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Technogénne mineralne odpady - zdroj surovin

Frantiska Michalikova

Technogeneous mineral wastes — source of raw materials
The electron microanalysis is used for the evaluation of properties of the technogeneous
mineral wastes - the JelSava waste sands. In the contribution flotation results of the given
waste are presented prognosticating a high-quality magnesite concentrate from it.
The acquired knowledge, can be rationally used also as a factographic material for
explaining the unsuitable wet treatment and, at the same time, it can serve for the proper
formulation and construction of other possible technological solutions.

Key words: JelSava magnesite waste sands, microanalysis methods, flotation of magnesite
wastes.

Uvod

Prehlad, zostaveny Slovenskym banskym uradom, sumarizuje udaje o mineralnych odpadoch,
produkovanych na Slovensku do r. 1989. V haldach a odkaliskach slovenskych bansko-Upravaren-
skych podnikoch bolo evidovanych 160 mil. ton kusovych az jemnozrnnych mineralnych odpadov
(dalej MO). Ro&ny prirastok - asi 6 mil. ton - bol vyuzivany priemerne len na 20 - 21 %.

Na odkaliskach vtedajich Statnych podnikov Rudné bane Banska Bystrica, Zelezorudné bane
SpiSska Nova Ves, Slovenské magnezitové zavody KoSice a Uholné bane Prievidza, bolo k 31.12.
1989 evidovanych spolu 33,55 mil. ton jemnozrnnych mineralnych odpadov s priemernym roénym
prirastkom 1,44 mil. ton. Okrem tychto odpadov produkuje dalSie mineralne odpady energetika,
hutnictvo, zlievarenstvo, chemicky a iny priemysel. Ro¢na produkcia mineralnych odpadov z ener-
getiky predstavovala za r. 1990 1,2 mil. ton popola (popolCek, Skvara, troska, ulet). Nizky podiel
vyuzivania mineralnych odpadov ma za nasledok narast ich deponovanych objemov aj po utime
domacej tazby. Po r. 1990 zanikli mnohé tazobné a spracovatelské podniky, ale zostali po nich
neobhospodarované skladky a odkaliska. Sklddkované minerdlne odpady vdaka svojmu objemu,
zrnitostnému zlozeniu, reaktivite mineralnych faz, funguji ako chemické a biochemické reaktory.
P&sobenim oxidanych a biooxidaénych procesov su chemické prvky z primarnych mineralnych
vazieb vynasané pdsobenim poveternostnych podmienok - vetra do okolitého prostredia a zraZzkovou
vodou vyluhované do pbdy.

Rastuci tlak na ochranu Zivotného prostredia vyvolava vzrast ndkladov na nakladanie s odpa-
dom. V sucasnosti uz tato ¢ast’ vydavkov zataZuje celkové vyrobné naklady producentov odpadov
takmer 40 %-ami, ¢im sa stava limitujucou zlozkou ekonomiky podnikania. Komplexné vyuzivanie
nerastnych surovin je motivaciou vyskumu a vyrobnej praxe. Mineralne tuhé odpady su sucastou tejto
praxe. Vznikaju vo vyrobnych procesoch (tazobnych, Upravnickych, hutnickych, energetickych, atd.)
ako doteraz nevyuzitelné produkty, tvorené nielen primarnymi mineralmi, ale tiez mineralnymi
novotvarmi, najma v energetike a hutnictve. Ak mineralne odpady chapeme ako technogénne
mineralne suroviny (TMS), tak v porovnani s primarnymi nerastnymi surovinami maju niektoré zjavné
prednosti :

e sU k dispozicii na zemskom povrchu, nie je potrebné ich tazit banickym spésobom,

e suU vacSinou dezintegrované, Casto su tvorené gravitaCne segregovanymi zmesami kovonosnych
a nekovonosnych mineralnych faz,

e doba, potrebna na nastartovanie recyklaénych alebo inych procesov, v ktorych by sa z nich
ziskavali skoncentrované uZitkové zloZky, mbzZze byt vyrazne kratSia, ako v pripade primarnych
nerastnych surovin.

Z tohto pohladu méze byt ekonomicka efektivnost’ produkcie z TMS vySSia ako z primarnych
surovin.

