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Wptyw dodatku odpadéw poflotacyjnych
z kopalni miedzi na wtasciwosci zapraw
zuzlowo-alkalicznych

THE INFLUENCE OF ADDITION OF MINE TAILINGS FROM THE COPPER
MINE ON THE PROPERTIES OF SLAG-ALKALINE MORTARS.

Streszczenie

Optymalizacja kosztéw lub potrzeba utylizacji odpadéw przemystowych wymusza
prowadzenie badari nad wprowadzaniem nowych surowcéw do produkgji materialéw
wiazacych. Przemyst wydobywczy generuje miliony ton odpadéw rocznie. W zasadzie
jedynymi rodzajami przemystu, ktére sa w stanie zagospodarowac taka ilos¢ materiatu s
przemyst materialéw wiagzacych i budowlanych. Niniejsza praca zawiera wyniki badan
dotyczacych mozliwosci zagospodarowania odpadéw poflotacyjnych pochodzacych
z polskiej kopalni miedzi, nalezacej do KGHM Polska MiedZ, ze zloza ,Rudna”. Gléw-
nym celem bylo sprawdzenie mozliwosci wykorzystania wyzej wymienionych surowcéw
do produkgcji zapraw zuzlowo-alkalicznych oraz jak wspomniane odpady wplywaja na
wiasciwosci tych zapraw. Do badar uzyto granulowanego, mielonego zuzla wielkopie-
cowego dostarczonego przez ,EKOCEM”. Badaniom poddano $wieze mieszanki zapraw
zuzlowo-alkalicznych, jak réwniez stwardniale zaprawy. Badano zawarto$¢ powietrza,
gestosé, wytrzymalosé stwardniatych zapraw oraz sklad chemiczny i fazowy. Badano
réowniez wplyw stezenia oraz rodzaju uzytego aktywatora. Uzyskane wyniki wskazuja
na mozliwos¢ zastosowania odpadéw powstajacych podczas wydobycia rud miedzi do
produkgcji zapraw zuzlowo-alkalicznych.
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Abstract

Optimization of costs or the need for disposal of industrial waste forces carrying out re-
search on the introduction of new raw materials for the production of binding materials.
Mining generates millions of tons of waste per year. The only type of industry that is able
to develop such an amount of material is binding materials industry and construction.
This paper presents the results of research on the of possibility to use tailings from the
Polish copper mine, owned by KGHM Polish Copper, the deposit ,Rudna”. The main
objective was to test the possibility of using the above-mentioned raw materials for the
production of mortars and the said waste affect the properties of the mortar. For research
a granulated ground blast furnace slag provided by ,EKOCEM” was used. The study
involved a fresh slag-alkaline mortars as well as hardened mortars. Studied air content,
density, strength of hardened mortar and chemical composition and phase. There were
also tested the effect the concentration and the type of the activator. The results indicate
the potential to use of waste produced during the extraction of copper ore to produce
slag-alkaline mortars.
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1. Wstep

Uboczne produkty wytwarzane przez przemyst wydobywczy stanowia ogromny zaséb
niewykorzystanego surowca, ktérego wydobycie pochloneto olbrzymie ilosci energii.
Bardzo czesto produkty te stanowig uciazliwy odpad, ktéry trudno jest zagospodarowac
ze wzgledu na jego sklad chemiczny badZ ze wzgledu na iloé¢, gdyz bardzo czesto ilosci
te przekraczajq mozliwosci zagospodarowania. Zgodnie z katalogiem odpadéw (Tabela
1), grupa 01 dzieli si¢ na cztery podgrupy. Przykladowo odpady przerébcze, pochodza-
ce ze wzbogacania kopalin stanowia ok. 80% urobku, a przy wydobyciu miedzi jest to
nawet 95%.

