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Charakterystyka mineralogiczno-chemiczna i teksturalna
odpadow poflotacyjnych z przemystu Zn-Pb
pod katem dalszych rozwazan wykorzystania ich jako sorbentow

Wprowadzenie

Odpady poflotacyjne powstaja jako produkt uboczny w goérnictwie wegla kamiennego
oraz w uzyskiwaniu surowcow metalicznych, takich jak Cu czy Zn i Pb. Kazdy z nich rézni
si¢ wlasciwosciami fizykochemicznymi, jak rowniez sktadem mineralnym. Niemniej jednak
wiele prac skupia si¢ nad analiza ich wptywu na srodowisko oraz metodami praktycznego ich
wykorzystania. Badania dotycza zardéwno odpaddéw poflotacyjnych z gornictwa weglowego
(np. Alwaeli, Czech 2009), jak tez z gérnictwa kruszcowego (np. Girczys, Sobik-Szottysek
2002; Duda, Witczak 2003).

W przypadku wydobycia rud cynkowo-olowiowych odpady poflotacyjne sa nieod-
facznym elementem uzyskiwania koncentratow Zn i Pb. Podczas przerobki rud Zn-Pb
w rejonie Bukowna na poziomie 2,6-2,7 mln Mg, rocznie powstaje 1,5-1,6 mln Mg
odpadow poflotacyjnych, co stanowi 57% wszystkich powstajacych w tym procesie odpa-
dow (Girczys, Sobik-Szottysek 2002). Obecnie gtownym kierunkiem postgpowania z od-
padami poflotacyjnymi z dziatalnosci ZGH ,,Bolestaw” jest ich sktadowanie w ilosci okoto
570 tys. Mg rocznie w stawach osadowych o catkowitej powierzchni 110 ha. Dotychczasowe
sktadowanie, ktére trwa od 1979 roku, spowodowato nagromadzenie tych odpadow w ilosci
okoto 42 mIn Mg (Pajor 2005).
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Odpady poflotacyjne sa jedynie czgsciowo zagospodarowywane. Wykorzystanie odpadow
w obrgbie samego sktadowiska pozwala na zagospodarowanie okoto 60% odpadéw pow-
stajacych z biezacej produkcji. Aktualne wykorzystanie niewielkiej ilosci tych odpadow
polega réwniez na zastosowaniu ich jako sktadnika podsadzki hydraulicznej oraz jako
materiatu rekultywacyjnego na terenach pogoérniczych do wypetniania zapadlisk i odkrywek
(Janiec, Nowak 1973; Szuwarzynski, Kryza 1993; Sztaba i in. 1996; Girczys, Sobik-
-Szoltysek 1997; Guspiel i in.1997,; Smieszek, Sobierajski 1998; Jarosinski i in. 2005;
Kulezycka i in. 2005; Pajor 2005; Wlodarczyk i in. 2005; Butra i in. 2007). Inne proby
przemystowego zagospodarowania nie przetozyly si¢ na praktyczne wykorzystanie tych
odpadow. Poglad o surowcowym znaczeniu odpaddéw poflotacyjnych zrodzit si¢ juz w latach
osiemdziesiatych dwudziestego wieku, jednak jak dotad nigdy nie nastapito prawne uznanie
odpadow poflotacyjnych za surowiec wtdrny oraz nie sporzadzono mozliwych do realizacji
planow ich zagospodarowania (Girczys, Sobik-Szottysek 2002).

Od 2006 roku odpady poflotacyjne sa wykorzystywane wilasciwie tylko do budowy
obwalowan samego sktadowiska oraz jako sktadnik podsadzki hydraulicznej w mieszaninie
z piaskiem kwarcowym — w Kopalni ,,Olkusz-Pomorzany” (Pajor 2005). Brak perspektyw
catkowitego zagospodarowania powstajacych odpadéw zmusza do poszukiwania nowych
kierunkow ich gospodarczego wykorzystania (Alwaeli, Czech 2009).

Celem publikacji jest wstgpna charakterystyka mineralogiczna, chemiczna i teksturalna
odpadéw poflotacyjnych, w aspekcie dalszych analiz pod katem rozwazenia mozliwosci
wykorzystania ich jako sorbentow gazow kwasnych (SO, i CO»).

