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Dystrybucja wybranych pierwiastkéw towarzyszacych
w procesie technologicznym ISP w HC ,,Miasteczko Slaskie”
w aspekcie ich odzysku i wplywu na Srodowisko

Stowa kluczowe

Pierwiastki towarzyszace, Huta Cynku , Miasteczko Slaskie™, model bilansowania

Streszczenie

W materiatach hutnictwa cynkowego wystepuje szereg pierwiastkow towarzyszacych gtéwnym sktadnikom,
tj. Zn, Pb, takich jak: In, Fe, As, Cu, Cd, Sb, Tl. W pracy przedstawiono model bilansowania sktadnikow
(tj. pierwiastkow towarzyszacych), a takze ich sktad fazowy, co z kolei stanowilo podstawe oceny mozliwosci
ich odzysku, a takze wplywu na $rodowisko.

Wprowadzenie

Pierwiastki towarzyszace wystepujace w surowcach, produktach, pétproduktach oraz
odpadach hutnictwa cynku i otowiu sa emitowane do srodowiska podczas procesu techno-
logicznego. Précz istotnej roli pemionej przez pierwiastki metaliczne w srodowisku znane
jest ich toksyczne dziatanie, dotyczace zwtaszcza metali cigzkich, w przypadku ich podwyz-
szonych stezen i dlugiego czasu ekspozycji (Wolak, Leboda, Hudlicki 1995). Pierwiastki te
mogtyby by¢ réwniez odzyskiwane z materialéw odpadowych z procesu technologicznego.
Dlatego tez wytypowanie materiatow charakteryzujacych si¢ podwyzszona zawarto$cia
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pierwiastkow towarzyszacych oraz okreslenie ich form wystgpowania pozwala z jednej
strony na okreslenie mozliwosci ich odzysku, z drugiej za$ na ocen¢ negatywnego oddzia-
tywania na §rodowisko. W pracy przedstawiono dystrybucj¢ pierwiastkéw towarzyszacych
(Fe, As, Cu, Cd, Sb, TI) w procesie ISP w oparciu o znajomos¢ ich zawartosci w materia-
fach (Pozzi, Nowifiska 2006) oraz o bilans materialowy sporzadzony dla Huty Cynku
.Miasteczko Slaskie”, z uwzglednieniem sktadu fazowego analizowanych materiatow
(surowcow, produktéw, potproduktéw i odpadow). ‘

1. Metodyka badan

1.1. Sporzadzenie bilansu pierwiastkow towarzyszacych

Badania nad obiegiem pierwiastkow towarzyszacych Fe, Cu, As, Cd, Sb, Tl w cia-
gu technologicznym spiekalni i pieca szybowego przeprowadzono w trakcie jednego
roku, w okresie gdy piec zasilany byt spiekiem cynkowo-otowiowym z biezacej pro-
dukcji spiekalni. W trakcie badan oprobowano podstawowe materialy (Pozzi, Nowinska
2006):

— Woydziatu Spiekalni: koncentrat blendy cynkowej, koncentrat galeny, pyly z elektro-

filtra suchego, pyly z filtra tkaninowego (FT-12:24), pyly z filtra tkaninowego
(FT 12R), szlamy z osadnika Dorra, spiek Zn-Pb, spiek zwrotny;

— Wydziatu Pieca Szybowego: pyly z filtra tkaninowego, szlamy, otéw surowy, cynk

hutniczy, zgary ze studzienki pomp, zuzel granulowany.

Przy sporzadzaniu bilansu wykorzystano wartosci koncentracji rozpatrywanych pier-
wiastkéw towarzyszacych uzyskane w trakcie badan spektrometrycznych, a takze dane
roczne dotyczace ilo$ci materialéw stanowiacych surowiec badz produkt w poszczegélnych
weztach technologicznych huty (tab. 1) (Pozzi, Nowinska 2006). Do obliczefi wykorzystano
ogoblng zaleznos¢:

X=A"-Y/100% )
gdzie:
X — ilo$¢ sktadnika w materiale,
A — % zawarto$¢ skfadnika,
Y — ilo$¢ materiatu.

