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UWALNIANIE I ELIMINACJA METALI CIEZKICH W
OSADNIKACH ODPADOW FLOTACJI BLENDY.

W artykule zwrécono uwagg na fenomen zjawiska obserwowanego w obszarze
osadnikow odpadow flotacyjnych, polegajacy na tym, ze przy intensywnych procesach
wietrzeniowych uwalniajacych do woéd opadowych duze ilo$ci jonow metali cigzkich,
srodowisko wod otaczajacych osadniki nie jest tymi metalami obciazone. Podano wyniki badan 1
obserwacji wlasnych, na podstawie ktorych proponuje si¢ wyjasnienie zachodzacych zjawisk.
Przedstawiono najbardziej prawdopodobny mechanizm uwalniania jonéw metali cigzkich w
warstwie powierzchniowej oraz eliminacji ich z roztworu we wngtrzu bryly osadnika.
Omowiono najbardziej prawdopodobne reakcje towarzyszace sorpcji metali roztworzonych na
dolomicie, ktory stanowi podstawowy sktadnik ( ~ 80 %) odpadéw flotacji blendy. Wykazano,
ze stwierdzone w roztworach infiltrujacych w gtab osadnika formy i st¢zenie jonow metali, CO,
aq oraz odczyn pH musza stanowi¢ skuteczng barierg straceniowa dla jonéw migrujacych z
roztworem w zwale.

W  podsumowaniu zwrocono uwage na praktyczne skutki zagospodarowania odpadéw
wynikajace z przedstawionych badan i obserwacji. Wskazano na mozliwo$ci wykorzystania
specyficznych proceséw zachodzacych w osadnikach do unieszkodliwiania odpadow
zawierajacych metale cigzkie.

Stowa kluczowe — odpady, flotacja, osadniki, lugowanie, adsorpcja.

WPROWADZENIE

Flotacja jest podstawowym procesem prowadzacym do otrzymywania metali
z rudy cynkowo- otowiowej. Uwolnione w tej operacji przez lata odpady
nagromadzono w nadpoziomowo-podpoziomowych osadnikach ziemnych. Tylko
w rejonie Bytomia, w centrum aglomeracji miejskiej zajmuja one obszar blisko
100 ha. Obecno$¢ w materiale osadnikow cynku (~ 3 %), otowiu (~1 %) oraz w
ilosciach §ladowych , niemniej niepokojacych ekologow, kadmu, arsenu 1
antymonu powoduje, ze staly si¢ one przedmiotem licznych obserwacji. Mimo to
do chwili obecnej brak jednoznacznej oceny wplywu osadnikow na otoczenie, a
problem rekultywacji z przywrdoceniem funkcji uzytkowych zajgtych terendow nie
moze by¢ rozstrzygnigty bez szczegétowych badan dajacych podstawe stworzenia
koncepcji zagospodarowania. Fenomen znikomej degradacji $rodowiska w
otoczeniu zwatowisk (GIRCZYS 11n.1997, 1998) trudny jest do wytlumaczenia
wobec stwierdzonej ponad wszelka watpliwos¢ intensywnosci zachodzacych w
osadnikach procesow hipergenicznych (CHODYNIECKA 1 1n.1995).
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Podstawa oceny wplywu osadnikbw na otoczenie jest znajomos¢
mechanizméw  uwalniania jonéw metali cigzkich z mineralow, w ktorych
wystgpowaty w zlozu rudnym i migracji tych uwolnionych jonow w bryle
osadnika. Celem pracy byto wyjasnienie tych mechanizmoéw. Z obserwacji i badan
wlasnych, a takze danych literaturowych dotyczacych migracji jonow cynkowych i
otowiowych w skalach weglanowych (MORRIS i in.1952; GORLICH 1956) i
aktywnej ich sorpcji na dolomitach cynkonosnych (DABROWSKI 1976) wynika
spojny mechanizm fizyko-chemiczny zjawisk zachodzacych w bryle osadnika
odpadow flotacji blendy.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Materialy

W badaniach wykorzystano material osadnikéw odpadéw flotacji blendy
niecki bytomskiej, zgrupowanych w rejonie III (GIRCZYS 11in.1998). W materiale
tym do 80 % wag. po usunigciu wilgoci higroskopijnej stanowit dolomit. Do
badan kolumnowych uzywano wody dejonizowanej o regulowanym pH. Regulacj¢
prowadzono stosujac chemicznie czysty kwas siarkowy i1 wodorotlenek wapnia.
Regulacje pH roztworéw stuzacych do oznaczen in situ w osadniku
przeprowadzono chemicznie czystym kwasem solnym i tugiem sodowym.