1. Material badawczy

Material badawczy stanowita probka odpadu poflotacyjnego pobrana w 2009 roku
z biezacego wytwarzania odpadoéw transportowana do stawu osadowego nr 1, lezacego

TABELA 1
Udziat frakcji ziarnowych w odpadzie poflotacyjnym (Katalog... 2002)

TABLE 1

Content of granulometric fractions in flotation wastes (Katalog... 2002)

Frakcja [mm] Zawartos¢ [%]
< 0,025 34,3
0,025-0,040 11,2
0,040-0,063 10,1
0,063-0,1 13,9
0,1-0,2 18,7
>0,2 11,8
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w potudniowej czgséci Stawu Zachodniego (rys. 1), ktory jest wlasnoscia ZGH ,,Bolestaw™
w Bukownie. Odpady poflotacyjne stanowia drobnoziarnisty materiat (Gorecka i in. 1994).
W tabeli 1 przedstawiono usredniony procentowy udziat poszczegélnych frakcji ziarno-
wych w odpadzie (Katalog... 2002).

Rys. 1. Lokalizacja stawow osadowych ZGH ,,Bolestaw” w Bukownie
(na podstawie mapy topograficznej w ukladzie ,,1992” w skali 1:10 000,
arkusze: M-34-64-A-a-1, M-34-64-A-a-2, M-34-64-A-a-3, M-34-64-A-a-4)

Fig. 1. Localization of the flotation waste ponds of ZGH “Bolestaw” in Bukowno
(based on a topographic map in the “1992” reference system, in scale 1:10,000,
sheets: M-34-64-A-a-1, M-34-64-A-a-2, M-34-64-A-a-3, M-34-64-A-a-4)
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2. Metodyka

Probka odpadéw poflotacyjnych poddana zostata podstawowym badaniom mineralo-
gicznym, chemicznym i teksturalnym, przy wykorzystaniu szeregu metod badawczych.

Sktad mineralny badanej probki okreslono za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej (XRD)
metoda proszkowa, za pomoca dyfraktometru rentgenowskiego DRON-3.0, stosujac nas-
tgpujace parametry: promieniowanie Cug, filtr Ni, napigcie lampy 35 kV, prad lampy
30 mA, rejestracja krokowa: krok 0,05°20, czas zliczania 1 sek/krok. W celu wyelimino-
wania wptywu czynnikow aparaturowych na intensywnos¢ linii analitycznych, przed kazda
probka regulowano intensywnos¢ piku I, wzglgdem wzorcowego preparatu kwarcowego.

Otrzymane z rentgenogramoéw wartosci odlegltosci migdzyplaszczyznowych (w ang-
stremach A = 0,1 nm) wykorzystano do identyfikacji faz mineralnych wchodzacych w sktad
badanych probek. Do obrébki danych dyfrakcyjnych uzyto programu komputerowego
ClayLAB ver. 1.0. Identyfikacj¢ faz mineralnych oparto na bazie danych PCPDFWIN
ver. 1.30 sformalizowanej przez JCPDS-ICDD.

Do obserwacji wykorzystano tez skaningowy mikroskop elektronowy FEI Quanta 200
FEG, wyposazony w system do analizy w mikroobszarze EDS EDAX, jak rowniez
w detektor elektrondw wstecznie rozproszonych (YAG BSE). Probki przed obserwacjami
napylono weglem.

Analizy chemiczne obejmowaty oznaczenie: zawartosci wilgoci analitycznej, strat pra-
zenia, podstawowego sktadu chemicznego w przeliczeniu na tlenki, tj. SiO,, Al,O3, Fe,O3,
CaO, MgO, Na,0, K50, SO3, TiO,, P,0s, jak rowniez As,O3, PbO,, ZnO i chloru oraz
pierwiastkow §ladowych tj. Ag, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Rb, Sb, Sn, Sr, V oraz
T1. Oznaczenie zawarto$ci wilgoci analitycznej i strat prazenia przeprowadzono metoda
wagowa. Podstawowy sktad chemiczny oraz zawarto$¢ As,O3, PbO,, ZnO i pierwiastkéw
sladowych, za wyjatkiem talu, oznaczone zostaty metoda fluorescencyjnej spektrometrii
rentgenowskiej z dyspersja fali WD XRF. Zrodlo wzbudzenia stanowita lampa rentge-
nowska z podwdjna anoda Cr-Au o maksymalnej mocy 3 kW. Natomiast Tl oznaczono
metoda emisyjnej spektrometrii atomowej ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnej sprze-
zonej (ICP-OES), po wczesniejszym zmineralizowaniu probki w wodzie krolewskiej.

