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Proby zagospodarowania odpadowego roztworu
z procesu odmagnezowania blendy cynkowej

W obecnych czasach przemyst gorniczy stanowi wciaz
powazne zagrozenie dla §rodowiska naturalnego. Pomimo
modernizacji technologii oraz wprowadzanych restrykcyjnych
norm i rozporzadzen Srodowiskowych, pozostaje nadal
nierozwiazany problem wytwarzanych odpadéw, jak réwniez
tych zgromadzonych na hatdach i zwatowiskach. Nie bez
znaczenia pozostaje wynikajace z tego zanieczyszczenie wod,
powietrza i gleby. Kopalnie surowcéw energetycznych, rud
metali niezelaznych oraz innych mineratéw wykorzystywanych
w roznych galeziach przemyshu przyczyniaja si¢ w znaczacy
sposob do pogarszania stanu srodowiska.

Generowane przez kopalnie rud metali niezelaznych odpady,
w duzych ilo$ciach gromadzone na powierzchni w postaci
szlamow poflotacyjnych, w znacznym stopniu odpowiadaja za
degradacje¢ srodowiska w obszarach sktadowania, w wyniku
pylenia oraz wymywania substancji niebezpiecznych przez wody
opadowe.

Obecnie powszechne stato si¢ wykorzystywanie odpadow z roz-
nych galezi gospodarki jako surowcoéw do procesow wytwarzania
zadanych produktow. Zwiazane jest to z narastajaca potrzeba
ochrony srodowiska, jak rowniez wzglgdami ekonomicznymi.

Postepujacy wzrost cen surowcoOw mineralnych na rynkach
$wiatowych zmusza niejako do zmiany myslenia o odpadach jako
materiatach nie nadajacych si¢ do wykorzystania, lecz jako o ta-
nim, dostgpnym i przydatnym surowcu. Istotny wptyw na wydo-
bycie surowcoéw mineralnych ma bilans ekonomiczny zwiazany
z wydobyciem i wzbogacaniem surowcOw oraz zagadnienia
zwiazane z kosztami skladowania, czy tez rekultywacji terenow
pogoérniczych.

Racjonalne gospodarowanie surowcami mineralnymi wymusza
ograniczenie ich wydobycia do niezbednego minimum. Zmiana
technologii na matoodpadowa w powiazaniu z wykorzystaniem
odpadow jako surowcow, bedzie miato znaczacy wptyw na ksztatt
wytwarzania produktu i jakos¢ srodowiska w przysztosei.

Znaczng czg$¢ odpadow przemystowych stanowia odpady
powstale podczas procesu wzbogacania rud cynku i otowiu.
Jednym z zaktadow prowadzacych wydobycie oraz wzbogacanie
rudy cynku i olowiu jest Z.G.Trzebionka S.A. w Trzebini.

Zaklad Gorniczy TRZEBIONKA S.A prowadzi podziemna
eksploatacje¢ rud cynku i otowiu od ponad 40 lat. Obszar gérniczy
eksploatowanej kopalni znajduje si¢ na terenie dwoch sasiednich
gmin: Chrzanowa i Trzebini. Gtownymi mineratami rudy cynku
i otowiu sa sfaleryt i galena, z takimi domieszkami jak siarczki
zelaza. Wydobywana ruda w wyniku proceséw wzbogacania
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jest przeksztalcana w koncentrat cynku - blend¢ flotacyjna
(ZnS) 1 koncentraty olowiu: galena osadowa, galena flotacyjna
(PbS) oraz koncentrat kolektywny cynku i otowiu. Udziat
wymienionych mineratléw w rudzie i ich wzajemny stosunek
w zasadniczy sposob wplywaja na wskazniki technologiczne. Na
rysunku 1 przedstawiono schemat technologiczny otrzymywania
koncentratow rud cynku i otowiu w Z.G. Trzebionka.
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Rys. 1. Schemat produkcji koncentratéw cynku i otowiu w ZG
,,Irzebionka” SA

Ruda posiada stosunkowo niskg zawarto$¢ metali — cynku okoto
3,3%, a otowiu okoto 1,2% [1]. Niska zawartos¢ tych metali wigze
si¢ z wytwarzaniem duzej ilo$ci odpadéw. W trakcie procesu
wzbogacania rudy cynku i otlowiu powstaja odpady réznego
typu. Zdecydowana wigkszo$¢ stanowia odpady poflotacyjne,
sktadajace si¢ gtownie z dolomitu.
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W ostatnim procesie otrzymania wzbogaconego koncentratu
surowa blenda cynkowa jest poddawana procesowi odma-
gnezowania. Proces odmagnezowania blendy cynkowej
zasadniczo opiera si¢ na eliminacji dolomitu (MgCO, CaCO,)
z flotacyjnego koncentratu cynku, przy uzyciu kwasu siarkowego.
Wykorzystuje si¢ tu zjawisko odpornosci siarczkéw cynku
i ofowiu na dziatanie kwasu siarkowego oraz tatwos¢ reakcji
dolomitu z tym kwasem.