Informacje dotyczace ilosci danego skladnika (pierwiastka towarzyszacego) w materiale
wystepujacym w procesie technologicznym ISP (Imperial Smelting Process) stanowia pod-
stawe dla zbilansowania badanych pierwiastkow, poprzez sporzadzenie rownan tworzacych
model ich obiegu w procesie ISP. Wynikiem rozwiazania powyzszych réwnan jest udziat
poszczegdlnych pierwiastkow wyrazony w % bilansowych (% bil.).
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TABELA 1
Tlo§¢ materiatow w strumieniach materialowych wraz z zawartoscia pierwiastkow towarzyszacych
TABLE |
Materials amount in material’s streams with accompanying elements content
los¢ Zawarto$¢ pierwiastka [%]
Rodzaj materiatu materiatu
[Mg/rok] Fe As Cu Cd Sb Tl
Wydziat Spiekalni

Konc. blendy cynk. 125 000 5,62 0,06 0,50 0,11 0,016 0,051
Konc. galeny 60 000 5,11 0,09 0,08 0,09 0,025 0,083
Tlenek cynku 11 000 4,55 0,04 0,25 0,82 0,011 0,033

Pyly z elektr. 2 350 0,11 0,12 0,09 10,01 0,012 0,28

Pyly 12:24 1 820 3,75 0,11 0,26 2,17 0,013 0,13

Pyly 12R 2434 3,74 0,10 0,25 0,95 0,015 0,10
Szlamy 1 500 4,76 0,14 0,37 0,71 0,023 0,076
Spick Zn-Pb 178 000 6,12 0,10 0,16 0,08 0,028 0,056

Zawroty 950 000 6,01 0,10 0,13 0,08 0,036 0,05

Wydziat Pieca Szybowego

Zn hutniczy 76 200 0,06 0,003 0,02 0,04 0,005 0,004
Pb surowy 31 600 0,04 0,006 0,87 0,01 0,275 0,005
Zuzel 60 000 20,05 0,12 0,38 0,01 0,027 0,042
Zgary 9 600 3,04 0,06 0,12 0,10 0,030 0,003
Szlamy PSP 14 300 1,68 0,05 0,10 0,27 0,015 0,015
Pyly PSP 2 387 1,53 0,22 0,13 0,17 0,042 0,013

Obliczenia dokonywane byty w odniesieniu do materiatow wprowadzanych ze wsadem

$wiezym, tj. blendy, galeny, tlenku cynku, w oparciu o nastepujaca zalezno$é:

Z=X/B - 100% 2
gdzie:
Z — % bilansowy skladnika,
X — ilo$¢ skladnika w materiale,
B — iloé¢ skladnika we wszystkich materiatach wprowadzanych ze wsadem $wiezym.

Przyjeta metode obliczen, uwzgledniajac fakt duzej zmiennosci wielkosci materiatu

zwrotnego w procesie spiekania, uznano za bardziej precyzyjna niz stosowana dla takich
celéw metoda odnoszaca sie do catkowitego materiatu wsadowego (Pozzi, Nowinska 2006).
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Do sporzadzenia bilansu, ktory pozwolit na okreslenie dystrybucji pierwiastkéw towa-
rzyszacych: Fe, As, Cu, Cd, Sb, Tl w obrgbie procesu technologicznego Huty Cynku
,Miasteczko Slaskie” wykorzystano wykresy Sankey’a. Dla potrzeb niniejszej publikacji
dystrybucj¢ podanych pierwiastkow przedstawiono na schemacie zbiorczym (rys. 1).

1.2. Identyfikacja sktadu fazowego badanych materiatow
HC ,Miasteczko Slaskie”

Identyfikacje sktadu fazowego przeprowadzono w oparciu o wyniki badan koncentracji
pierwiastkéw metoda mikroanalizy rentgenowskiej i obliczenia sktadu stechiometrycznego
analizowanej fazy.

Wykorzystujac dane dotyczace koncentracji analizowanych pierwiastkéw giownych
(Zn, Pb, S, O) i towarzyszacych (Fe, As, Cu, Cd, Sb, Tl) w okreslonych punktach mikro-
obszaru i dane dotyczace mas atomowych powyzszych pierwiastkow, obliczono liczbe
molekut wchodzacych w skiad identyfikowanego zwiazku chemicznego.