! Katedra mineralurgie a environmentalnych technoldgii F BERG Technickej univerzity, Park Komenského 19, 042 00 KoSice
(Recenzovana a revidovana verzia doru¢ena 30.10.1998)
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Predmetom nasho vyskumu boli také TMS, ako su odpady po flotacii magnezitovej suroviny
v Kosiciach, odpady z tazkosuspenznej Upravne byvalych SMZ v JelSave, odpady z energetiky -
popoly zo spalovania gierneho a hnedého uhlia v elektrarfiach a teplariiach na Slovensku i v Cechach.

Na priklade vyskumu zuZitkovania magnezitového odpadu - pieskov z tazkosuspenzného
rozdruzovania magnezitovej suroviny v JelSave, bude demonstrovany postup, ktory viedol k ziskava-
niu uzitkovej zlozky - magnezitu. Vstupnou surovinou boli odpadové piesky zrnitosti 0 - 2 mm.
V osemdesiatych rokoch tvorili skladku, na ktorej bolo 2 - 2,5 mil. ton. Po¢as rieSenia ulohy vystupili
do popredia nasledujuce problémy :
= aky je stupeni prerastania jednotlivych mineralov v magnezitovej surovine,
= aka je optimalna liberalizacia zfn minerdlu magnezitu z hfadiska poZadovanej kvality magnezito-

vého koncentratu, ziskaného z tejto suroviny.

Liberalizacia suvisi s ,Cistotou” testovanych mineralov. Je potrebné zdéraznit, ze na objektiv-
ne posudenie vysledkov je okrem chemického zlozZenia potrebna aj znalost mineralogického a petro-
grafického zlozenia suroviny (skladky). Vysledky mikroskopického vyskumu su €asto podnetom
na usmernenie naslednych upravnicko-technologickych postupov.

Rozbor problému

Liberalizacia (uvofnenie, otvorenie) zin je faktor, ktory najva¢dmi vplyva na vytaznost v uprav-
nickych procesoch (Malvik, 1982).

Autori (Cambel, Jarkovsky, Kristin, 1983) poukazuju na velké moznosti stanovenia
homogenity a inhomogenity mineralov a foriem vystupovania mikroprvkov v nich vdaka Sirokym
moznostiam pristroja Ill. generacie - elektronového mikroanalyzatora fy Jeol Supperprobe 733.
Na zaklade odrazenych elektronov je mozné ziskat informacie o mineralnom zlozeni vzorky,
z fotografie, kde sa zdoérazruje reliéf, je mozné ziskat informacie o pomernej tvrdosti, o kohéznych
a inych vlastnostiach vzorky. Plodn4, liniova a bodova analyza poskytuje udaje o distribucii prvkov
v mineraloch na fubovolnom mieste, rozmerovo sa pohybujucich od 2x2 mikrénov az po 330x330
mikrénov.

Autori uvadzaju, Ze pojem homogenity mineralu je relativny, zavisi od metdd vyskumu
a dokonalosti pristrojov.

Mineralogicky rozbor magnezitovych surovin bol vykonany v roku 1957 v UVR Praha (Minera-
logie slovenskych magnezitii |. a II.). Neskor autori (Zastéra, Cejchan a Bakova, 1982) publikovali
poznatky o mineralégii magnezitu z KoSic a dubravského masivu. Vzorky, ktoré spracovavali, boli
z obdobia rokov 1960-1970. S postupom tazby sa mineraldgia tychto lozisk menila smerom k jemno-
zrnejSiemu prerastaniu zfn a vzrastu izomorfie. Upravnicka technickd prax tuto skuto&nost
akceptovala a vysledkom bolo vybudovanie poloprevadzkovej flotacnej Upravne magnezitu v KoSi-
ciach. V tomto obdobi vystupil problém maximalnej ¢istoty mineralu magnezitu, ktoru je mozné
dosiahnut flotacnou upravou. Bolo potrebné :

o zistit, pre€o Cast’ mineralu magnezitu nevyflotuje,
e najst spbsob, ktory umozni dosiahnut vysoku vytaznost mineralu magnezitu do flotacného
koncentratu.