Metody

Badania in situ prowadzono pobierajac z osadnika prébki przy pomocy
wiertni rgeznej do glebokosci 5 m. p.p.t. Pobrane probki oznakowane 1
odpowiednio zabezpieczone przed wplywami zewngtrznymi, byly przenoszone do
laboratorium. Tam po podziale na dwie czg$ci pierwsza poddawano oznaczeniom:
uziarnienia, zawartosci wilgoci, pH. Druga cze$¢ byla przemywana roztworem
wodnym o pH réwnym odczynowi probki. W roztworze z przemycia oznaczono
zawarto$¢ jondw metali i SOy > przeliczajac t¢ zawarto$¢ na st¢zenie w naturalne;j
wilgoci probek. Badania kolumnowe wykonano w szklanych rurach o $rednicy 20
mm wypehlionych do wysokosci 500 mm odpadami flotacyjnymi pobranymi z
wnetrza osadnika. Przez material umieszczony w kolumnie przepuszczano wodg o
regulowanym pH. Wykonano trzy préby wymywania takiego samego materiatu,
stosujac pH 3, 7 1 8,3. Szybko$¢ przepltywu przez kolumne byta rzedu 50
cm’/dobe. W wycieku z kolumny rejestrowano stezenie Fe, Zn, Pb, Cd i Cu tj.
podstawowych metali obecnych w odpadach.

WYNIKI I DYSKUSJA

Podstawowe znaczenie dla rozwazenia zmian zachodzacych w roztworach
infiltrujacych w glab osadnika maja analizy sktadu wilgoci probek pobranych z
roznej glebokosci. Wyniki tych analiz zestawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Stezenia wybranych jonéw w wilgoci probek z roznych giebokosci.
Table 1. Selected ions concentration in the moisture of different depth samples.

o B Zawarto$¢ jonow w wilgoci probek w mg/dm3
Nr probki | Glebokos¢ [m] 7n Ca Mg S0,
1 0,3 37 730 910 1980
2 0,5 37 620 700 1670
3 0,8 37 830 1080 2410
4 1,0 18 830 1160 2100
5 1,3 32 740 970 2100
6 1,6 18 750 870 2310
7 1,9 13 810 1090 2420
8 2,2 20 540 830 1660
9 2,5 18 580 890 1770
10 2,8 10 440 710 1310
11 3,1 13 650 1020 1800
12 3.4 14 720 1070 2110
13 3,7 10 650 970 1870
14 4,0 10 660 970 1900

Odczyn wilgoci zawartej w probkach wahat si¢ w granicach pH 7-8,
podczas gdy pH zawiesin sproszkowanego dolomitu w wodzie wynosi 8,3-8,6. W
roztworze odmywanym z probek nie stwierdzono otowiu, antymonu 1 zelaza, a
kadm wystepowal w iloci 0,1 mg/dm’. Stezenie cynku malato w miare infiltracji
w glab osadnika wg rownania:

C = 38,75 exp (-0,362 x) (1)
C - stezenie cynku w [mg/dm’ ]
x - glebokos$¢ filtracji roztworu w gtab osadnika w [m]
Wyniki analiz i1 krzywa wykreslona zgodnie z rGwnaniem (1) naniesiono na rys.1.
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Rys. 1. Stezenie cynku w funkcji glebokosci infiltracji.
Fig.1. Zn concentration in the function of depth infiltration.




Migdzy glebokoscia, a stezeniem istnieje korelacja, ktorej wspodiczynnik przy
N-2 =12 stopniach swobody jest nizszy od poziomu prawdopodobienstwa 0,001
braku korelacji (FISCHER 1965).