Charakterystyka powierzchni skat weglanowych zostata przeprowadzona za pomoca
niskotemperaturowej izotermy adsorpcji azotu w temperaturze cieklego azotu —196,15°C
stosujac aparat firmy Micromeritics ASAP 2020.

Material badawczy przed analiza byt odgazowywany pod niskim ci§nieniem w tem-
peraturze 250°C przez 6 godzin. Po kazdej analizie przeprowadzono pomiar wolnych
przestrzeni za pomoca helu. Czas oznaczony jako okres rownowazenia wynosit 30 sekund.
Cisnienie saturacji po bylo liczone z opcji temperaturowej zawartej w oprogramowaniu
aparatu.

Powierzchnig wlasciwa BET oznaczono opierajac sig na teorii wielowarstwowej adsorpcji
Braunauer’a-Emmett’a-Teller’a (Gregg, Sing 1982) przy p/pg pomigdzy 0,06 i 0,3 (p —
ci$nienie rtownowagowe gazu w fazie obj¢tosciowej, pg — ciSnienie pary nasyconej azotem).
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Objgtos¢ poréw V), wyznaczono z objgtosci zaadsorbowanego azotu przy ci$nieniu
p/po = 0,98. Srednice porow D, obliczono wedtug wzoru Dp = 4Vp/Sggt (gdzie V, —
objetos¢ porow, Sggt — powierzchnia wlasciwa BET).

Rozklad objgtosci porow R, wyliczono korzystajac z ogoélnego rownania izotermy
opartego na potaczeniu zmodyfikowanego rownania Kelvina i statystycznej grubosci adsor-
bowanego filmu.

3. Wyniki badan

3.1. Charakterystyka mineralogiczna

Wytypowana do badan probka odpadu poflotacyjnego zostata poddana podstawowym
analizom mineralogicznym w celu scharakteryzowania obecno$ci w niej dominujacych faz
mineralnych. Na podstawie analiz rentgenowskich (rys. 2) stwierdzono najwigkszy udziat
mineratéw weglanowych, tj. dolomitu, ankerytu oraz kalcytu. Na krzywej dyfrakcyjnej
rowniez mozna zaobserwowac piki pochodzace od gipsu (najprawdopodobniej powstatego
w wyniku utleniania siarczkéw zelaza oraz neutralizacji kwasu siarkowego w reakcji z do-
lomitem), kwarcu oraz pirytu. Ponadto mozna zauwazy¢ niezbyt duzy udzial galeny i sfa-

D - dolomit
A - ankeryt
K - kalcyt

G - gips

Q - kwarc
P - piryt

Ga - galena
S - sfaleryt

2 theta
Rys. 2. Krzywa dyfrakcyjna XRD probki odpadoéw poflotacyjnych z przemystu Zn-Pb

Fig. 2. XRD diffraction pattern of flotation wastes sample from the Zn-Pb industry
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lerytu, dajace bardzo niewielkie piki na granicy szuméw przy odlegtosciach miedzyptasz-
czyznowych dla galeny: d = 2,97 A (zagluszony przez intensywny pik pochodzacy od
ankerytu z dolomitem d = 2,90 A), d = 3,43 A id=2,09 A oraz dla sfalerytu d = 3,12 A,
1,91 A, 1,63 A (1 A =0,1nm). Obecno$¢ galeny i sfalerytu w odpadach poflotacyjnych
potwierdzona zostala w obserwacjach SEM-EDS. Obserwacje mikroskopowe SEM-EDS
(rys. 3) wykazaty udzial znacznie zréznicowanych frakcji mineralnych o nierbwnomiernej
wielkosci ziaren. Wsréd mineratow obserwuje sig¢ przede wszystkim udziatl mineralow
weglanowych (glownie dolomitu), a takze pojedyncze ziarna kwarcu i niewielkie ziarna
galeny, rzadziej sfalerytu.

w, 2 — weglan; 3 — galena z dolomitem;
4 — dolomit

C) 1 — galena; 2 — weglan; 3 — dolomit; D) 1 — galena; 2 — kwarc; 3 — galena
4 — dolomit z galena