Badaniom w mikroobszarze poddano prébki z Wydziatu Spiekalni, tj.: koncentrat blendy
cynkowej, koncentrat galeny, mieszank¢ wsadowa, pyly z filtréw tkaninowych (FT —
12:24), pyly z elektrofiltra suchego, pyly z filtra tkaninowego (FT 12R), szlamy, oraz
z Wydzialu Pieca Szybowego, tj.: spiek Zn-Pb, spiek zwrotny, pyly z filtra tkaninowego,
szlamy, otéw surowy, cynk surowy, zgary, zuzel granulowany. Probki do badan zostaty
wytypowane sposréd wszystkich poddanych analizie metoda ICP na zawartos¢ pierwiast-
kow towarzyszacych o koncentracji pierwiastkdw najbardziej zblizonej do wartosci sredniej
(Pozzi, Nowinska 2006).

Poniewaz analizowane materiaty charakteryzowaly si¢ réznorodnoscia sktadu chemicz-
nego i fazowego w obrgbie poszczegdlnych ziaren probki, wazne byto odpowiednie wyty-
powanie obszaru analizy. W tym celu wykorzystano obrazy kompozycyjne, uzyskane na
skutek detekcji elektronow wtornie rozproszonych (fot. 1—15). Kontrast w tych obrazach
zalezy wylacznie od roznic w sktadzie chemicznym (najjasniejsze obszary stanowia miejsca
wystgpowania pierwiastkow o najwigkszej masie atomowej), uwidacznia wigc zréznico-
wanie struktury ziaren, przez co w zasadniczy sposéb utatwia dokonanie wtasciwego wyboru
punktu analizy.

2. Dystrybucja pierwiastkow towarzyszacych i formy ich wystepowania
w obre¢bie Wydzialu Spiekalni oraz Pieca Szybowego

Zelazo

Najwigksza ilo$¢ zelaza jest wprowadzana do procesu wraz z koncentratem galeny
(rys. 1). Poniewaz zwiazki zelaza wykazuja staba zdolno$¢ do ulatniania si¢ w temperaturze
prazenia spiekajacego, znaczna jego czg$¢ jest zawracana do procesu wraz ze spiekiem
zwrotnym (57 057 Mg/rok). [los¢ zelaza w pylach pochodzacych z Wydziatu Spiekalni jest



WYDZIAt SPIEKALNI

PYLY Z ELEKTROFILTRA
Fe- 0,02%bil. (2,54Mg/rok)
As- 2,04P%bil. (2,7Mg/rok)
Cu- 2%bil. (0,29Mg/rok)

Cd- 82,93%bil. (235,3Mg/rok)
Sb- 0,78%bil. (0.28Mg/rok)
TI- 5.6%bil. (6,6Mg/rok)

WSAD SWIEZY
KONCENTRAT BLENDY
Fe-43% bil. (7028Mg/rok)
As-57%bil. (75Mg/rok)
Cu- 90%bil. (613Mg/rok)
Cd- 50%bil. (142,5Mg/rok)
Sb- 55%bil. (20Mg/rok)
TI- 55%bil. (63,75Mg/rok)

KONCENTRAT GALENY
Fe- 54%bil. (9000Mg/rok)
As- 40%bil. (53,4Mg/rok)
Cu- 7%bil. (48,6Mg/rok)
Cd- 18%bil. (51Mg/rok)
Sb- 41%bil. (15Mg/rok)
Tl- 42%bil. (49,8Mg/rok)

TLENEK CYNKU
Fe -3%bil. (500,5Mg/rok)
As- 3%bil (4,40Mg/rok)
Cu- 3%bil. (27,5Mg/rok)
Cd- 32%bil. (90,2Mg/rok)
Sh- 4%bil. (1,21Mg/rok)
TI- 3%bil. (3,63Mg/rok)

PYLY 12:24

Fe- 0,41%bil. (68,27Mg/rok)
As- 1,55%bil. (2,06Mg/rok)
Cu- 0,68%bil. (4,7Mg/rok)
Cd- 13,91%bil. (39,5Mg/rok)
Sb- 0,65%bil. (0,24Mg/rok)
TI- 1,96%bil. (2,29Mg/rok)

PYLY 12R
Fe- 0,55%bil. (91,13Mg/rok)
As- 1,7%Dbil. (2,26Mg/rok)
Cu- 0,86%bil. (5,95Mg/rok)
Cd- 7,84%bil. (22,25Mg/rok)
Sb-0,97%bil. (0,35Mg/rok)
TI- 2,07%bil. (2.42Mg/rok)

SPIEK Zn-Pb

Fe-103,22%bil. (17061 Mg/rok)
As- 109,54%bil(145.47Mg/rok)
Cu- 107,34%bil. (740,5Mg/rok)
Cd- 117,14%Dbil. (332,3Mg/rok)
Sh- 103,08%bil. (41,24Mg/rok)
TI- 100,61%bil. (117.9Mg/rok)