Tabela 1. Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 27 wrzesnia 2001 r. w sprawie
katalogu odpadéw (Dz.U.Nr 112, poz. 1206) zalicza odpady wydobywcze do grupy 01

Podgrupa 01 01 |Odpady z wydobywania kopalin

Podgrupa 01 03 |Odpady z fizycznej i chemicznej przerdbki rud metali

Odpady z fizycznej i chemicznej przerdbki kopalin innych niz rudy

Podgrupa 01 04 metali

Podgrupa 01 05 | Pluczki wiertnicze i inne odpady wiertnicze

Gléwne Zrédla wytwarzania odpadéw w Polsce to przemyst produkujacy [1] wegiel
kamienny, wegiel brunatny, gaz ziemny, rope naftowa, metan, azotowy gaz ziemny, hel,
rudy miedzi i srebra, rudy cynku i olowiu, siarke i s6l kamienng. Ponadto wytwarzane
sa odpady powstajace przy okazji pozyskiwania surowcéw skalnych — kruszyw natural-
nych i lamanych, surowcéw weglanowych, dolomitéw, gipséw, glin i itéw, kwarcytow,
piaskéw i innych.

Ilos¢ odpad6w rocznie wytwarzanych w Polsce przez przemyst wydobywczy szacuje
sie na ok. 70 mln ton [2]. Prognozy wskazuja, ze do roku 2025 ilo$¢ odpadéw wytwarza-
nych w grupie 01 znaczaco si¢ nie zmieni [3].

Surowce wytwarzane przez przemyst wydobywczy nie stanowia jednak atrakcyjnego
surowca dla przemystu cementowego. Wplywaja na to rézne czynniki, takie jak skiad
chemiczny, uziarnienie, zawartos¢ wilgoci czy chociazby polozenie geograficzne, co po-
woduje, ze transport jest nieoplacalny.

Prowadzone od dziesiatek lat badania nad spoiwami aktywowanymi alkalicznie wyka-
zaly, ze spoiwa te charakteryzuja sie wysoka trwaloscig w srodowiskach korozyjnych oraz
wysokim poziomem immobilizacji jonéw, ktérych obecnosc jest powszechnie uznawana
za niepozadang w surowcach cementowych [4-9]. Pozytywne wyniki wczesniejszych
prac otworzyly droge do prowadzenia badari nad mozliwoscia wykorzystania odpadéw
kopalnianych jako surowca do produkgji spoiw aktywowanych alkalicznie. W niniejszej
pracy skupiono sie na odpadach poflotacyjnych pochodzacych z KGHM Polska Miedz
SA. Jako matryce spoiwa wykorzystano granulowany mielony zuzel wielkopiecowy, ze
wzgledu na jego wilasciwosci hydrauliczne oraz wysoka aktywnosé w srodowisku alka-
licznym [4-7]. Wykonano badania wytrzymalosciowe w funkgji czasu, ktére pozwolity
oceni¢ wpltyw odpadéw na wilasciwosci mechaniczne spoiw zuzlowo-alkalicznych oraz
na ocene zasadnosci prowadzenia dalszych badan.
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2. Surowce do badan

Surowce, ktérymi postuzono si¢ w niniejszej pracy to granulowany, mielony zuzel
wielkopiecowy oraz odpad poflotacyjny. Zuzel wielkopiecowy zostat dostarczony przez
przemialownie EKOCEM. Powierzchnia wilasciwa zuzla wynosila ok. 5200 cm?/g. Sklad
chemiczny zamieszczono w tabeli 2.

Tabela 2. Skiad tlenkowy granulowanego, mielonego zuzla wielkopiecowego

Tlenek Ilos¢ [%]
SiO, 41,39
CaO 40,42

ALO, 8,15
MgO 5,91
SO, 147
Na,O 0,85
Fe,O, 0,57
MnO 0,44
KO 0,34
TiO, 0,27
Cl 0,05
SrO 0,05
BaO 0,04
Zr0, 0,02
Cr,O, 0,02
P,0, 0,01

Odpad poflotacyjny pochodzit ze ztoza ,Rudna” nalezacego do KGHM Polska Miedz
SA. Ma on posta¢ mokrej, szarej, bardzo drobnej masy z widocznymi ziarnami kwarcu
o $rednicy ponizej 1 mm. Sklad chemiczny odpadu zamieszczono w tabeli 3.