Rys. 3. Mikrofotografie SEM odpadéw poflotacyjnych z przemystu Zn-Pb

Fig. 3. SEM microphotography of flotation wastes from the Zn-Pb industry
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Wyniki uzyskane w badaniach mineralogicznych zblizone sa do rezultatéw przedsta-
wionych we wczesniejszych pracach (por. Kucha, Jedrzejezyk 1995; Cabata i in. 2008;
Bauerek 2009). Réznice w obecnosci poszczegélnych faz mineralnych wynikaja z niejed-
norodnosci catego odpadu, réznic w czasie jakim byly analizowane odpady poflotacyjne
(technologia flotowania na przelomie lat ciagle ulega modyfikacji) oraz z uwagi na fakt,
ze probki do badan przez poszczegdlnych autorow pobierane byly w réznych miejscach
sktadowiska. Zroznicowanie mineralogiczne w badanym odpadzie zwiazane jest z two-
rzeniem si¢ z biegiem czasu mineratow wtornych, dlatego w zalezno$ci od miejsca poboru
odpadu, jak tez dlugosci czasu jego sktadowania, sktad mineralny bedzie odmienny. W star-
szym odpadzie obserwuje si¢ wigkszy udzial mineratow wtornych, takich jak np. gips,
cerusyt, getyt, natomiast w mtodszych odpadach przewazaé beda mineraty takie jak kalcyt,
dolomit, piryt, sfaleryt, galena (Kucha, Jedrzejczyk 1995; Cabata i in. 2008).

3.2. Charakterystyka chemiczna

Analiza sktadu chemicznego (tab. 2) wykazata, ze dominujacymi sktadnikami badanego
materialu sa zwiazki wapnia magnezu i zelaza ogdlnego, co zwiazane jest z przewaga

TABELA 2

Analiza sktadu chemicznego

TABLE 2

Analysis of chemical composition

Oznaczenic Zawartos'({ po przeliczeniu na stan
wyjsciowy [% wag.]

Si0, 8,39
Al,O5 0,41
Fe,0; 11,59
CaO 26,24
MgO 10,99
Na,O 0,01
K,O0 0,10
SO, 10,96
TiO, 0,01
P,04 0,02
As,0, 0,12
PbO, 1,37
ZnO 1,78
Chlor 0,11
Straty prazenia 27,36
Suma 99,46
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mineratéw weglanowych (dolomitu, kalcytu i ankerytu) w rudach, z ktérych pozyski-
wany jest cynk i otow. Rowniez obecnos$¢ wapnia i zelaza w odpadzie zwiazana jest
z takimi mineratami jak: piryt i markasyt (FeS,), getyt (FeO(OH)), gips (CaSQOy4 - 2H,0)
(Bauerek i in. 2009). Zawartos¢ tych sktadnikow w przeliczeniu na tlenki wynosi $rednio:
CaO ~26% wag., MgO ~11% wag., Fe,O3 ~12% wag. Istotny udziat w probce przypada
rowniez na zwiazki siarki, ktorych zwarto§¢ w przeliczeniu na SO3 wynosi ~11% wag., co
wynika z obecno$ci w analizowanym materiale mineralow siarczkowych oraz siarcza-
nowych, powstatych w wyniku utleniania mineratow siarczkowych zelaza, w mniejszym
stopniu siarczkéw cynku i olowiu (Witczak, Postawa 1993; Cabata 1995). Zaobserwowano
stosunkowo duzy udziat krzemionki (~8%), ktéra powszechnie wystgpuje w przyrodzie.
Analizy chemiczne wykazaty takze podwyzszone zawartosci cynku (ZnO ~2%) i otowiu
(PbO ~1%), ktore stanowia pozostatos¢ flotacji cynku i olowiu. Obecno$¢ cynku zwiazana
jest z udziatem w odpadzie sfalerytu i smitsonitu, natomiast otowiu — z galena i ceru-
sytem (Goérecka i in. 1994; Kucha, Jedrzejczyk 1995). Duzy udziat maja straty prazenia
(LOI ~27%), natomiast wilgotno$¢ analityczna wyniosta 0,54% wag.

TABELA 3

Zawarto$¢ pierwiastkow $ladowych w analizowanym materiale

TABLE 3

Trace elements content in analyzed material

Oznaczenie Zawartos¢ Pé(izzf)zv;clsf}lln{;;l n}:]ierWiaStkéw
Ag <
As 862
Ba 347
Cd 84
Co <3
Cr 19
Cu 62
Mn 493
Mo 4
Ni -
Rb 12
Sb P
Sn <
Sr 80
v 7
T 48

* Oznaczony metoda ICP-OES
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Badania zawartosci pierwiastkow sladowych (tab. 3) wykazaly najwigkszy udziat arsenu
tj. 862 ppm, ktory jest pierwiastkiem czgsto wystepujacym w mineratach siarczkowych,
jak réwniez manganu (493 ppm). Ponadto znaczace koncentracje zanotowano dla baru
(347 ppm), ktory wystgpuje czgsto z mineralami siarczanowymi.