Mineralogia magnezitovej suroviny jelSavskych odpadovych pieskov z hfadiska tupravy

Magnezitova surovina z koSickej, jelSavskej a lubenickej tazby obsahuje okrem uzitkového
mineralu magnezitu aj daldie mineraly, ktoré predstavuju Skodlivi zlozku, vzhfadom na nasledné
pouZzitie pri vyrobe Ziaruvzdornych hmét.

Je to hlavne mineral dolomit, kalcit, kremicitany, reprezentované hlavne mineralmi
klinochlérom a chloritom a kremer.

Vznikla potreba objasnenia, aky ,Cisty“ magnezit je mozné ziskat' flotacnym rozdruzovanim
magnezitovej suroviny, kde je hranica Cistoty flotacného koncentratu v porovnani s teoreticky Cistym
magnezitom, ktory obsahuje 47,6 % MgO a 52,4 % CO..

Pre podrobnejsie studium chemického a mineralogického zloZzenia magnezitovej suroviny a jej
flotacnych produktov bola pouzivana aparatura elektronovej mikroskopie. Merania sa uskutoCriovali
vdaka ochote vedenia GUDS v Bratislave, na pracovisku elektronovej mikroanalyzy, na zariadeni Jeol
Supperprobe 733.

V prvom rade bolo potrebné zistit, akymi prvkami je zneCisteny minerdl magnezit. Bodové
analyzy na jednotlivych vzorkach ukazali, Ze magnezit z JelSavy obsahuije :

38 -45 % MgO, s najvacsou frekvenciou vyskytu 42,7 % MgO,
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2,3-6,4 % FeO, s najva¢Sou frekvenciou vyskytu 3,8 - 4,2 % FeO,
0,02 - 0,7 % CaO0, s najvacsou frekvenciou vyskytu 0,3 - 0,4 % CaO,
0,1-1,3 % MnO, s najvacsou frekvenciou vyskytu 0,3 - 0,4 % MnO,
0-0,1 % Cr,03, s najvacsou frekvenciou vyskytu 0,05 - 0,07 % Cr,O3,
0-0,08 % TiO,, s najvacsou frekvenciou vyskytu 0 - 0,01 % TiO..

Okrem uvedenych prvkov su v magnezitoch pritomné eSte Na, K, Cu a iné prvky v bezvy-
znamnych zanedbatelnych mnozstvach. Mineral magnezit vzdy obsahuje primesi inych prvkov.
Snimky kompozicii magnezitovych zfn su dékazom, ze znac&né percento z nich je prerastenych.

Kvéli oddeleniu jednotlivych mineralnych zloziek magnezitovej suroviny bola pouzita metoéda
rozplavovania v tazkej kvapaline - v bromoforme. Vychodiskom pre volbu deliacej hustoty pre rozpla-
vovanie a delenie jednotlivych zloZiek magnezitovej suroviny boli namerané hodnoty mernej hmotnosti
karbonatov (Michalikova, 1978).

Magnezit z KoSic ma merna hmotnost 3,01 - 3,03 g.cm'3, magnezit z JelSavy 3,01-3,06 g.cm'3,
dolomit z KoSic 2,78 - 2,82 g.cm'3, dolomit z JelSavy 2,78 - 2,82 g.cm'3. Zakladnou myslienkou
pre vyber deliacej hustoty pri rozplavovani bolo: ¢o najpresnejSie oddelit mineral magnezit
od ostatnych sprievodnych mineralov. Deliaca hustota 2,889 - ¢o je hustota bromoformu - bola
zvolena preto, ze i silikaty, ktorych merna hmotnost osciluje okolo hodnét 2,65 - 2,8 sa v procese
rozplavovania ziskaju ako lahky produkt. U dolomitu bola stanovena merna hmotnost 2,78 - 2,82
g.cm'3, teda pri rozplavovani v bromoforme s hustotou 2,889 je zrejmé, Ze dolomit bude ako lahSi
produkt plavat na povrchu. Rozdiel v hustotach magnezitu a dolomitu je len 0,19 - 0,25 g.cm's, resp.
u jelSavskej suroviny 0,28 g.cm'3 . Realizované rozplavovacie skusky a chemické analyzy produktov
tohto rozplavovania preukdazali, Ze tento rozdiel je postacujuci. Su€asne bolo zistené, Ze magnezit sa
prakticky nevyskytuje v lahSich produktoch rozplavovania. Stechiometrické vypoéty potvrdili, Ze
hor¢ik, identifikovany chemickymi analyzami, je mozné priradit k silikatom a ku dolomitu. V taZzkom
produkte z rozplavovania magnezitovej suroviny v bromoforme sa obsah CaO pohybuje okolo 1 %,
teda ostrost rozdruzovania v rozplavovacich skuskach bola vyhovujuca. Obsah vapnika bol si¢asne
informaciou o tom, Ze vyskyt dolomitu alebo kalcitu je minimalny. Po rozplavovani magnezitove;j
suroviny a ziskani tazkého produktu, ktory obsahoval mineral magnezit, bolo mozné zacat uvahy
o tom, aké su pric¢iny, ktoré viedli k tomu, Ze mineral magnezit nevyflotoval do koncentratu, ale
zostal v odpade magnezitovej flotacie. Na vyhodnocovanie boli pouzité matematické metddy
publikované LeSkom (1988).

