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Badania nad mozliwoscia
zagospodarowania odpadow
z procesu flotacji rud cynku i ofowiu

W pracy podjeto probe okreslenia mozliwosci zestalenia opadéw z procesu
flotacji rud cynku i otowiu z jednoczesnym trwatym zwigzaniem lub usu-
nieciem zawartych w nich szkodliwych zwigzkéw. Do zestalania wykorzys-
tano wtasnosci wigzace sktadnikéw odpadu: wigzanie za pomocg cementu
Sorela oraz proces karbonizacji wodorotlenkéw wapnia i magnezu. Zesta-
lany odpad poddawano granulacji lub formowano z niego ksztaltki na prasie
hydraulicznej. Najlepsze wyniki uzyskano, formujac odpowiednio sprepa-
rowany odpad pod cisnieniem 30 MPa i poddajgc go dziataniu CO,
w podwyzszonej temperaturze. Tak zageszczony materiat wykazuje wy-
trzymato$¢ na Sciskanie nie mniejszg niz 5 MPa i nie ulega rozmywaniu
w wodzie. W dodatkowej obrébce termicznej odpadu toksyczne sktadniki
zostajg unieszkodliwione poprzez rozktad lub przemiany w formy nieroz-
puszczalne w wodzie.

1. Wprowadzenie

Odpady poflotacyjne naleza do odpadéw przemystowych powstajacych w pro-
cesie wzbogacania surowcOw mineralnych. Mozna je zdefiniowaé jako bardzo
drobno zmielona skale ptonna, zawierajaca §ladowe iloSci mineralow uzytecz-
nych i dodatkéw zastosowanych w procesie wzbogacania. Powstawanie tego
typu odpadéw towarzyszy m.in. wydobyciu i przerébce rud cynku i olowiu.
Rudy te sa lub byly wydobywane w naszym kraju w trzech rejonach goérni-
czych: chrzanowsko-trzebinskim, olkusko-siewierskim i bytomsko-tarnogor-
skim. Kopalnie rejonu bytomsko-tarnogdrskiego zaprzestaly wydobycia surow-
ca pod koniec XX w., natomiast kopalnie z pozostatych dwdch rejonéw znaj-
duja sie w koncowej fazie dziatalnosci.
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Sktadowiska odpadéw poflotacyjnych znajduja si¢ we wszystkich wymienio-
nych rejonach wydobycia. Zajmuja powierzchnie okoto 200 ha, a ilo§¢ zgroma-
dzonych na nich odpadéw wynosi ponad 100 miIn ton. Ze wzgledu na erozje
wodna jak i powietrzna sktadowiska przyczyniaja si¢ do skazenia wod powierzch-
niowych i podziemnych, gleby, a takze zapylenia powietrza.

Problem gospodarczego wykorzystania odpadéw z flotacji rud cynku i olowiu
jest od wielu lat przedmiotem badan. Odpady te stosowano np. do produkcji
wapna nawozowego. Metoda zostala jednak zawieszona wraz z weryfikacja nor-
my, zaostrzajaca wymagania w zakresie zawartosci metali cigezkich, co zdys-
kwalifikowato surowe odpady jako materiatl do celow rolniczych. Przy okazji
rozpatrywania mozliwo$ci wykorzystania odpadéw poflotacyjnych jako surow-
ca do produkcji koncentratow metali opracowano takze metode wykorzystania
odpadéw jako nawozu, po uprzednim oddzieleniu nadmiaru metali. Jednak ze
wzgledu na niska jako$¢ surowca oraz konieczno$¢ zastosowania technologii
wzbogacania, catkowicie odmiennej od stosowanej w czynnych zakladach,
przedsiewzigcie okazalo si¢ nierentowne [1]. Sugerowano takze wykorzystanie
nieczynnych osadnikow do sktadowania odpadéw niebezpiecznych ze wzgledu
na zawarto$¢ metali, z jednoczesna rekultywacja podloza pod zazielenienie [2].
Problem przerébki tego typu odpadéw byl takze tematem pracy badawczej rea-
lizowanej w IMO. Podjeto probe granulowania odpadéw do wykorzystania ich
w wybranych kierunkach zastosowan, np. jako materiat do rekultywacji tere-
néw poprzemystowych nieprzewidzianych do wykorzystania rolniczego lub do
utwardzania poboczy drog [3].