Wyniki badan kolumnowych potwierdzity obserwacje in situ. W wycieku z
kolumny rejestrowano podwyzszona zawarto$¢ cynku; pozostate metale
wykazywaly stezenia na poziomie 0,01 — 0,03 mg/dm’. Warto$ci stezenia cynku w
wycieku z kolumny przedstawiono na rys.2.
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Rys. 2. Stegzenie cynku w eluacie wodnym.
Fig. 2. Zn concentration in the hydrous eluat

Oznaczenia: C — stezenie wszystkich zhydrolizowanych form jonu cynkowego w
wycieku (eluacie) z kolumny, [mg/dm]
V — objetos¢ wycieku z kolumny, [cm’]

Wiasciwosci mineratow wystepujacych w odpadach flotacji blendy nie wskazuja
na mozliwos$¢ przechodzenia do wody metali obecnych w materiale sktadowanym
w wyniku zwyklego roztwarzania. Jednak badania woéd w obszarze osadnikéw
potwierdzaja obecnos$¢ w nich zelaza, cynku, kadmu, a przede wszystkim wapnia i
magnezu w stezeniach znacznie wyzszych niz wynikajace z rozpuszczalno$ci
mineraldéw obecnych w odpadach. Jest to bezposredni dowdd na przechodzenie
metali z nierozpuszczalnych mineratow do wod opadowych infiltrujacych w glab
ztoza. Z drugiej strony analizy roztworéw soli metali cigzkich przepuszczanych
przez materiat w warunkach laboratoryjnych 1 analiza wod na wigkszej glgbokosci
w odwiertach wykonanych w sktadowisku, wykazuje malejaca zawarto$¢ metali w
roztworze po przefiltrowaniu przez warstwe odpadu. Te obserwacje dowodza, ze w
materiale przebiegaja réwnolegle dwa przeciwstawne procesy — roztwarzania i
eliminacji metali z roztworéw. Wyniki badan wskazuja (GIRCZYS 1997,1998;
CHODYNIECKA 1995), ze w warstwie powierzchniowej przewage maja procesy
roztwarzania, podczas gdy w glebi bryly zwalowiska przewaza sorpcja 1 stracanie
metali z roztworu.



Procesy roztwarzania.

Utlenianie markazytu, ktorego znaczne ilosci wystepuja w badanych
odpadach, wydaje si¢ podstawowym warunkiem roztwarzania. Moze ono
zachodzi¢ w szeregu reakcji biochemicznych, ktore na podstawie literatury
(BAKER iin.1970; COLMER i in.1947; DWIREDY 1 in.1972; OLSON i in.1979;
LE ROUX 1 in.1973) opisano omawiajac problem sktadowania odpaddow
zasiarczonych  (GIRCZYS 1996). Moze réwniez przebiega¢ w  wyniku
bezposredniego utleniania. W obu przypadkach produktami utleniania sa: siarczan
zelaza 1 kwas siarkowy, ktére moga rozpuszcza¢ te mineraty siarczkowe 1
weglanowe, ktore nie ulegaja dziataniu wody. Schemat procesu roztwarzania

przedstawia rys.3 ; zaznaczono na nim mineraly siarczkowe 1 inne
nierozpuszczalne w wodzie symbolami MeS 1 MeX.
Doptyw do osadnika

odcieki

Me™ H,SO,
Rys. 3. Cykl reakcji w zwale odpadéw zawierajacych piryt: Me™ - jony metali tugowanych w
zwale, 1 — wynik reakcji chemicznej, 2 — wynik reakcji biochemiczne;.
Fig. 3. Cycle of reactions in a dump of waste containing pyrites: Me"" - metal ions leached in
the dump, 1 — result of chemical reaction, 2 — result of biochemical reaction.

Eliminacja metali z roztworow infiltrujacych w glab osadnika.

W miar¢ przenikania roztwordw wodnych przez warstwg odpadow
flotacyjnych, maleje stgzenie zawartych w nich metali. Zjawisko to
zaprezentowano na przyktadzie cynku na rys.1 . W badanym materiale wtasnie ten
metal wystgpuje w najwiekszych koncentracjach zaré6wno w roztworach jak i
odpadach. Spadek stgzenia metali w roztworze wedrujacym migdzy ziarnami
dolomitu polega na:



- hamowaniu procesu roztwarzania mineratlow metalono$nych w miar¢ wedrowki
roztworu w glab osadnika,
- sorpcji metali na dolomicie stanowiacym gtéwny sktadnik odpadow.