Hodnotenie magnezitovej suroviny a produktov jej rozdruzovania
s vyuzitim elektrénovej mikroanalyzy

Magnezitova surovina z JelSavy

Pre podrobnejsi rozbor boli vybrané tieto vzorky :
1. JelSavské odpadové piesky rozplavované v bromoforme.
2. Magnezitovy flotacny koncentrat, ziskany flotaciou z jelSavskych odpadovych pieskov.

JelSavské odpadové piesky (zrnitost 0 - 1,5 prip. 2,0 mm) sa ziskavaju pocas triedenia
a premyvania magnezitovej suroviny, pripravovanej ako podanie do rozdruzovania v tazkych suspen-
ziach. Surovina zrnitosti 10 - 60 mm a 1,5 - 10 mm je rozdruzovana v tazkych suspenziach, zrnitostna
trieda 0 - 1,5 mm, spolu so silikatovymi podielmi z oplachovania suroviny sa odvadza na haldu a zatial
sa neupravuje.

Pre tento vyskum jelS8avské odpadové piesky boli premyvané, zbavené silikatovych Castic,
vysuSené, zomleté na zrnitost 0-0,3 mm. Po roztriedeni bola na podrobnejsi vyskum vybrata
zrnitostna trieda 0,1 - 0,3 mm, ktora bola rozplavovana v bromoforme na lahky a tazky podiel.

Jelsavské odpadové piesky - tazky podiel z rozplavovania v bromoforme

Kompozicia na obr.1 zobrazuje zrna, ktoré maju hustotu vyssiu ako 2,889. Je evidentné, ze
vo vzorke sa vyskytuje znacny pocet prerastenych zfn, je obtiazne najst zrno, ktoré nie je prerastené.
Z tejto a inych kompozicii boli vybrané zrna k podrobnejSiemu rozboru. Zrno na obr.2 (440x zvaésené)
bolo jedno z tych, ktoré sa javilo ako menej prerastené. Mapy distribucie Mg (obr.3), Ca (obr.4),
Fe (obr.5) potvrdili pritomnost substituéne viazaného Fe a Ca a jemné prerastanie zrna - rozmer
dolomitickej Casti zrna je 0,1 x 0,01 mm. Na obrazku &.6 je 860x zvacSenie zrna, v ktorom je pozoro-
vana nerovnost povrchu zrna a rozdielnost faz; zloZku obsahujucu viac Ca - (zrejme dolomiticka
virisenina), ktord mézeme pozorovat ako svetld, resp. bielu. Virdseniny maji rozmer radu 10" mm.
Na obrazku €.7 je kompozicia zfn (zvacSenie 720x), z ktorej vidno zonarny charakter centralneho
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zrna. Mapy distribucie Mg (obr.8), Ca (obr.9), Fe (obr.10) informuji o zonarnosti v zrne, pricom je
mozné pozorovat, Ze ak je pritomné vysSie zastupenie Fe, klesa podiel Ca.

Na obr. 1-10 su jelSavské piesky, ktoré tvoria podanie do flotacie. Je to tazky produkt
z rozplavovania v bromoforme (hustota 2,89). Na obrazkoch 11-16 je lahky produkt z rozplavovania.

b 5ok o |:| 10l
Obr.5. Distribticia Fe.

s, L e T A X
Obr.12. Detail zrna.

Obr.11. KompOZICIa zrn.