Poréwnujac wyniki stezenia metali udostgpnione przez ZGH ,,Bolestaw” w 2009 roku
z testu podstawowego wymywania wodnego sktadowanych odpadow poflotacyjnych
(Raport z badan nr 7300/LB/2009) stwierdzono, ze nie przekraczaja one granicznych
warto$ci wymywania, ktore decyduja o mozliwosci skierowania odpadéw innych niz
niebezpieczne i obojetne (a do takich zaliczamy analizowane odpady poflotacyjne) do
sktadowania na sktadowisku danego typu (zatacznik nr 4 do Rozporzadzenia Ministra
Gospodarki i Pracy z dnia 7 wrzesnia 2005 r. w sprawie kryteridow oraz procedur do-
puszczania odpadéw do sktadowania na sktadowisku odpadéw danego typu — Dz.U. 2005,
Nr 186, poz. 1553).

Wyniki te sugeruja, ze wymywanie wodne nie stwarza zagrozenia srodowiskowego,
jednak wskazane byloby przeprowadzenie dodatkowych badan w celu okreslenia stopnia
wymywalno$ci metali cigzkich z opadéw w §rodowisku z gazem kwasnym (tj. w $ro-
dowisku kwasowym). Nalezy podkresli¢, iz badania przeprowadzone przez Sikorg i in.
(1996) wykazaty, ze odpady poflotacyjne charakteryzuja si¢ bardzo duza pojemnos$cia
buforowa.

3.3. Charakterystyka teksturalna

W analizie teksturalnej oznaczone zostaty: powierzchnia wlasciwa BET, $rednia $rednica
porow, $rednia wielko$¢ czastek, Srednia szeroko$¢ porow, objetos¢ porow. Oznaczone
parametry teksturalne przedstawiono w tabeli 4. Srednia wielko$é czastek jest stosunkowo
duza i wynosi ponad 1,5 um, co jest prawdopodobnie zwiazane z duza iloScia weglanow,
ktore maja zblizone wartosci jesli chodzi o wielko$¢ czasteczek. Rozwazajac $rednia $red-
nicg porow (~12 nm) oraz $rednia szeroko$¢ porow (~7 nm) wida¢, ze wartosci znacznie
roznia si¢ od siebie, co wskazuje na podtuzny ksztatt porow. Bardzo niska warto$¢ objgtosci
porow jest charakterystyczna dla mikroporowatych materialow.

TABELA 4

Parametry teksturalne odpadu poflotacyjnego
TABLE 4

Textural parameters of flotation wastes

Sredni rozmiar Objetos¢ Srednia $rednica Powierzchnia | Srednia szerokosé
Probka czasteczek poroéw poréw BJH 4 V/A| wiasciwa BET poréw 4 V/A by
[nm] [em3/g] [nm] [m?/g] BET [nm]
Odpad 1565,6398 0,07 12,2689 3,8323 6.91538
poflotacyjny
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Dla badanego materiatu wykreslone zostaty réwniez izotermy adsorpcji/desorpcji azotu
(rys. 4). Analizy izoterm dla skat weglanowych wskazuja, ze skaly te charakteryzuje IV typ
izoterm wedhug klasyfikacji [UPAC (Migdzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej —
International Union of Pure and Applied Chemistry) potwierdzajac mikroporowaty
charakter skal, natomiast petle histerezy zaliczy¢ mozna jako typ H3, sugerujacy
szczelinowaty ksztatt poréow (Klinik 2000).

Rozktad wielkos$ci porow dla skat weglanowych okreslony zostat w zakresie 1,7-300 nm
(rys. 5). Zmiennos¢ w wielko$ci poréw obserwuje si¢ w zakresie od 2—30 nm z przewaga

5+ ‘+ adsorpcja —=— despropcja‘
4,5 1
B 4
o
b 3,5
% 4]
L
S8 254
3
- 24
©
N
N 15
N
2 14
0,5
0 T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Cisnienie wzgledne P/Po
Rys. 4. Izoterma adsorpcji/desorpcji N, odpadu poflotacyjnego
Fig. 4. N, sorption/desorption isotherms of flotation wastes
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Rys. 5. Rozktady objgtosci porow wedtug srednic obliczone metoda BJH z danych adsorpcji azotu

Fig. 5. Distribution of pore volumes by diameters calculated by BJH method from nitrogen adsorption data
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poroéw o $rednicy 2 nm. Widoczne sa réwniez niewielkie maksima w zakresie 8—10 nm oraz
przy $rednicy poréw 5 nm. Rozktad porow jest heterogeniczny.