Pierwszy mechanizm jest w miar¢ nieskomplikowany 1 opiera si¢ na
odcigciu przez warstwe powierzchniowa osadnika substratow koniecznych do
procesu roztwarzania. Grubo$¢ warstwy, ktora skutecznie odcina doptyw tlenu
ocenia si¢ na kilka metrow. W przedstawionym przyktadzie warstwa odpadow
grubo$ci 5 m powoduje szeSciokrotny spadek stgzenia jondéw cynkowych. Z
wykresu widaé, ze juz po przekroczeniu warstwy 1 m procesy sorpcji uzyskuja
przewage nad roztwarzaniem.

Drugi czynnik eliminacji jonow z roztworu, ktérym jest sorpcja, posiada
ztozony charakter. Badania adsorpcji na dolomicie odpadowym z wzbogacania rud
Zn-Pb rejonu bytomskiego (DABROWSKI i in.1976) wykazaty, ze jest on
aktywnym sorbentem dla jonoéw Pb, Cu, Cd, przy czym kinetyka i wartos¢ sorpcji
maleja w podanej kolejnosci. Dobre wyniki adsorpcji notowano réwniez dla jonow
Mn 1 Fe. Najnizsza aktywno$¢ wykazywal cynk. Wyniki adsorpcji 1 badania
adsorbenta po przeprowadzeniu doswiadczenia nie dostarczyly jednoznacznych
wskazowek dotyczacych mechanizmu sorpcji. Autorzy sktonni sa, uznajac wyniki
wcezesniejszych prac J.Szczypy (SZCZYPA 1971), przyja¢ fizyczny charakter
sorpcji, w ktorym istotng rolg¢ moze spetnia¢ wbudowywanie w struktur¢ weglanu
ziem alkalicznego jonéw metali o promieniu  bliskim promieniowi jonu
podstawowego.

Uszeregowanie jonow wedlug rosnacej aktywnosci sorpcyjnej: Zn, Cd. Cu, Pb
wskazuje, ze przyczyna podstawowa eliminacji jondw z roztworu nie moze by¢
stracanie wodorotlenkéw, gdyz w tym przypadku kolejnos¢ byta by: Cd, Pb, Zn,
Cu. W przypadku mechanizmu polegajacego wylacznie na stracanie weglanow,
ktore w badanym S$rodowisku jest wysoce prawdopodobne, eliminacja jonow
uktadata by si¢ wedtug kolejnosci: Cu, Zn, Pb, Cd. Wydaje sig, ze wszystkie te
mechanizmy ze zmiennym udziatem w przypadku kazdego jonu sa przyczyna
prawie catkowitego usuwania metali z roztwordw filtrujacych przez odpady
flotacji blendy.

Do wymienionych wyzej przyczyn eliminacji jonow metali z roztworow dodaé
jeszcze nalezy hydrolize prowadzaca do powstania weglanow, ktére w przypadku
cynku 1 otowiu sa najtrwalszymi zwiazkami wystepujacymi w warunkach
naturalnych jako hydrocynkit i hydrocerusyt.

Wytracanie weglanow.

Jon weglanowy CO;” jest zasada Bronsteda, ktorej reakcje dysocjacii i ich
stale rownowagi przedstawiono w tabeli 2.



Tabela 2. Reakcje dysocjacji COs>
Table 2. CO327 dyssociation reaction

Nr Reakcja Stala rdwnowagi
1 H,CO; < HCO; +H” K, =4,5°10 "’
2 HCO;” & CO;° +H' K, =4,7-10 "

Aktywnos¢ jonu CO; > wyliczy¢ mozna z wartosci podanych w tabeli 2.
loga . =2pH +loga, ., —16,678 (2)

Z warto$ci iloczynow rozpuszczalno$ci weglanow podanych w tabeli 3 wynika, ze
wytracanie weglanow otowiu 1 kadmu nastapi juz przy przekroczeniu wartosci :

a. =10" P coprzy pH~=8 charakterystycznemu wewnatrz osadnika

odpad()w flotacyjnych odpowiada tacznej aktywnosci roztworzonych form
2. CO;p q=1-10 ~12 przy czym:

a, ., 21-107"
2 3 _13
Qo 945710
a 1-10 °"°

Oy~

Tabela 3. Iloczyny rozpuszczalnosci weglanow.
Table 3. Carbonate solubility products