Obecnie coraz bardziej rozpowszechnia si¢ wykorzystanie odpadéw poflotacyj-
nych jako sktadnika podsadzki [2, 4-7]. Jednak z wprowadzeniem tego typu od-
padéw w wyrobiska kopalniane wiaze si¢ problem zminimalizowania ewentual-
nego zagrozenia ekologicznego. W szczegdlnosci dotyczy to mozliwosci wymy-
wania przez filtrujaca przez odpady wode toksycznych zwiazkéw chemicznych.
Z odpadéw przerdbczych kopaln rud cynku i otowiu moga by¢ wymywane
gléwnie otéw i cynk w postaci tatwo rozpuszczalnych zwiazkéw. Czynnikami
toksycznymi sa takze pozostatoSci odczynnikéw stosowanych w procesie flota-
cji, w tym gtdwnie ksantogeniany - sole lub estry kwasu ksantogenowego - sto-
sowane jako odczynniki zbierajace.

Dodatkowym problemem uniemozliwiajacym bezpoSrednie stosowanie odpadu
jako podsadzki jest zbyt drobne - niezgodne z norma okreslajaca wlasno$ci ma-
terialu do podsadzki hydraulicznej [8] - uziarnienie odpadu. Do bezposrednie-
g0 zastosowania nadaje si¢ jedynie frakcja powyzej 0,1 mm. Frakcje drobniejsze,
stanowiace przewage w odpadach poflotacyjnych, wymagaja wstepnej stabiliza-
cji przy zastosowaniu cementu lub popioldéw lotnych z elektrowni.
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Celem podjetych badan bylo rozpoznanie mozliwosci zestalania odpadéw z pro-
cesu flotacji rud cynku i olowiu pozwalajace na jednoczesna immobilizacje za-
wartych w nich szkodliwych zwiazkéw. Wspdlna cecha zaproponowanych me-
tod jest wykorzystanie wtasno$ci wiazacych sktadnikéw odpadu.

2. Czes¢ doswiadczalna

2.1. Charakterystyka odpadu poflotacyjnego

Badaniom poddano odpady poflotacyjne z osadnika Zaktadéw Gorniczych
»Irzebionka” S.A. w Trzebini. Wykonano analiz¢ jego skladu ziarnowego, fa-
zowego oraz chemicznego.

Ze wzgledu na zbyt duza (wyzsza niz 20%) zawarto$¢ ziarn o wymiarach poni-
zej 0,1 mm (tab. 1) badany material pod wzgledem uziarnienia znajduje sig,
zgodnie z norma [8], poza przewidywanymi klasami.

Tabela 1
Sktad ziarnowy odpadu poflotacyjnego
Uziarnienie [mm] Udzial [ %]

pow. 0,5 0,05

0,5 + 0,25 13,42
0,25 + 0,125 30,43
0,125 + 0,09 13,96
0,09 = 0,06 22,06
pon. 0,06 20,08

Na podstawie analizy fazowej stwierdzono, ze gldwnym sktadnikiem odpadu
jest dolomit. Poza nim wystepuje takze kwarc oraz §ladowe iloSci sfalerytu oraz
kalcytu. Z analizy chemicznej wynika (tab. 2), ze odpad zawiera pozostalosci
niewyflotowanych zwiazkdw cynku i otowiu.

Tabela 2
Skiad chemiczny odpadu poflotacyjnego
Rodzaj oznaczenia Udziat [%]

Starta prazenia 44,24
CaO 29,30

MgO 18,20
Fe,0, 1,86
Al,O, 1,24

Sio, 3,43

Zn 0,96

Pb 0,35
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2.2. Proby wiazania odpadu

Do préb zwiazania odpadu zastosowano dwie metody. Pierwsza z nich polegata
na zastosowaniu cementu Sorela, a w drugiej wykorzystano proces karbonizacji
wodorotlenkéw Ca(OH), i Mg(OH),. W obu przypadkach wstepnie przygoto-
wany odpad poddawano granulacji oraz formowano z niego na prasie hydrauli-
cznej ksztaltki, stosujac ciSnienie 30 MPa.