Zachodzace reakcje chemiczne mozna opisa¢ nastgpujacymi
réwnaniami:

MgCO, + H,SO, — MgSO, + CO, 1 + H,0 (1)

CaCO, + H,SO, + H,O — CaSO, - 2H,0+ CO, 1t (2)

W wyniku reakcji jest otrzymywany siarczan magnezu, ktory
przechodzi do roztworu oraz uwodniony siarczan wapnia, ktory
tworzy koloidalng zawiesing w wodzie.

Celem badan bylo okres$lenie mozliwosci zagospodarowania
odpadowego roztworu siarczanu magnezu do produkcji
fosforanowych zwiazkéw magnezu.

Czeé¢ doswiadczalna

Kwas siarkowy wykorzystywany w procesie odmagnezowania
blendy dziata na zawarte w blendzie utleniane mineraty, takie
jak: dolomit (Ca-Mg(CO,),), smitsonit (ZnCO,), cerusyt (PbCO,)
i limonit (Fe(OH),).

W roztworze po odmagnezowaniu blendy znajduja sig siarczany
wszystkich wymienionych metali, a przede wszystkim siarczany
wapnia 1 magnezu. Wigkszo$¢ powstatych siarczanow jest
dobrze rozpuszczalnych w wodzie, poza siarczanem otowiu oraz
siarczanem wapnia, ktéry w tym roztworze wystgpuje w stanie
nasycenia. Gips - CaSO,*2H,0 stanowi odpad staly w procesie.
Odpadem ptynnym z odmagnezowania koncentratu blendowego
jestroztwor, w ktorego sktad wchodzi przede wszystkim siarczan
magnezu i nieznaczne ilo$ci siarczanow cynku i zelaza [2].

Do usunigcia z roztwordw potugowych jonow metali cigzkich,
wykorzystuje si¢ ich zdolno$¢ do przechodzenia w postac
wodorotlenkow przy podwyzszonym pH roztworu. W wyniku
podwyzszenia pH w pierwszej kolejnosci straceniu ulegaja metale
cigzkie (Pb, Fe, Zn, Cd). Magnez ulega straceniu przy wyzszym
pH, dzigki temu mozemy zatrzymaé jego jony w roztworze
przy jednoczesnym usunigciu jonow metali, ktérych obecnos¢
w produkcie koncowym jest niepozadana. W tym celu zostal
uzyty wodorotlenek wapnia, ktory powodujac podwyzszenie
pH przyspieszyl proces stracenia przeszkadzajacych metali.
Zamieszczona ponizej tabela 1 przedstawia wyniki analiz na

Tab. 1. Wyniki analizy zawarto$ci metali cigzkich dla trzech
roZtworow

Roztwor Zn, mg/dm’ Cd, mg/dm’ Pb, mg/dm’
R-rl 0,932 1,820 4,170
R-r2 0,511 1,420 0,530
Rr3 0,011 0,075 0,220

R-r 1-roztwoér po odmagnesowaniu blendy cynkowej przed straceniem
niepozadanych jonow

R-r 2—po straceniu niepozadanych jondw za pomoca CaO 1g/dm’ (0,1%)

R-r 3— po straceniu niepozadanych jonéw za pomoca CaO 5g/dm’ (0,5%)
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zawarto$¢ metali cigzkich dla trzech badanych roztworow, ktore
poddano obrébee chemicznej stosujac tlenek wapnia.

Po oczyszczeniu roztworu z zelaza, cynku, kadmu i otowiu
poddano go analizie na zawarto$§¢ magnezu. Analiz¢ wykonano
metoda miareczkowa. Do miareczkowania zostal uzyty 0,05
molowy roztwér EDTA. Miareczkowanie zostato wykonane
wobec czerni eriochromowej T jako wskaznika, oraz z dodatkiem
buforu amonowego.

Stwierdzono, ze w roztworze stgzenie magnezu wynosi 6,2
g/dm’.

Pozyskiwanie magnezu w postaci fosforanow byto realizowane
poprzez dodawanie do roztworu odpadowego:

= kwasu fosforowego,

= kwasu fosforowego i wodorotlenku amonu,

Ilosci odpowiednich czynnikéw wytracajacych, jakie nalezy
doda¢ do odpadu, zostaly obliczone na podstawie rdwnania
stechiometrycznego odpowiedniej reakc;ji.

