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Badania nad mo¿liwoœci¹
zagospodarowania odpadów

z procesu flotacji rud cynku i o³owiu

W pracy podjêto próbê okreœlenia mo¿liwoœci zestalenia opadów z procesu
flotacji rud cynku i o³owiu z jednoczesnym trwa³ym zwi¹zaniem lub usu-
niêciem zawartych w nich szkodliwych zwi¹zków. Do zestalania wykorzys-
tano w³asnoœci wi¹¿¹ce sk³adników odpadu: wi¹zanie za pomoc¹ cementu
Sorela oraz proces karbonizacji wodorotlenków wapnia i magnezu. Zesta-
lany odpad poddawano granulacji lub formowano z niego kszta³tki na prasie
hydraulicznej. Najlepsze wyniki uzyskano, formuj¹c odpowiednio sprepa-
rowany odpad pod ciœnieniem 30 MPa i poddaj¹c go dzia³aniu CO

 

w podwy¿szonej temperaturze. Tak zagêszczony materia³ wykazuje wy-
trzyma³oœæ na œciskanie nie mniejsz¹ ni¿ 5 MPa i nie ulega rozmywaniu
w wodzie. W dodatkowej obróbce termicznej odpadu toksyczne sk³adniki
zostaj¹ unieszkodliwione poprzez rozk³ad lub przemiany w formy nieroz-
puszczalne w wodzie.

1. Wprowadzenie

Odpady poflotacyjne nale¿¹ do odpadów przemys³owych powstaj¹cych w pro-
cesie wzbogacania surowców mineralnych. Mo¿na je zdefiniowaæ jako bardzo
drobno zmielon¹ ska³ê p³onn¹, zawieraj¹c¹ œladowe iloœci minera³ów u¿ytecz-
nych i dodatków zastosowanych w procesie wzbogacania. Powstawanie tego
typu odpadów towarzyszy m.in. wydobyciu i przeróbce rud cynku i o³owiu.
Rudy te s¹ lub by³y wydobywane w naszym kraju w trzech rejonach górni-
czych: chrzanowsko-trzebiñskim, olkusko-siewierskim i bytomsko-tarnogór-
skim. Kopalnie rejonu bytomsko-tarnogórskiego zaprzesta³y wydobycia surow-
ca pod koniec XX w., natomiast kopalnie z pozosta³ych dwóch rejonów znaj-
duj¹ siê w koñcowej fazie dzia³alnoœci.
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Sk³adowiska odpadów poflotacyjnych znajduj¹ siê we wszystkich wymienio-
nych rejonach wydobycia. Zajmuj¹ powierzchniê oko³o 200 ha, a iloœæ zgroma-
dzonych na nich odpadów wynosi ponad 100 mln ton. Ze wzglêdu na erozjê
wodn¹ jak i powietrzn¹ sk³adowiska przyczyniaj¹ siê do ska¿enia wód powierzch-
niowych i podziemnych, gleby, a tak¿e zapylenia powietrza.

Problem gospodarczego wykorzystania odpadów z flotacji rud cynku i o³owiu
jest od wielu lat przedmiotem badañ. Odpady te stosowano np. do produkcji
wapna nawozowego. Metoda zosta³a jednak zawieszona wraz z weryfikacj¹ nor-
my, zaostrzaj¹c¹ wymagania w zakresie zawartoœci metali ciê¿kich, co zdys-
kwalifikowa³o surowe odpady jako materia³ do celów rolniczych. Przy okazji
rozpatrywania mo¿liwoœci wykorzystania odpadów poflotacyjnych jako surow-
ca do produkcji koncentratów metali opracowano tak¿e metodê wykorzystania
odpadów jako nawozu, po uprzednim oddzieleniu nadmiaru metali. Jednak ze
wzglêdu na nisk¹ jakoœæ surowca oraz koniecznoœæ zastosowania technologii
wzbogacania, ca³kowicie odmiennej od stosowanej w czynnych zak³adach,
przedsiêwziêcie okaza³o siê nierentowne [1]. Sugerowano tak¿e wykorzystanie
nieczynnych osadników do sk³adowania odpadów niebezpiecznych ze wzglêdu
na zawartoœæ metali, z jednoczesn¹ rekultywacj¹ pod³o¿a pod zazielenienie [2].
Problem przeróbki tego typu odpadów by³ tak¿e tematem pracy badawczej rea-
lizowanej w IMO. Podjêto próbê granulowania odpadów do wykorzystania ich
w wybranych kierunkach zastosowañ, np. jako materia³ do rekultywacji tere-
nów poprzemys³owych nieprzewidzianych do wykorzystania rolniczego lub do
utwardzania poboczy dróg [3].