2.2.1. Wiazanie odpadu za pomoca cementu Sorela

Cement Sorela, zwany réwniez spoiwem magnezjowym, otrzymuje si¢ przez
zarobienie magnezytu Kkaustycznego (MgO) Iub dolomitu kaustycznego
(CaCO4-MgO) roztworem soli dwuwarto§ciowych, przy czym najlepsze cechy
techniczne uzyskuje si¢ przy uzyciu jako cieczy zarobowej roztworu chlorku lub
siarczanu magnezu.

Otrzymanie aktywnego tlenku magnezu z dolomitu polega na niepelnym wypa-
leniu surowca, prowadzacym do uzyskania dolomitu kaustycznego. Pelny
rozktad MgCO; zachodzi w temperaturze 900°C. W tych warunkach zaczyna si¢
rozktada¢ takze weglan wapnia, w zwiazku z tym odpad wypalono w temperatu-
rze 800°C w czasie 2 h. Analiza fazowa wykazala, ze gtéwnymi sktadnikami
odpadu wypalonego w takich warunkach sa MgO i CaCO;.

Do przeprowadzenia procesu wiazania zastosowano nasycone roztwory MgCl,
o stezeniu 25% oraz MgSO, o stezeniu 30%. Odpad, po nawilzeniu odpowied-
nia ilo$cia roztworéw, poddano granulowaniu oraz formowano na prasie. Walce
oraz granulaty uzyskane w tych probach po 2 h suszenia w temperaturze otocze-
nia suszono w suszarce w temperaturze 110°C przez 10 h.

2.2.2. Wykorzystanie do wiazania odpadu procesu karbonizacji
wodorotlenkéw Ca(OH):2 i Mg(OH):

Ta metoda wymagala wypalenia czgsci odpadu w temperaturze 1000°C przez 2 h,
co umozliwito calkowity rozktad termiczny dolomitu do tlenkéw: MgO i CaO.
Wypalony odpad potaczono woda w stosunku wagowym 1:1, przeprowadzajac
tlenki w wodorotlenki, a nastgpnie uzyskana zawiesing 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
weglanéw MgCO; i CaCO,. Wykorzystano do tego komore adsorbera podtaczo-
na do ciagu odprowadzajacego spaliny z pieca wypatowego. Proces prowadzo-
no w temperaturze 140-+200°C przez 2 h, w obecnosci gazéw spalinowych z pieca,
zawierajacych 5+6% objetosci CO,. Opisana metode obrazuja nastepujace reak-
cje:
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e rozklad termiczny weglandw:
MgCO, —2—MgO +CO,,
CaCO,—2—CaO+CO,;

e hydratacja tlenkow:
MgO + H,0 — Mg(OH),,
CaO+ H,0 — Ca(OH),;

e karbonizacja wodorotlenkéw:
Mg(OH), +CO, — MgCO, +H,0O,
Ca(OH), +CO, — CaCO, +H,0.

2.3. Ocena skutecznosci sposobu wiazania odpadu

Aby wstepnie oceni¢ skuteczno$¢ badanych metod, oznaczano wytrzymatosé
granulatdw oraz ksztaltek po suszeniu oraz po 24-godzinnym przetrzymaniu
w wodzie.

Granulacja odpadu poflotacyjnego z zastosowaniem wymienionych sposobow
nie przyniosta pozytywnych rezultatdbw. Granule z procesu karbonizacji byly
kruche i rozsypywaly si¢ pod niewielkim naciskiem. Granule wiazane cemen-
tem Sorela wykazywaty wigksza wytrzymato$¢ po wysuszeniu, ale ulegaty nie-
mal natychmiastowemu rozmyciu w wodzie.

Ksztaltki uformowane z odpadu wiazanego cementem Sorela charakteryzowaty
si¢ wysoka wytrzymaloscia na Sciskanie (tab. 3), przy czym lepsze wlasnoSci
mechaniczne miaty walce wiazane chlorkiem magnezu. Jednak 24-godzinne
poddawanie ich dziataniu wody spowodowato 30-procentowy spadek ich wy-
trzymalo$ci. Wytrzymalo$¢ ksztaltek poddanych karbonizacji byla co prawda
nizsza, ale nie ulegaly one ostabieniu na skutek dzialania wody. Wytrzymatos¢
ta nie ulegala takze zmianie po wydluzeniu czasu przetrzymania w wodzie do
30 dni.