Wzor zwiazku t°K K

Cd CO; 298 2,5x10
Cu CO; 298 236x10 1
Fe COs 298 2,1x10 "
Ca CO; 298 5x10°
Pb CO; 298 1,5x10 7
Zn COs 298 6x10 "
Mg CO; 298 1,0x 10

W wodach infiltrujacych w osadnik rejestruje sie (tab.1) stezenie Ca>"i Mg >~
na poziomie $wiadczacym, ze w procesach dysocjacji dolomitu 1 roztwarzania w
kwasie (rys.3) do 1dm’ wody uwolnione zostalo wigcej niz 40 mmol CO;°" .
Stezenie progowe dla stracania weglanow przekroczone zostalo zatem co
najmniej 4 10 ' - krotnie.

Hydroliza.

Wodne roztwory przenikajace przez sktadowany materiat przyjmuja odczyn
alkaliczny w wyniku hydrolizy CaCO; - MgCO; . Obecnos$¢ jonow OH ™~ na
poziomie pH > 6 powoduje wytracanie zhydrolizowanych form jonéw Zn, Fe,
Cu czy Pb. Reakcje i state rdwnowagi hydrolizy jondow Fe, Zn, Cu przedstawiono
w tabelach 4 — 6. Stale te $wiadcza o tym, ze przy pH panujacym wewnatrz
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osadnika, st¢zenia zhydrolizowanych jondw metali nie moga przekroczy¢ wartosci
kilku mg/dm’.

Tabela 4. Hydroliza jonu Fe.
Table 4. Feion hydrolysis.

Stala .,
Jon . . . . | Stgzenie rOwnowagowe
Reakcja hydrolizy roOwnowagi | . .
X K jonu x w funkcji pH, log a
Fe’ " Fe(OH); <> Fe*" + 30H " 10 - 4-3pH

Fe(OH) " |Fe’ +H,0 & Fe(OH) " +H;0 | 10> 1,83 -2 pH

Fe(OH)," | Fe(OH)*" + 2H,0 < Fe(OH)," + | 10 *% -2,76 - pH
H;0 "

Fe,(OH)," | 2Fe’" +4H,0 & Fey(OH),*" + | 10 *** 5,15—-4pH
2H;0 "

Fe(OH), Fe(OH); + OH ™« Fe(OH), 10 ° -19 +pH

Parametry reakcji hydrolizy jonu zelazowego przedstawiono wg (STUMM i
in.1962).

Tabela 5. Hydroliza jonu Cu.
Table 5. Cuion hydrolysis.

Stata .,
Jon . . , .| Stgzenie rownowagowe
Reakcja hydrolizy roOwnowagi | . .
X K jonu x w funkcji pH, log ay
Cu”’ Cu(OH), < Cu”' +20H" 10 "% 8,2—2pH
Cu(OH);~ | Cu(OH),,+20H < Cu(OH),” | 10 > 2 pH — 30,72
Cu(OH);" Cu(OH), + OH "« Cu(OH);" 10 > pH—17.62

Wielkosci w tablicy 5 wg (STEININGER 1969).

Tabela 6. Hydroliza jonu Zn.
Table 6. Zn ion hydrolysis.

Stata .,
Jon Reakcja hydroliz roOwnowagi Stezenie rownowagowe
X Jahy 4 K & jonu x w funkcji pH, log ax
Zn*" Zn(OH), < Zn " +20H" 10 ~'"0° 10,94 -2 pH
Zn(OH) * Zn(OH), & Zn(OH) "+ OH " 10 '+ 1,29 — pH
HZnO," Zn(OH), + OH ~— HZnO," + 10 > pH — 16,67
2H,0
Zn0,"" Zn(OH), + 20H ™« ZnO,> " +2 | 10 "7 2 pH —29,77
H,0

Parametry reakcji hydrolizy wyliczono z danych termodynamicznych. Poniewaz
dane te r6znig si¢ w poszczegolnych publikacjach, przyjeto jako zrodto jedna prace
(GARRELS 11n.1965).