Obecnie coraz bardziej rozpowszechnia siê wykorzystanie odpadów poflotacyj-
nych jako sk³adnika podsadzki [2, 4–7]. Jednak z wprowadzeniem tego typu od-
padów w wyrobiska kopalniane wi¹¿e siê problem zminimalizowania ewentual-
nego zagro¿enia ekologicznego. W szczególnoœci dotyczy to mo¿liwoœci wymy-
wania przez filtruj¹c¹ przez odpady wodê toksycznych zwi¹zków chemicznych.
Z odpadów przeróbczych kopalñ rud cynku i o³owiu mog¹ byæ wymywane
g³ównie o³ów i cynk w postaci ³atwo rozpuszczalnych zwi¹zków. Czynnikami
toksycznymi s¹ tak¿e pozosta³oœci odczynników stosowanych w procesie flota-
cji, w tym g³ównie ksantogeniany – sole lub estry kwasu ksantogenowego – sto-
sowane jako odczynniki zbieraj¹ce.

Dodatkowym problemem uniemo¿liwiaj¹cym bezpoœrednie stosowanie odpadu
jako podsadzki jest zbyt drobne – niezgodne z norm¹ okreœlaj¹c¹ w³asnoœci ma-
teria³u do podsadzki hydraulicznej [8] – uziarnienie odpadu. Do bezpoœrednie-
go zastosowania nadaje siê jedynie frakcja powy¿ej 0,1 mm. Frakcje drobniejsze,
stanowi¹ce przewagê w odpadach poflotacyjnych, wymagaj¹ wstêpnej stabiliza-
cji przy zastosowaniu cementu lub popio³ów lotnych z elektrowni.
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Celem podjêtych badañ by³o rozpoznanie mo¿liwoœci zestalania odpadów z pro-
cesu flotacji rud cynku i o³owiu pozwalaj¹ce na jednoczesn¹ immobilizacjê za-
wartych w nich szkodliwych zwi¹zków. Wspóln¹ cech¹ zaproponowanych me-
tod jest wykorzystanie w³asnoœci wi¹¿¹cych sk³adników odpadu.

2. Czêœæ doœwiadczalna

2.1. Charakterystyka odpadu poflotacyjnego

Badaniom poddano odpady poflotacyjne z osadnika Zak³adów Górniczych
„Trzebionka” S.A. w Trzebini. Wykonano analizê jego sk³adu ziarnowego, fa-
zowego oraz chemicznego.

Ze wzglêdu na zbyt du¿¹ (wy¿sz¹ ni¿ 20%) zawartoœæ ziarn o wymiarach poni-
¿ej 0,1 mm (tab. 1) badany materia³ pod wzglêdem uziarnienia znajduje siê,
zgodnie z norm¹ [8], poza przewidywanymi klasami.

T a b e l a 1
Sk³ad ziarnowy odpadu poflotacyjnego

Uziarnienie [mm] Udzia³ [%]

pow. 0,5
0,5 ÷ 0,25
0,25 ÷ 0,125
0,125 ÷ 0,09
0,09 ÷ 0,06
pon. 0,06

0,05
13,42
30,43
13,96
22,06
20,08

Na podstawie analizy fazowej stwierdzono, ¿e g³ównym sk³adnikiem odpadu
jest dolomit. Poza nim wystêpuje tak¿e kwarc oraz œladowe iloœci sfalerytu oraz
kalcytu. Z analizy chemicznej wynika (tab. 2), ¿e odpad zawiera pozosta³oœci
niewyflotowanych zwi¹zków cynku i o³owiu.

T a b e l a 2
Sk³ad chemiczny odpadu poflotacyjnego

Rodzaj oznaczenia Udzia³ [%]

Starta pra¿enia 44,24

CaO
MgO
Fe

 

O
!

Al
 

O
!

SiO
 

Zn
Pb

29,30
18,20
1,86
1,24
3,43
0,96
0,35
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2.2. Próby wi¹zania odpadu

Do prób zwi¹zania odpadu zastosowano dwie metody. Pierwsza z nich polega³a
na zastosowaniu cementu Sorela, a w drugiej wykorzystano proces karbonizacji
wodorotlenków Ca(OH)

 

i Mg(OH)
 

. W obu przypadkach wstêpnie przygoto-
wany odpad poddawano granulacji oraz formowano z niego na prasie hydrauli-
cznej kszta³tki, stosuj¹c ciœnienie 30 MPa.

2.2.1. Wi¹zanie odpadu za pomoc¹ cementu Sorela

Cement Sorela, zwany równie¿ spoiwem magnezjowym, otrzymuje siê przez
zarobienie magnezytu kaustycznego (MgO) lub dolomitu kaustycznego
(CaCO

!

·MgO) roztworem soli dwuwartoœciowych, przy czym najlepsze cechy
techniczne uzyskuje siê przy u¿yciu jako cieczy zarobowej roztworu chlorku lub
siarczanu magnezu.