Bodové analyzy z jednotlivych zfn tazkého produktu su v tabulke &. 1. Pre tuto vzorku je
charakteristicky vy$Si obsah Fe a intimne prerastanie mineralov v jednotlivych zrnach.

Tab.1. Bodové analyzy jelS8avskych odpadovych pieskov, tazky podiel z rozplavovania v bromoforme.

Elements Analysis position - conc. [%]
1. 2. 3. 4. 5. 6

Na,O 0,000 0,025 0,000 0,002 0,004 0,003
SiO, 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Al,0, 0,040 0,025 0,013 0,113 0,000 0,008
FeO 4,815 2,248 2,637 2,266 2,362 6,584
Cr,04 0,076 0,058 0,000 0,110 0,090 0,005
K0 0,000 0,000 0,000 0,015 0,004 0,014
CaO 0,023 0,417 0,439 28,735 0,555 0,020
MgO 38,418 38,471 40,371 18,546 40,605 39,848
TiO, 0,008 0,005 0,000 0,000 0,006 0,005
MnO 0,436 0,406 0,267 1,497 0,349 0,345
Total 43,816 41,656 43,727 51,285 43,975 46,449
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Jelsavské odpadové piesky - l'ahky produkt z rozdruzovania v bromoforme

Na obrazku €.11 je kompozicia zfn (48x zvacs.) a na obr.¢.12 - 480x, je detail zrna. Z mapy
distribucie prvkov vybraného zrna (obr.13 - Mg, obr.14 - Ca, obr.15 - Fe, obr.16 - Mn) je mozné
usudzovat na pritomnost Ca - Mg - Fe karbonatov s bezvyznamnou pritomnostou Mn. Mapa
distribucie Si ukazala minimalny obsah Si.

LY

Obr.13. Distribdcia Mg " Obr.14. Distribicia Ca. Obr.15. Distribucia Fe.' Obr.16. Distribucia Mn.

Flotacény koncentrat ziskany z jelSavskych odpadovych pieskov

Flotaény koncentrat bol ziskany flotaciou jelSavskych odpadovych pieskov, ktoré su doteraz
odpadom z triedenia vstupnej suroviny pre rozdruZovanie v tazkych suspenziach. V laboratérnych
podmienkach boli ziskané koncentraty s obsahom 0,11 - 0,18 % SiO, ; 0,85 - 1 % CaO; 3,8 - 3,9 %
Fe,O;. Z kompozicie na obr.17 a 18 vidiet komplex zfn, v ktorych suU pozorovatelné obsahy
substitu€ne viazaného Fe a Ca — obr. 19 = Fe a obr.20 =Ca, obr.21 = Mg.

Obr.21. Distribucia Mg.

V tabulke €. 2 su vysledky bodovych analyz magnezitového
flotaného koncentratu (MFK) z JelSavy. Magnezitovy flotacny koncentrat
(MFK) mal vy3si obsah Fe, substitu¢ne viazaného v Struktire magnezitu,
neobsahoval primesi Si, ktoré by registrovala bodova analyza alebo mapy
distribacie prvkov.

Bodové a distribuéné analyzy prvku Ca signalizovali jeho
pritomnost vo forme substituéne viazaného Ca v Struktire magnezitu.

Pritomnost Skodlivin Ca a Si ma za nasledok vytvaranie
nizkoteplotnych eutektik - kalciumsilikatu a dikalciumsilikatu v tepelne
spracovanych ziaruvzdornych materialoch. Vytvaranie magnoferitu
v procesoch slinovania ma za nasledok zvySovanie ziaruvzdornych
vlastnosti finalnych vyrobkov.
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Tab.2. Bodové analyzy, merané na vzorke MFK Jelsava.

Prvky 1. 2. 3. 4. 5. 6.
Na,O 0,004 0,015 0,000 0,000 0,004 0,003
SiO, 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Al,O3 0,014 0,054 0,103 0,073 0,000 0,007
FeO 2,199 5,931 2,248 2,130 2,612 6,374
Cr,03 0,065 0,000 0,038 0,049 0,096 0,001
K,0O 0,005 0,002 0,005 0,011 0,002 0,011
CaO 0,457 0,673 0,358 28,219 0,335 0,020
MgO 41,102 39,131 40,792 19,430 40,693 39,718
TiO, 0,011 0,011 0,000 0,000 0,000 0,000
MnO 0,307 0,548 0,174 0,358 0,317 0,315
Total 44,163 46,365 43,818 50,358 44,054 46,450

Diskusia vysledkov

Prakticky uZitok z merani vykonanych na pracovisku elektronovej mikroanalyzy je ten, Ze
poskytli dostatocnu informaciu pre prognézu dosiahnutelnej kvality magnezitového flotatného
koncentratu.