Rys. . Dystrybucja Fe, As, Cu, Cd, Sb, Tl w procesie technologicznym HC .Miasteczko Slaskie™

SZLAMY
Fe- 0,22%bil. (71,37Mg/rok)
As- 0,8%bil. (2,13Mg/rok)
Cu- 0,01%bil.(5,55Mg/rok)
Cd- 1,88%bil.(10.65Mg/rok)
Sb- 0,48%bil. (0.35Mg/rok)
TI- 0,49%bil. (1,14Mg/rok)

SPIEK ZWROTNY
Fe-345,2%bil (57057Mg/rok)
As- 643 8%bil. (855Mg/rok)
Cu- 422,8%bil.(2916Mg/rok)
Cd- 281 ,3%bil. (798Mg/rok)
Sb- 944.5%bil. (342Mg/rok)
TI- 405.4%bil. (475Mg/rok)

g e A

SZLAMY
Fe- 1,46%bil (240,81 Mg/rok)
As— 5,49%bil.(7.29Mg/rok)
Cu- 5,6%Dbil. (38,6 1 Mg/rok)
Cd- 13,76%bil. (39,04Mg/rok)
Sb- 0,79%bil. (0,26Mg/rok)
TI- 0,37%bil. (0,43Mg/rok)

ZGARY
Fe- 1,76%bil (291,36Mg/rok)
As- 4,05%pbil. (5,76Mg/rok)
Cu- 1,74%bil. (12Mg/rok)
Cd- 3,38%bil. (9,6Mg/rok)
Sb- 2,39%bil. (0,86Mg/rok)
TI- 0.25%bil. (0,29Mg/rok)

PYLY PSP
Fe- 0,22%bil (36,53Mg/rok)
As- 5,25%bil. (3,95Mg/rok)
Cu- 0,45%bil. (3,1 Mg/rok)
Cd- 1,42%Dbil. (4,03Mg/rok)
Sb- 3,11%bil. (1Mg/rok)
Tl- 0,06%bil. (0.07Mg/rok)

Zn HUTNICZY
Fe- 0,28%bil (45,72Mg/rak)
As- 1,72%bil. (2,29Mg/rok)
Cu- 2,65%Dbil.(18,29Mg/rok)
Cd- 9,4%bil. (26,67Mg/rok)
Sb- 2,10%bil. (0,76Mg/rok)
TI- 2,6%bil. (3,05Mg/rok)

Pb SUROWY

Fe- 0,08%Dbil.(13,27Mg/rok)
As- 1,48%bil. (1,9Mg/rok)
Cu- 65,87%bil. (454.4Mu/rok)
Cd- 0,89%bil. (2,53Mg/rok)
Sb- 87.27%bil. (31,6Mg/rok)
TI- 1,35%bil. (1,58Mg/rok)

ZUZEL
Fe- 98,83%bil (16440Mg/rok)
As- 92,33%bil (120Mg/rok)
Cu- 29,14%Dbil. (213Mg/rok)
Cd- 1.27%bil. (3,6Mg/rok)
Sh- 9.94%bil. (3,6Mg/rok)
TI- 95,24%bil. (111.6Mg/rok)

Fig. 1. Distribution of Fe, As, Cu, Cd, Sb. Tl in technological process of Zinc Plant

“Miasteczko Slaskie”
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zdecydowanie nizsza i bardzo zréznicowana; najwieksza ilos¢ Fe jest wyprowadzana wraz
z pytami z filtra tkaninowego 12R (91,13 Mg/rok), natomiast najmniejsza wraz z pytami
z elektrofiltra suchego (2,54 Mg/rok) (rys. 1).

Z kompleksu Piec Szybowy—Spiekalnia zuzel stanowi podstawowe ujscie zelaza i jego
zwiazkéw (16 440 Mg/rok). W wezle technologicznym Pieca Szybowego z pytami PSP,
zgarami i szlamami z osadnika Dorra odprowadzana jest nieznaczna ilos¢ zelaza (odpo-
wiednio: 36,53 Mg/rok, 291,36 Mg/rok, 240,81 Mg/rok) (rys. 1).

Podczas procesu prazenia spiekajacego siarczki zelaza utleniaja si¢, stad tez w spieku
zwrotnym, pytach prazalniczych pierwiastek ten wystepuje gtéwnie w postaci ferrytow
ZnO - Fey0s3, a takze w postaci domieszek w tlenkach cynku i otowiu oraz krzemianach
(tab. 2).