Zgodnie z norma [8] wykonano takze badania toksyczno$ci odpadu pierwotne-
go oraz zwiazanego, oznaczajac w ekstraktach wodnych zawarto§¢ Zn i Pb.
Stwierdzono (tab. 4), ze wypalenie odpadu powoduje zmniejszenie iloSci
wyplukiwanych metali toksycznych ponizej najwyzszych dopuszczalnych ste-
zen.
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Tabela 3
Wytrzymatos¢ na Sciskanie uformowanych walcow
Wytrzymato$¢ na $ciskanie [MPa]
Spos6b wiazania po suszeniu przetrzymanie w wodzie
110°C/4 h 24 h
Wiazanie cementem Sorela:
- nasycony roztwér MgClI2 9,3 6,1
- nasycony roztwor MgSO, 8,1 4,2
Karbonizacja Ca(OH), i
Mg(OH), 6,85 7,0
Tabela 4
Zawarto$¢ substancji toksycznych w wyciagach wodnych
Najwyzsza Zawarto$¢ w wyciagu wodnym z odpadu [mg/dm?]
. dopuszczalna zwiazanego
.ROdZa_] i wartos¢ [mg/dm3] : metoda wykorzys-
Zanieczyszczen Wedlug plerwotnego cementem tuacaa ro}::es k;’r-
g - Sorela Jaca proces
PN-93/G-11010 bonizacji
Zn 2,0 1,37 0,53 0,35
Pb 0,5 0,58 0,39 0,15

Spadek stezenia cynku i otowiu w wyciagach wodnych jest prawdopodobnie
spowodowany reakcjami utleniania, jakie zaszty w odpadzie w trakcie wypala-
nia. Obrdbka termiczna prawdopodobnie spowodowala takze rozktad ksantoge-
nianu, poniewaz, zgodnie z danymi literaturowymi [9,] ksantogeniany metali
ulegaja rozktadowi w temperaturach nizszych od 200°C.

3. Podsumowanie

Proby zestalenia odpadéw powstajacych podczas procesu przerdbki rud cynku
1 olowiu przeprowadzono w ZG ,, Trzebionka” S.A. w Trzebini. Wlasnosci fi-
zykochemiczne zestalonego odpadu miaty spelnia¢ wymagania stawiane mate-
riatom podsadzkowym. Zaproponowano metody umozliwiajace wykorzystanie
wlasnosci wiazacych sktadnikéw odpadu oraz jednoczes$nie trwale zwiazanie
lub usuniecie toksycznych zwiazkéw zawartych w odpadach.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze cze$ciowy rozktad od-
padu poprzez jego obrobke termiczna w temperaturze 800°C, a nastepnie zasto-
sowanie nasyconych roztworéw MgCl, lub MgSO, umozliwia uzyskanie granul
oraz materialu formowanego o duzej wytrzymatosci, jednak istotna wada tego
materialu jest jego wrazliwos$¢ na dziatanie wody.
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Wykorzystanie do wiazania odpadu procesu karbonizacji wodorotlenkéw
Ca(OH), i Mg(OH),, otrzymanych przez odpowiednia obrébke czesci odpadu,
umozliwia uzyskanie — metoda formowania pod ci$nieniem — materiatu charak-
teryzujacego si¢ dobra wytrzymaloScia mechaniczna. Jego wytrzymalo$¢ nie
ulega zmianie na skutek dlugotrwatego dziatania wody.

Dodatkowa zaleta tego materiatu jest to, ze obrdbka termiczna towarzyszaca
rozktadowi czesci odpadu do tlenkéw MgO i CaO oraz dziatanie goracych ga-
zO6w spalinowych podczas procesu karbonizacji powoduje, Ze toksyczne sktad-
niki odpadu, ktére moglyby ulec wyplukaniu i stanowilyby zagrozenie ekologicz-
ne, ulegaja rozktadowi lub przemianie w zwiazki trudnorozpuszczalne.

Zaproponowana koncepcja moze stanowic¢ podstawe nowej, racjonalnej techno-
logii gospodarczego wykorzystania odpadow.
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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.