Tabela 3. Sklad chemiczny odpadu ,,Rudna”

Tlenek I10$¢ [%]
SiO, 45,40
CaO 13,64
Na,O 12,15

Cl 8,84
ALO, 6,18
MgO 5,72
SO, 4,86
K20 1,52
Fe,O, 0,75
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Tabela 3. Cd. Skiad chemiczny odpadu , Rudna”

Tlenek I1o5¢ [%]
CuO 0,21
MnO 0,18
TiO, 0,16
BaO 0,10
SrO 0,09
PO, 0,06
PbO 0,05
Cr,O, 0,03

Br 0,01
ZnO 0,01
Straty prazenia 4,7%

Do aktywadji spoiw zuzlowo-alkalicznych uzyto weglanu sodu (cz.d.a.) pochodzacego
z Avantor Performance Materials Poland S.A.

Na rysunkach 1-3 zamieszczono krzywe ziarnowe uzytego zuzla oraz odpadu ,Rud-
na” i kalcynowanego odpadu ,Rudna”, natomiast rysunek 4 zawiera dyfraktogramy
tych surowcéw. Z krzywych ziarnowych wynika, Ze surowce zawieraja znaczne ilosci
frakcji pylastych, co nalezaloby koniecznie wziaé pod uwage przy projektowaniu stosu
kruszywowego. Fakt ten ma réwniez kolosalne znaczenie, jesli chodzi o wodozadnos¢.
W przypadku materialéw aktywowanych alkaliami drobne frakcje moga sie rozpuszczad,
zmieniajac przez to mikrostrukture stwardnialej matrycy, jednak to czy sie beda rozpusz-
czaé zalezy od ich sktadu fazowego. Badane odpady nie byly jednak separowane w celu
wydzielenia drobnej frakcji do analizy skladu fazowego. Badania XRD wykazaty jednak
obecnosc kaolinitu, ktéry zazwyczaj wystepuje jako frakcja drobna, a w srodowisku silnie
zasadowym moze sie rozpuszczac. Z roztworu zawierajacego alkalia, rozpuszczony kaolin
ijony wapniowe moze wytracac sie faza C-S-H lub C-A-S-H, ktdra nadaje wytrzymatosé
matrycy.

Jakjuz wspomniano, analiza XRD odpadu ,Rudna” wykazala obecnos¢ znacznej ilosci
kaolinu. Jak wiadomo, kaolin po wyprazeniu w temp. ok 700°C traci wode i przechodzi
w metakaolin, ktéry z kolei charakteryzuje si¢ znacznie wyzsza aktywnoscig chemiczng
i wykazuje znakomite wlasciwosci pucolanowe [10, 11]. W zwiazku z powyzszym odpad
poddano kalcynacji w przez trzy godziny w temp. 750°C, w celu sprawdzenia czy be-
dzie to miato wplyw na wlasciwosci mechaniczne stwardniatych zapraw. Dyfraktogram
kalcynowanego odpadu zamieszczono na rysunku 2. W tabeli 4 zamieszczono opis do
oznaczen rentgenogramu.
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Rys. 2. Krzywe ziarnowe odpadu poflotacyjnego ,Rudna”

Tabela 4. Legenda oznaczen dyfraktogramoéw

Udzial rézniczkowy |%|

Udzial rézniczkowy |% |

Oznaczenie Wyjasnienie
Q Kwarc
K Kaolinit
G Gips
A Anhydryt
NaCl NaCl
D Dolomit
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Tabela 4. Cd. Legenda oznaczeri dyfraktograméw

Oznaczenie Wyjasnienie
C Kalcyt
MgO Peryklaz
Cri Krystobalit
CaO CaO
MK Metakaolinit
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Rys. 3. Krzywe ziarnowe odpadu poflotacyjnego ,Rudna” — kalcynowanego, 1h, 700°C
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Rys. 4. Dyfraktogramy uzytych surowcow
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Badanie sktadu fazowego metoda XRD surowego odpadu ,Rudna” wykazalo obecnosé
gtéwnie kwarcu, NaCl oraz kalcytu, dolomitu i gipsu. Jednak gléwnym celem badania bylo
potwierdzenie obecnosci kaolinitu w badanej prébce i badanie wykazalo jego obecnosé
(K). Wynik badania kalcynowanego odpadu ,Rudna”, dla przypomnienia — przez trzy
godziny w 750°C, dowodzi rozkladu dolomitu na tlenek magnezu (MgO), gips przechodzi
w anhydryt (A), a kalcyt rozklada si¢ na tlenek wapnia. Widoczny jest réwniez zanik pikéw
kaolinitu (K) i pojawienie si¢ pikéw charakterystycznych dla metakaolinitu (MK). Powsta-
wanie, waznych dla hydratacji, aktywnych produktéw rozktadu termicznego, szczegdlnie
pojawienie sie metakaolinitu, jest wazna przestanka pozwalajaca przypuszczad, ze uzyskany
material bedzie mial istotny wplyw na przebieg procesu hydratacji w obecnosci alkaliéw.