Podsumowanie i wnioski

Odpady poflotacyjne z uwagi na fakt, ze zawieraja w sobie metale cigzkie niechgtnie
1z ostrozno$cia sa rozpatrywane jako materiat do wtornego wykorzystania. Gtéwnie wyko-
rzystywane sa w gornictwie jako sktadnik podsadzki hydraulicznej, ale tez przy rekultywacji
terenéw pogorniczych, tj. wypetniania zapadlisk i odkrywek (Girczys, Sobik-Szottysek
2002; Jarosinski 1 in. 2005; Kulczycka i in. 2005; Pajor 2005; Wtodarczyk i in. 2005;
Butra i in. 2007).

Materiat nadajacy si¢ do wykorzystania jako sorbenty powinien charakteryzowac si¢
dobrymi wlasciwo$ciami sorpcyjnymi, ktore zapewnia wysoka powierzchnia wlasciwa oraz
duza pojemno$¢ jonowymienna. Za te parametry odpowiedzialny jest sktad mineralny,
chemiczny jak rowniez tekstura analizowanego materiatu. Dlatego, aby rozpoczac tego typu
rozwazania, konieczne jest przeprowadzenie podstawowych badan mineralogicznych, che-
micznych i teksturalnych.

Jak juz wczes$niej wspomniano celem artykutu byta jedynie wstgpna charakterystyka
mineralogiczna, chemiczna i teksturalna pod katem podjecia dalszych badan oraz wery-
fikacji mozliwosci wykorzystania materiatu poflotacyjnego jako sorbentu gazow kwasnych
(4. SO, 1 COy).

Badania mineralogiczne (podobnie jak w przypadku analiz prowadzonych przez np.
Gorecka 1 in. 1994; Kuchg, Jedrzejczyka 1995 czy Bauerka i in. 2009) wykazaty, ze
dominujacymi skladnikami mineralnymi obserwowanymi na krzywej dyfrakcyjnej oraz
w analizach SEM sa weglany (kalcyt, dolomit, ankeryt), w niewielkich ilosciach zaob-
serwowano gips, kwarc, piryt, galeng i sfaleryt. Taki sklad mineralny moze wskazywac
na stabe wtasciwosci adsorpcyjne odpadoéw poflotacyjnych (brak w sktadzie mineralnym
mineratéw o dobrych wlasciwosciach adsorpcyjnych tj. mineratéw ilastych i zeolitow).
Niemniej jednak weglany wykorzystywane sa w metodach odsiarczania gazow wyloto-
wych (Pisani, Mores 2003), glownie sorbentow w mokrych instalacjach odsiarczania spalin
(Chmielarz i in. 2002) lub w metodach karbonizacji CO, (Fang i in. 2009), dlatego tez
mozna podja¢ probe przeprowadzenia prostych eksperymentéw laboratoryjnych uniesz-
kodliwiania tych gazow przy wykorzystaniu odpadow poflotacyjnych.

Na niekorzystne wlasciwos$ci sorpcyjne wskazuja rowniez wyniki uzyskane w analizach
teksturalnych, gdzie odpady te charakteryzuja si¢ niska powierzchnia wlasciwa BET (za-
ledwie 3,8 m?/g; w przypadku mineratéw o dobrych wtasciwosciach adsorpcyjnych po-
wierzchnia wlasciwa BET jest znacznie wigksza — nawet 100% i wigcej — (Klinik 2000)) oraz
stosunkowo duzym rozmiarem ziaren (1565,63 nm). Niemniej jednak analizowane mate-
rialy posiadaja stosunkowo duze rozmiary pordéw (Sredni rozmiar i szeroko$¢ poréow rzedu
7-12 nm), co moze korzystnie wptywaé na sorpcje gazéw kwasnych. Przewaga porow
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obserwowana w zakresie 2 nm sugeruje mikroporowaty charakter analizowanego materiatu.
Natomiast heterogeniczny rozktad poréw (jak mozna zaobserwowac na rys. 5) sugeruje,
ze wigkszo$§¢ szerszych poréw moze wystgpowaé przykladowo na powierzchni ziaren
sorbentu lub pomigdzy mikroziarnami, podczas gdy wigksze pory moga znajdowac sig
wewnatrz ziaren, bedac przedtuzeniem szerszych porow. Dlatego tez wskazane byloby
dodatkowo oznaczy¢ pojemno$¢ jonowymienna w odpadach.