Otrzymanie aktywnego tlenku magnezu z dolomitu polega na niepe³nym wypa-
leniu surowca, prowadz¹cym do uzyskania dolomitu kaustycznego. Pe³ny
rozk³ad MgCO

!

zachodzi w temperaturze 900"C. W tych warunkach zaczyna siê
rozk³adaæ tak¿e wêglan wapnia, w zwi¹zku z tym odpad wypalono w temperatu-
rze 800"C w czasie 2 h. Analiza fazowa wykaza³a, ¿e g³ównymi sk³adnikami
odpadu wypalonego w takich warunkach s¹ MgO i CaCO

!

.

Do przeprowadzenia procesu wi¹zania zastosowano nasycone roztwory MgCl
 

o stê¿eniu 25% oraz MgSO
#

o stê¿eniu 30%. Odpad, po nawil¿eniu odpowied-
ni¹ iloœci¹ roztworów, poddano granulowaniu oraz formowano na prasie. Walce
oraz granulaty uzyskane w tych próbach po 2 h suszenia w temperaturze otocze-
nia suszono w suszarce w temperaturze 110"C przez 10 h.

2.2.2. Wykorzystanie do wi¹zania odpadu procesu karbonizacji
wodorotlenków Ca(OH) i Mg(OH) 

Ta metoda wymaga³a wypalenia czêœci odpadu w temperaturze 1000"C przez 2 h,
co umo¿liwi³o ca³kowity rozk³ad termiczny dolomitu do tlenków: MgO i CaO.
Wypalony odpad po³¹czono wod¹ w stosunku wagowym 1:1, przeprowadzaj¹c
tlenki w wodorotlenki, a nastêpnie uzyskan¹ zawiesinê wymieszano z odpadem
pierwotnym w stosunku masowym 1:3. Granule i walce uformowane z tak przy-
gotowanej masy poddano procesowi karbonizacji, w celu ponownego powstania
wêglanów MgCO

!

i CaCO
!

. Wykorzystano do tego komorê adsorbera pod³¹czo-
n¹ do ci¹gu odprowadzaj¹cego spaliny z pieca wypa³owego. Proces prowadzo-
no w temperaturze 140÷200"C przez 2 h, w obecnoœci gazów spalinowych z pieca,
zawieraj¹cych 5÷6% objêtoœci CO

 

. Opisan¹ metodê obrazuj¹ nastêpuj¹ce reak-
cje:
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• rozk³ad termiczny wêglanów:

• hydratacja tlenków:

• karbonizacja wodorotlenków:

2.3. Ocena skutecznoœci sposobu wi¹zania odpadu

Aby wstêpnie oceniæ skutecznoœæ badanych metod, oznaczano wytrzyma³oœæ
granulatów oraz kszta³tek po suszeniu oraz po 24-godzinnym przetrzymaniu
w wodzie.

Granulacja odpadu poflotacyjnego z zastosowaniem wymienionych sposobów
nie przynios³a pozytywnych rezultatów. Granule z procesu karbonizacji by³y
kruche i rozsypywa³y siê pod niewielkim naciskiem. Granule wi¹zane cemen-
tem Sorela wykazywa³y wiêksz¹ wytrzyma³oœæ po wysuszeniu, ale ulega³y nie-
mal natychmiastowemu rozmyciu w wodzie.

Kszta³tki uformowane z odpadu wi¹zanego cementem Sorela charakteryzowa³y
siê wysok¹ wytrzyma³oœci¹ na œciskanie (tab. 3), przy czym lepsze w³asnoœci
mechaniczne mia³y walce wi¹zane chlorkiem magnezu. Jednak 24-godzinne
poddawanie ich dzia³aniu wody spowodowa³o 30-procentowy spadek ich wy-
trzyma³oœci. Wytrzyma³oœæ kszta³tek poddanych karbonizacji by³a co prawda
ni¿sza, ale nie ulega³y one os³abieniu na skutek dzia³ania wody. Wytrzyma³oœæ
ta nie ulega³a tak¿e zmianie po wyd³u¿eniu czasu przetrzymania w wodzie do
30 dni.

Zgodnie z norm¹ [8] wykonano tak¿e badania toksycznoœci odpadu pierwotne-
go oraz zwi¹zanego, oznaczaj¹c w ekstraktach wodnych zawartoœæ Zn i Pb.
Stwierdzono (tab. 4), ¿e wypalenie odpadu powoduje zmniejszenie iloœci
wyp³ukiwanych metali toksycznych poni¿ej najwy¿szych dopuszczalnych stê-
¿eñ.
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T a b e la 3
Wytrzyma³oœæ na œciskanie uformowanych walców

Sposób wi¹zania

Wytrzyma³oœæ na œciskanie [MPa]

po suszeniu

110°C/4 h

przetrzymanie w wodzie

24 h

Wi¹zanie cementem Sorela:
– nasycony roztwór MgCl2
– nasycony roztwór MgSO

 

9,3
8,1

6,1
4,2

Karbonizacja Ca(OH)
!

i
Mg(OH)

!