Bardziej prawdopodobna od stracania wodorotlenkow metali jest hydroliza
prowadzaca, wobec obecnosci CO; >~ , do wytracania zasadowych weglanow.
Rejestrowana spektrometrycznie obecnos¢ w odpadach flotacji blendy zasadowych
soli cynku 1 otowiu moze wynika¢ z ich wyst¢gpowania juz w materiale zloza w
chwili kierowania rudy do procesow wzbogacania. Nie mozna jednak wykluczy¢,
ze jest wynikiem adsorpcji opartej na hydrolizie zachodzacej w roztworze
przenikajacym przez osadnik. W uproszczeniu reakcje tej hydrolizy mozna zapisac
roéwnaniami:
3Ca’" +3C0;° +2H,0 + 3Pb " + 3S0,> " Pb3[CO;],(OH), + 3S04* +2H " +
3Ca’*" +CO;*

hydrocerusyt ( 3 )

5Ca’" +5C0;" + 6H,0 + 5Zn° "+ 580,>" «» Zns[CO3],(OH)s + 5Ca’ " + 5S04
+3C0O5*" +6H"

hydrocynkit ( 4)

Poza obecnoscia zasadowych weglanow w materiale pobranym z osadnika za

takim mechanizmem sorpcji straceniowej przemawiaja obserwacje:

- zakwaszenia roztworéw wodnych przenikajacych przez osadnik w stosunku do
odczynow stwierdzonych w roztworach pozostajacych w réwnowadze z
czystym dolomitem;

- wysokich steze Ca’®”i Mg*" w wodach przenikajacych przez zwatowisko;

- podwyzszonych stezen SO4°~ w roztworach przenikajacych przez osadnik.

O znaczacym udziale reakcji hydrolizy w adsorpcji cynku na odpadach

nagromadzonych w osadniku §wiadcza wyniki prob zilustrowane na rys.2. Migdzy

jonami w roztworze a zaadsorbowanymi ustala si¢ rOwnowaga opisana rGwnaniami
hydrolizy. Naruszenie tej roOwnowagi nast¢puje w wyniku wprowadzenia do
kolumny roztworu przemywajacego. Przebieg wymywania jest analogiczny do
zachodzacego w  kolumnie chromatograficznej. Zakwaszenie roztworu

wymywajacego powoduje przesunig¢cie réwnowagi reakcji hydrolizy w lewo i

uwolnienie dodatkowych ilo$ci cynku. W rezultacie, jak wida¢ z wykresu na rys.2

wraz z obnizeniem pH roztworu front migracji cynku pojawia si¢ wczesniej, a ilo$¢
zdesorbowanego jonu, proporcjonalna do pola pod krzywa, jest wigksza.

WNIOSKI

1. Wody, ktéore migruja w osadniku poza strefa aeracji i1 oddzialywania
rozpuszczonych w deszczéwece O, 1 SO, nie wykazuja podwyzszonych stgzen
jondéw metali.

2. Metale cigzkie przenikaja do wod otaczajacych osadniki odpadéw flotacyjnych
wylacznie w  wyniku penetracji przez wody opadowe warstwy
przypowierzchniowej 1 skarp osadnika.

3. Wiasciwe uformowanie bryly osadnika 1 uszczelnienie skarp moze
zminimalizowac jego oddziatywanie na srodowisko wodne.
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4. Przez osadnik o wysokosci ponad 5 m. (grubos$¢ warstwy osadow) filtruja wody
pozbawione metali cigzkich do poziomu stezen bezpiecznych dla srodowiska.

5. Sorpcja metali cigzkich na dolomicie jest skutecznym zabezpieczeniem
srodowiska. Jej mechanizm jest ztozony, a aktywno$¢ sorpcyjna jonow
poszczegodlnych metali zroznicowana.

6. Wysokie stezenia Ca®, Mg”i SO,~ w wodach przemywajacych odpady
Swiadcza o intensywnym roztwarzaniu dolomitu, w wyniku ktérego uwalnia si¢
CO; ., W obecnosci ktorego jony metali cigzkich ulegajq stracaniu.

7. Obok stracania weglandw, w procesach eliminacji metali cigzkich z wod
infiltrujacych w glab osadnika, wazna rol¢ odgrywa hydroliza.

8. Nowym kierunkiem wykorzystania odpadow flotacyjnych moze by¢
zastosowanie ich jako aktywnego podtoza sktadowisk, z ktorych uwalniane sa
do $rodowiska metale cigzkie. W tym zakresie autorzy zglosili dwa rozwiazania
patentowe (ZGLOSZENIA 1998).
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