3. Przygotowanie prébek

Z surowcéw przygotowano zaprawy, z ktérych sporzadzono prébki w formie beleczek
o wymiarach 25x25x100 mm. Aby sprawdzi¢ wplyw odpadu na wlasciwosci stward-
nialych zapraw w prébkach dokonano czesciowej zamiany piasku na odpad, a wyniki
odniesiono do prébek zawierajacych wylacznie piasek. Sklad i nazewnictwo prébek, wraz
z prébkami wzorcowymi zamieszczono w tabeli 5. Prébki dojrzewaly w wodzie, w wa-
runkach laboratoryjnych, az do osiggniecia wymaganego okresu dojrzewania, czyli 1, 3,
7 i 28 dni. Po osiggnieciu wymaganego czasu prébki poddano badaniom wytrzymatosci
na Sciskanie. Do sporzadzenia probek zawierajacych odpad kalcynowany mozna byto
podmienic¢ maksymalnie 30% piasku ze wzgledu na wodozadnos¢ odpadu, co przektadato
si¢ na konsystencje zapraw i uniemozliwiato ich zaformowanie bez koniecznosci zmiany
stosunku wodno-spoiwowego, ktéry we wszystkich prébkach byt staty i wynosit 0,5.

Rysunek 5 zawiera zestawienie gestosci oraz rozplywoéw, wykonane na swiezych mie-
szankach zuzlowo-alkalicznych z dodatkiem odpadéw kopalnianych. Prébki zawierajace
odpad zaréwno kalcynowany, jak i surowy, nieznacznie r6zna si¢ gestoscia. Najwiekszy
rozplyw odnotowano dla prébki referencyjnej, ktéra zawierala piasek i zuzel — surowce,
ktérych ziarna w zasadzie nie wchianiajg wody. Réznica w rozptywach, w prébkach
zawierajacych kalcynowane i surowe odpady kopalniane, wynika z faktu iz odpady te
zawieraja mineraly ilaste, ktérych ziarna wchlaniaja wode, co ma kluczowy wplyw na
konsystencje i wodozadnosé swiezych mieszanek. WyraZnie widoczna jest zalezno$¢ — ze
wzrostem ilosci odpadu w prébce rozpltyw maleje.

Tabela 5. Oznaczenie i sklady poszczegdlnych prébek

. Oznaczenie prébki
Skladnik:

RO R1 R2 R3 R4
Stezenie aktywatora [%] 20 20 20 20 20
Zamiana piasku [%] 0 20 40 20 30
Zuzel [g] 900 450 450 450 450
Piasek [g] 2700 1080 810 1123 1009
Rudna [g] - 270 540 - -
Rudna kalcyn. [g] - - - 227 341
Aktywator [g] 562,5 281,2 281,2 281,2 281,2
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Rys. 5. Na wykresie zestawiono gestosci oraz rozptyw $wiezych mieszanek badanych zapraw