W wykorzystaniu odpadéw poflotacyjnych jako sorbentow gazow kwasnych watpli-
wosci moze budzi¢ zawarto$¢ w nich metali cigzkich obserwowanych w analizie chemicznej
(gtdownie Zn i Pb, ktorych ilo$¢ w przeliczeniu na tlenki wynosi odpowiednio 1,78% wag.
i 1,34% wag. oraz w mniejszych ilosciach As 862 ppm, Mn 439 ppm i Ba 347 ppm), ktore
moga uwalnia¢ si¢ do §rodowiska. Jednak badania wymywalnosci przeprowadzone przez
Sikorg i in. (1996) zaréwno w srodowisku wodnym jak i kwasnym wykazaty, ze odpady
poflotacyjne charakteryzuja si¢ duza pojemnos$cia buforowa. Aczkolwiek, w celu immo-
bilizacji metali cigzkich w planowanych eksperymentach, bezpieczniej byloby sprobowaé
wykorzysta¢ domieszki materiatdéw immobilizujacych metale cigzkie w odpadach poflota-
cyjnych, np. wapno, zeolity (naturalne lub syntetyczne), mineraly ilaste, tlenki Fe-Mn,
apatyt, kompost, popioly lotne, dodatki pucolanowe (Gworek 1993; LaGrega i in. 1994;
Helios-Rybicka, Wojcik 2005).

Na uwagg zastuguje rowniez fakt, iz badania sekwencyjnej ekstrakcji chemicznej prze-
prowadzone przez Helios-Rybicka i Sikore w 1996 wykazaty, ze najwigksza ilos¢ metali
zwiazana jest w residuum i z wegglanami odpowiednio 42% i 21% Zn, 36 % i 37% Pb oraz
25% 1 40% Cd. Natomiast zaledwie 17% metali wystepuje w formach jonowymiennych,
niebezpiecznych dla §rodowiska. Dodatkowo przy przechodzeniu zwiazkow siarczkowych
w wyniku utleniania w zwiazki siarczanowe (co bedzie miato miejsce zardbwno na skta-
dowisku, jak tez podczas metod odsiarczania) metale cigzkie wiazane sa w nich w sposob
trwaly, trudny do uwolnienia (Cabata 2005).

Nalezy podkresli¢, ze w przypadku planowanych dalszych badan wykorzystania odpa-
dow poflotacyjnych do neutralizacji gazéw kwasnych, beda one stanowic¢ jedynie do§wiad-
czenia eksperymentalne, bez pewnos$ci uzyskania pozytywnych wynikéw dla praktycznego
ich wykorzystania.

Istotne jest, ze dla tego typu odpadow do dnia dzisiejszego nie znaleziono innego
przemystowego wykorzystania niz wbudowywanie w strukturg sktadowiska lub wy-
petnianie pustek poeksploatacyjnych. Zagospodarowuje to odpady z biezacej produkcji,
natomiast znaczna ilo§¢ odpadow znajduje si¢ na sktadowisku, ktére pozostaje statym
clementem krajobrazu. Brak realnych mozliwosci na catkowite i szybkie zagospoda-
rowanie odpadow powstajacych przy produkcji koncentratdéw Zn i Pb uniemozliwia na
dzien dzisiejszy docelowa likwidacje stawow osadowych (Pajor 2005). Z tego powodu
eksperymentalne proby ich praktycznego wykorzystania wydaja si¢ by¢ uzasadnione.

Badania zostaty sfinansowane z grantu dziekanskiego nr 15.11.140.084
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CHARAKTERYSTYKA MINERALOGICZNO-CHEMICZNA I TEKSTURALNA ODPADOW POFLOTACYJNYCH
Z PRZEMYSLU ZN-PB POD KATEM DALSZYCH ROZWAZAN WYKORZYSTANIA ICH JAKO SORBENTOW

Stowa kluczowe

Odpady poflotacyjne, rudy Zn-Pb, badania mineralogiczno-chemiczne, analizy teksturalne