Z primarnej magnezitovej suroviny je mozné ziskat flotacny koncentrat, ktory bude mat’ obsah
Ca a Fe minimalne rovny obsahu substitu¢ne viazaného Ca a Fe v Strukture magnezitu. Obsah Ca
v surovine bude vSak vzdy vySSi ako obsah substitu¢ne viazaného Ca, nakolko Ca je pritomny
i v sprievodnych jalovinovych mineraloch - dolomite, vzacne kalcite.

Zaver

Nové poznatky o mineraldgii magnezitovej suroviny su prinosom pre Upravnicku prax. Z kom-
pozicie zfn, zobrazenych na snimke z elektronového mikroskopu, je mozné ziskat informaciu o vza-
jomnom prerastani niekolkych karbonatovych mineralov. Snimky, doplnené mapami distribucie sledo-
vanych prvkov a bodovymi analyzami, su vyznamnym podkladom pre vyber technoldgie ziskavania
uzitkového mineralu.

Predlozené vysledky zaroven informuju o tom, aki maximalnu Cistotu flotaéného magnezi-
tového koncentratu je mozné oc€akavat vzhladom na izomorfiu a na frekvenciu prerastania zfn
magnezitu inymi mineralmi.

Z merani elektrénovym mikroskopom a mikroanalyzatorom a z vysledkov chemickych analyz
flotacného magnezitového koncentratu z odpadovych jelSavskych pieskov sa zistilo, ze :

e liberalizacia zfn rozdruZovanej suroviny je dostato&na, ak su zrna ,otvorené“ na flotatnu jemnost,

o flotadny koncentrat spifa limitné podmienky kvality a podla predchadzajdcich vysledkov vyskumu
(Spaldon, Michalikova, Handera, Zelefidk a Nagy, 1987) jeho hmotnostny vynos je vyssi ako
doteraz dosahovany v priemyselnych podmienkach byvalych SMZ,

e hospodarnost procesu je preukazatelne priaznivejSia ako z porovnatelného postupu, uplatneného
na zuzitkovanie tazenej suroviny: odpadne potreba tazby a rozpojovania na potrebnu zrnitost,
staci aplikovat’ mletie vstupnej suroviny.

Z tohto pohladu je moZné o odpade - jelSavskych magnezitovych pieskoch - uvaZovat ako
0 moznej surovine, kvalitativnymi parametrami rovnocennej, resp. vhodnejSej na upravnicke spraco-
vanie, ako taZena surovina. Problémom zostava vystavba nového priemyselného objektu - flotacnej
upravne. Napriek tomu je nadej, Ze po zosuladeni ekologickych a ekonomickych hladisk, bude
producent tohto odpadu zvaZzovat projekty na jeho priemyselné spracovanie.

Pouzitie techniky elektrénovych zobrazovacich metdéd pri sledovani testovanych TMO
a produktov ich upravy dovoluje ziskat také Udaje o ich chemickych a mineralogickych vlastnostiach,
ktoré umoznuju exaktne posudit a usmernit proces rozdruzovania. Tymto spésobom sa da docielit,
aby sa pri dodrzani optimalnych podmienok rozdruzovacieho procesu - flotacie - ziskal vysokokvalitny
koncentrat s maximalnou vytaznostou. Na druhej strane, vysledky, ziskané pouZzitim elektrénového
mikroskopu a mikroanalyzatora, mézu sluzit ako faktograficky material pre vysvetlenie nevyhovuju-
cich, resp. malo uspednych vysledkov pouzivaného procesu uUpravy a suCasne su podkladom
pre spravnu formulaciu a konstrukciu inych technologickych rieSeni.

Préaca vznikla pri rieSeni grantového projektu VEGA ¢. 2 — 515998.
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