiatl nie zostal dotychczas opisany, nie byl i nie jest rowniez
produkowany ani stosowany w kraju, dlatego stanowil przedmiot zgloszenia pa-
tentowego z dnia 30 grudnia 2009 r. nr P390084 - Sposdb otrzymywania mi-
neralnego materialu wiazacego z odpadow flotacyjnych rud miedzi, na ktore to
zgloszenie w 2015 r. zostat udzielony patent [10].
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MINERAL BINDER BASED ON THERMALLY PROCESSED FLOATING
TAILINGS ORIGINATED FROM KGHM POLSKA MIEDZ S.A.

Keywords: floating tailings, tailings impoundment lake ,Zelazny most”, min-
eral binder.

The results of possibility of management the floating tailings, from KGHM
Polska Miedz S.A., to production binders were presented in this article. The
monitoring of the tailings from ,Rudna” and ,Polkowice” deposit was carried
out. Furthermore the most proper tailings under mineral and chemical com-
position were selected. The chemical and mineral composition of tailings
selected to tests was determined by analytical and instrumental methods.
What is more, the physicochemical changes and reactions occurred during
the process of heat treatment the floating tailings between 650 and 1100°C
was determined by the same methods. The conditions of heat treatment
to achieving the active hydraulically material was established. The physico-
chemical properties and material’s strength, received in different tempera-
tures, were presented.