Streszczenie

Celem pracy byla wstepna charakterystyka (mineralogiczna, chemiczna, teksturalna) odpadéow poflota-
cyjnych, stanowiacych surowiec uboczny (odpadowy) przy uzyskiwaniu koncentratdéw cynkowo-otowiowych,
pod katem dalszych analiz nad mozliwoscia ich perspektywicznego (eksperymentalnego) wykorzystania jako
sorbentow gazow kwasnych (SO, i CO,). Sktadowisko tych odpadow jest wiasnoscia ZGH ,,Bolestaw”
w Bukownie. Material badawczy stanowita probka odpadéw poflotacyjnych pobrana ze stawu osadowego nr 1,
lezacego w potudniowej czgsci Stawu Zachodniego. Charakterystyka wytypowanych do badan materiatéw obej-
mowata podstawowe badania mineralogiczne (XRD, SEM-EDS), analizy chemiczne (oznaczenie zawartosci
wilgoci analitycznej, zawarto$ci strat prazenia, podstawowego sktadu chemicznego, jak tez pierwiastkow §la-
dowych) oraz wyznaczenie podstawowych parametréw teksturalnych (powierzchnia wtasciwa BET, rozktad
i wielko$¢ porow). Badania mineralogiczne wykazaty, ze material odpadowy stanowia gtownie mineraly weg-
lanowe (w przewadze kalcyt, dolomit, ankeryt) oraz mineraly stanowiace pozostatos¢ po niewyflotowanych
kruszcach (w przewadze galena, sfaleryt). Analiza chemiczna pozwolita stwierdzi¢, iz w analizowanej probce
dominuja zwiazki wapnia, magnezu i zelaza uwarunkowane przewaga mineratow weglanowych w badanych
odpadach. Wsrod pierwiastkow sladowych przewaza arsen, nastgpnie mangan i bar, wystgpujace jednak w ilosci
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nie przekraczajacej 1%. Analiza teksturalna wykazata, ze material badawczy charakteryzuje si¢ niska po-
wierzchnia wiasciwa i duzymi rozmiarami czastek. Przeprowadzone badania sugeruja, ze analizowany materiat
charakteryzuje si¢ ubogimi wilasciwosciami adsorpcyjnymi, aczkolwiek moglby on znalez¢ zastosowanie
w metodach odsiarczania, jak tez neutralizacji dwutlenku wegla (karbonizacja). Nalezatoby jednak w tym celu
przeprowadzi¢ dodatkowe badania wymywalnosci metali cigzkich w srodowisku kwasowym, jak tez zastosowac
domieszki innych sktadnikow, takich jak cement czy zeolity, w celu immobilizacji niebezpiecznych sktadnikow
odpadow.

MINERALOGICAL-CHEMICAL AND TEXSTURAL CHARACTERISTICS
OF ZN-PB INDUSTRY FLOTATION WASTES WITH FURTHER POTENTIAL FOR APPLICATION AS SORBENTS

Key words

Flotation wastes, Zn-Pb ores, mineralogical-chemical research, textural analysis

Abstract

The aim of this study was a preliminary characterization (mineralogical, chemical, textural) of flotation
wastes — which are the by-product of zinc-lead concentrate extraction — from the standpoint of their further
prospective (experimental) use as sorbents of acid gases (SO, and CO,). The landfill sourced for the wastes used in
this study was owned by ZGH “Bolestaw” in Bukowno. The research material consisted of a sample of flotation
wastes taken from alluvial pond No. 1, lying in the southern part of the Western Pond. Characterization of the
material selected for testing included the following: basic mineralogical (XRD, SEM-EDS) and chemical analysis
(determination of analytical moisture content, loss on ignition, basic chemical composition, and content of trace
elements), as well as the identification of basic textural parameters (BET specific surface area and pore size
distribution). Mineralogical studies showed that the waste material consisted mainly of carbonate minerals
(primarily calcite, dolomite, ankerite) and minerals present in the residuum after ore flotation (primarily galena and
sphalerite). The chemical analysis indicated that in analyzed samples, calcium, magnesium, and iron components
are predominant. They are conditioned by carbonate minerals which predominate in the studied waste. The most
significant trace elements were arsenic, followed by manganese, and then bar — present only in quantities not
exceeding 1%. Textural analysis showed that the test material has a low surface area and large particle size.
The research suggests that the analyzed materials have poor adsorption properties, although they could be used
in desulfurization as well as the neutralization of carbon dioxide (carbonation). However, it is necessary for
this purpose to conduct additional studies of heavy metals’ leaching in an acidic environment, in addition to
applying the admixture of other ingredients to the flotation wastes, such as cement or zeolites, to immobilize
hazardous waste components.