Pozyskiwanie magnezu w postaci fosforanu amonowo-
magnezowego (struwitu)

W celu oczyszczenia odpadowego roztworu z jondw magnezu
z jednoczesnym uzyskaniem uzytecznego produktu uzyto 85%
kwasu fosforowego oraz 25% wodnego roztworu amoniaku.
Roéwnanie stechiometryczne reakeji pozyskiwania magnezu w
postaci struwitu, z roztworu odpadowego za pomoca kwasu
fosforowego i wodorotlenku amonu, mozna przedstawic
nastgpujaco:

Mg™ + H,PO, + NH," = NH,MgPO, + 3H" 3)
W tabeli 2 przedstawiono podstawowe dane fizykochemiczne
fosforanu amonowo—magnezowego.

Tab. 2. Wtasciwosci fizykochemiczne fosforanu amonowo—
magnezowego [3]

Wzér chemiczny NH,Mg(PO),*6H,0
245,41 g/mol
5,5%10 ° g/dm’

ok. 9-10 pH

Masa czasteczkowa

Rozpuszczalnosé

Odczyn przy stracaniu

Po dodaniu do okreslonej ilo$ci odpadowego roztworu
odpowiednich ilosci kwasu fosforowego i amoniaku, z roztworu
wytracil si¢ biaty osad, ktory po odsaczeniu i wysuszeniu poddano
analizie rentgenograficznej. Na rysunku 2 pokazano dyfraktogram
rentgenowski otrzymanego produktu.

Analiza wykazala, ze otrzymany produkt jest sze$ciowodnym
fosforanem amonowo—magnezowym. Otrzymany produkt jest
produktem technicznie czystym i moze znalez¢ zastosowanie
jako nawoz mineralny.

Pozyskiwanie magnezu w postaci fosforanu magnezu

Fosforan magnezu jest cennym zwiazkiem chemicznym i moze
znalez¢ zastosowanie w wielu gateziach przemystu. Majac na
wzgledzie ten fakt postanowiono odzyska¢ magnez z odpadu w
postaci fosforanu magnezu.
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Rownanie stechiometryczne reakcji pozyskiwania magnezu w
postaci fosforanu magnezu z roztworu odpadowego, za pomoca
kwasu fosforowego, mozna przedstawi¢ nastgpujaco:

3Mg’" + 2H,PO, = Mg,(PO,), + 6H" 4)
Po zmieszaniu odpowiedniej ilosci kwasu z roztworem
zawierajacym magnez wytracit si¢ osad. Podobnie jak poprzednio
roztwor przesaczono, a oddzielony osad wysuszono i poddano
analizie rentgenograficznej. Na rysunku 3 przedstawiono wynik
tej analizy.
Analiza rentgenograficzna krysztatow, otrzymywanych
w wyniku dziatania kwasu fosforowego na roztwor odpadowy,
wykazala obecnosé trojwodnego wodorofosforanu magnezu.
Otrzymany zwiazek zawiera niewielkie ilo$ci zanieczyszczen,
ponizej wykrywalno$ci metody. W celu okreslenia doktadne;j
ilo$ci zanieczyszczen produktu metalami cigzkimi okreslono ich
zawarto$¢ w produkcie za pomoca analizy AAS. Wynik analizy
przedstawiono w tabeli 3.

Tab. 3. Wynik analizy AAS na zawarto$¢ metali cigzkich w
trojwodnym wodorofosforanie magnezu

Pierwiastek Stezenie pierwiastka w produkcie, mg/cm’
Fe 0,06
Pb 0
Cd 0
Zn 0,11
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Rys. 2. Widmo rentgenograficzne struwitu

Rys. 3. Widmo rentgenograficzne tréjwo-
dnego wodorofosforanu magnezu

Wedtug normy PN-C—-87006-2, dopuszczalne
stezenia metali cigzkich w nawozach wapniowo—
magnezowych wynosza dla:

®  Pb max zawarto$¢ 600 ppm
B (Cd max zawarto$¢ 15 ppm

I Wyniki przeprowadzonej analizy wykazuja bardzo
il niskie st¢zenia metali cigzkich w otrzymanym

o0 produkcie. Stgzenia Cd i Pb sg ponizej granicy
wykrywalnosci metody, natomiast zawartos¢ zelaza
i cynku mozna traktowa¢ jako mikroelementy. W
zwiazku z tym produkt moze by¢ stosowany do
celéw nawozowych badz paszowych.

‘Whioski

1. Przedstawione wyniki badan potwierdzaja mozliwos$¢
zagospodarowania odpadu z procesu odmagnezowania blendy
cynkowe;.

2. W procesie zagospodarowywania otrzymuje si¢ magnez
w postaci fosforanow.

3. Otrzymane zwiazki charakteryzuja si¢ wysoka czystoscia.

4. Otrzymane zwiazki spetniaja obowiazujace normy, dlatego
moga by¢ wykorzystywane w rolnictwie jako nawdz (struwit,
fosforan amonowo-magnezowy) lub tez jako dodatek do pasz
(fosforan magnezowy).
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