6,85 7,0

T a b e l a 4
Zawartoœæ substancji toksycznych w wyci¹gach wodnych

Rodzaj
zanieczyszczeñ

Najwy¿sza
dopuszczalna

wartoœæ [mg/dm"]

wed³ug
PN-93/G-11010

Zawartoœæ w wyci¹gu wodnym z odpadu [mg/dm"]

pierwotnego

zwi¹zanego

cementem
Sorela

metod¹ wykorzys-
tuj¹c¹ proces kar-

bonizacji

Zn 2,0 1,37 0,53 0,35
Pb 0,5 0,58 0,39 0,15

Spadek stê¿enia cynku i o³owiu w wyci¹gach wodnych jest prawdopodobnie
spowodowany reakcjami utleniania, jakie zasz³y w odpadzie w trakcie wypala-
nia. Obróbka termiczna prawdopodobnie spowodowa³a tak¿e rozk³ad ksantoge-
nianu, poniewa¿, zgodnie z danymi literaturowymi [9,] ksantogeniany metali
ulegaj¹ rozk³adowi w temperaturach ni¿szych od 200 C.

3. Podsumowanie

Próby zestalenia odpadów powstaj¹cych podczas procesu przeróbki rud cynku
i o³owiu przeprowadzono w ZG „Trzebionka” S.A. w Trzebini. W³asnoœci fi-
zykochemiczne zestalonego odpadu mia³y spe³niaæ wymagania stawiane mate-
ria³om podsadzkowym. Zaproponowano metody umo¿liwiaj¹ce wykorzystanie
w³asnoœci wi¹¿¹cych sk³adników odpadu oraz jednoczeœnie trwa³e zwi¹zanie
lub usuniêcie toksycznych zwi¹zków zawartych w odpadach.

Na podstawie przeprowadzonych badañ stwierdzono, ¿e czêœciowy rozk³ad od-
padu poprzez jego obróbkê termiczn¹ w temperaturze 800 C, a nastêpnie zasto-
sowanie nasyconych roztworów MgCl

!

lub MgSO
"

umo¿liwia uzyskanie granul
oraz materia³u formowanego o du¿ej wytrzyma³oœci, jednak istotn¹ wad¹ tego
materia³u jest jego wra¿liwoœæ na dzia³anie wody.
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Wykorzystanie do wi¹zania odpadu procesu karbonizacji wodorotlenków
Ca(OH)

 

i Mg(OH)
 

, otrzymanych przez odpowiedni¹ obróbkê czêœci odpadu,
umo¿liwia uzyskanie – metod¹ formowania pod ciœnieniem – materia³u charak-
teryzuj¹cego siê dobr¹ wytrzyma³oœci¹ mechaniczn¹. Jego wytrzyma³oœæ nie
ulega zmianie na skutek d³ugotrwa³ego dzia³ania wody.

Dodatkow¹ zalet¹ tego materia³u jest to, ¿e obróbka termiczna towarzysz¹ca
rozk³adowi czêœci odpadu do tlenków MgO i CaO oraz dzia³anie gor¹cych ga-
zów spalinowych podczas procesu karbonizacji powoduje, ¿e toksyczne sk³ad-
niki odpadu, które mog³yby ulec wyp³ukaniu i stanowi³yby zagro¿enie ekologicz-
ne, ulegaj¹ rozk³adowi lub przemianie w zwi¹zki trudnorozpuszczalne.

Zaproponowana koncepcja mo¿e stanowiæ podstawê nowej, racjonalnej techno-
logii gospodarczego wykorzystania odpadów.
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INVESTIGATIONS INTO THE POSSIBILITY OF MANAGING WASTE
FROM THE PROCESS OF ZINC AND LEAD ORES’ FLOTATION

The aim of the research presented in this work was to establish the possibili-
ties of solidifying waste from the process of zinc and lead ores’ flotation with
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a simultaneous permanent binding or removal of the harmful compounds
they contain. Solidifying properties of waste components were used, in par-
ticular binding by means of Sorel cement, and the process of calcium and
magnesium hydroxides’ carbonisation. The solidified waste was subjected to
granulation or formed into shapes in hydraulic press. The best results were
obtained when the appropriately prepared waste was subjected to pressure
of 30 MPa and exposed to CO

 

in an increased temperature. So condensed
material is characterised by compression strength no lower than 5 MPa and
does not wash in water. Owing to additionally applied thermal treatment of
waste the toxic components are made harmless through decomposition or
transformation into forms insoluble in water.
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