4. Wyniki badar

Na rysunkach 6 i 7 przedstawiono wykresy wytrzymatosci, odpowiednio na zginanie
i $ciskanie stwardniatych zapraw. Wyniki wytrzymalosci na zginanie wykazaty najwigk-
szy przyrost w pierwszych dwéch dniach dojrzewania i w pézZniejszym czasie wartosc ta
zmieniala si¢ nieznacznie. Wytrzymalo$¢ na zginanie, jak wiadomo, jest silnie zalezna od
struktury poréw. Ta za$ zmienia si¢ w istotny sposéb z postepem hydratacji, szczegdlnie
w poczatkowym okresie, kiedy reaguja najdrobniejsze frakcje. Dlatego tez, najwiekszy
przyrost wytrzymalosci na zginanie zachodzi w pierwszych dwéch dniach dojrzewania.
Struktura i mikrostruktura wiaze sie z zawartoscia poréw w hydratyzujacej matrycy, ale
réwniez z porowatoscia uzytych materialéw, a te, zawieraly znaczne iloéci mineraléw
ilastych, ktére sa z natury mineralami o matej wytrzymalosci ze wzgledu na swoja bu-
dowe [11]. Fakt znacznego przyrostu wytrzymalosci na zginanie mozna wiec powigzad
z aktywnymi sktadnikami zapraw. Aktywne skladniki zapraw sa jednoczesnie pucolanami
o wysokich powierzchniach wilasciwych, na co wskazuja badania sktadu ziarnowego.
Surowce o wysokich powierzchniach szybko wchodza w reakcje dajac zwarte, zazwyczaj
bezpostaciowe hydraty i zmieniajac mikrostrukture prébek. Hydratacja w péZniejszych
okresach czasu wplywa gléwnie na wytrzymalos¢ na Sciskanie, przebiega wolniej nie
zmieniajac juz tak drastycznie mikrostruktury zapraw, jednak bezpostaciowe produkty
hydratacji, ktére czesto towarzysza alkalicznej aktywacji, moga wypelniaé¢ wigksze pory
powodujac ich stopniowe zanikanie, a tym samym przyrost wytrzymatosci na Sciskanie.
Najwieksze przyrosty wytrzymatosci na Sciskanie zaobserwowano pomiedzy 7 a 28
dniem dojrzewania.
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Rys. 7. Zestawienie wytrzymatosci na sciskanie badanych zapraw po réznych czasach dojrzewania

Wyniki badart wytrzymato$ciowych wykazaly, Ze czeSciowa zamiana piasku zaréwno
odpadem niekalcynowanym, jak i kalcynowanym, nie wplywa negatywnie na wytrzy-
matos$¢ zapraw. W przypadku prébek zawierajacych 20% odpadu niekalcynowanego
odnotowano wzrost wytrzymatosci wzgledem prébek wzorcowych o okoto 8%. Natomiast
przy uzyciu 40% odpadu zanotowano spadek o okoto 8%. Pomimo niewielkiego spadku
wytrzymatosci wzgledem prébek wzorcowych, uzyskane wyniki i tak sa na wysokim
poziomie, biorac pod uwage tak duzy udzial odpadu w prébkach.

Bardziej interesujace sa jednak wyniki uzyskane dla prébek zawierajacych odpad
kalcynowany. W obu przypadkach uzyskano znaczacy przyrost wytrzymatosci wzgledem
probek wzorcowych. W przypadku 20% dodatku byt to przyrost o okoto 35%, a w przy-
padku 30% dodatku odpadu az o 44% wytrzymalosci na Sciskanie wzgledem prébek
wzorcowych. Oznacza to, ze kalcynacja badanych odpadéw ma korzystny wplyw na
przyrost wytrzymatosci badanych zapraw. Mechanizm tego zjawiska bedzie przedmiotem
kolejnych badan, gdyz zaréwno odpad kalcynowany, jak i nie kalcynowany nie pogarszaja
wiasciwosci wytrzymatosciowych stwardniatych zapraw, a w niektérych przypadkach
ZNnaczaco je poprawiaja.
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5

. Whnioski

Czesciowa zamiana piasku przez odpady z procesu flotacji rudy miedzi nie wplywa
niekorzystnie na cechy wytrzymalosciowe zapraw zuzlowo-alkalicznych.
Kalcynacja odpadéw znaczaco podnosi uzyskiwane wytrzymalosci mechaniczne
badanych zapraw.

Maksymalna ilos¢ uzytych odpadéw kalcynowanych jest limitowana przez konsy-
stencje zapraw.

Ze wzgledu na znaczacy ,bufor” wytrzymatosciowy w badanych zaprawach istniejg
duze mozliwosci modyfikowania proporcji odpad/zuzel oraz ewentualnej potrzeby
kalcynacji.

Istnieje mozliwo$¢ uzycia odpadéw poflotacyjnych z produkcji miedzi do wytwarzania
zapraw zuzlowo-alkalicznych.

Praca zrealizowana w ramach projektu GEOSULF - , Utylizowanie odpad6w kopalnia-
nych zawierajacych siarczki w geopolimerach”, umowa nr ERA-NET-ERA-MIN/01/2014;
(AGH - 28.28.160.7023 p-21)
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