W zuzlu zelazo wystepuje w réznorodnych uktadach wielofazowych najczesciej two-
rzac ferryty ZnO - Fe;O3 (w zgarach) oraz krzemiany zelaza 2FeQ - SiO; i tlenki FeO
(w zuzlach).

TABELA 2
Sktad tfazowy analizowanych materialow
TABLE 2
Chemical constitution of analysed materials
Rodzaj probki Sktad fazowy (glowne formy)
Wydziat Spiekalni
Koncentrat blendy cynkowej oraz galeny | ZnS, PbS, FeS,
T —— E:)ZSe,l ,i::y ch;OprcZz;); krzemiany Pb, Cu, Fe, Ca,
Pyly z elektrofiltra PbSO,, PbO, ZnO
Pyly z filtra tkaninowego 12:24 ZnO - Fe,05 , ZnO, ZnS i PbS
Pyly z filtra tkaninowego 12R ZnS, PbS, FeS, oraz ZnO
Szlamy z osadnika Dorra ZnS, PbS, FeS,, ZnO, PbO
Spiek Zn-Pb oraz spiek zwrotny Krzemiany Zn, Pb, Ca, ZnO - Fe,03, ZnO, PbO, PbO,

Wydziat Pieca Szybowego

Pyty z filtra tkaninowego ZnO, PbO

Szlamy z osadnika Dorra ZnO, PbO, PbO,

Otéw surowy Stopy Cu-Pb, Cu-Zn oraz Pb metaliczny
Cynk hutniczy Zn metaliczny, stopy Zn-Pb

Zgary PbO, ZnO oraz ZnO - Fe, 04

Zuzel 2Fe0 - Si0,, FeO, Al 03, SiO,, ZnO, CaO, PbO
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Arsen

Tlo$¢ arsenu w gtéwnych sktadnikach wsadu, tj. blendzie cynkowej i galenie (rys. 1), jest
zblizona, natomiast znacznie mniejsza ilos¢ As jest wprowadzana wraz z tlenkiem cynku.
Wysoka zawartos¢ arsenu w spieku zwrotnym (855 Mg/rok) wskazuje, ze znaczna cze$é As
wprowadzanego ze wsadem $wiezym jest zawracana do procesu technologicznego. Na
uwage zastuguje fakt, iz pomimo duzej lotnosci zwiazkéw tego pierwiastka w temperaturze
prazenia spiekajacego (Kapias i in. 1978), jego koncentracja w pyfach pochodzacych ze
spiekalni jest niewielka i nie przekracza 2,04% bil. (rys. 1).

Gtéwne ujscie dla arsenu z procesu technologicznego stanowi zuzel, z ktérym rocz-
nie wyprowadzane jest 120 Mg/rok As wraz ze wsadem §wiezym. Znacznie mniejsza ilo§é
As wyprowadzana jest wraz z pytami PSP (3,95 Mg/rok), szlamami (7,29 Mg/rok) oraz
zgarami (5,76 Mg/rok) (rys. 1).

Ze wzgledu na niewielkie koncentracje arsenu (w odniesieniu do pierwiastkow gtownych
Pb, Zn), pierwiastek ten wystepuje zaréwno w pytach prazalniczych jak i zuzlach gtéwnie
w formie domieszek, nie tworzac wiasnych faz (tab. 2).

Miedz

Giéwnym Zrédtem miedzi w obiegu technologicznym jest koncentrat blendy cynkowej
(rys.1). Zwiazki miedzi, podobnie jak zwiazki zelaza, nie wykazuja duzej zdolnosci do
ulatniania si¢ w temperaturze prazenia spiekajacego, dlatego tez znaczna ilo§¢ Cu pozostaje
w wezle technologicznym Wydziatu Spiekalni w spieku zwrotnym (2916 Mg/rok). Z Wy-
dzialu Spiekalni nieznaczna ilo$¢ miedzi jest wyprowadzana poprzez pyty (maksymalnie
5,95 Mg/rok) i szlamy z osadnika Dorra (5,55 Mg/rok) (rys. 1).

W obrebie pieca szybowego stwierdzono, ze gtéwnym uj$ciem miedzi jest oléw surowy
(454,41 Mg/rok). Znacznie mniejsza ilo$¢ miedzi wyprowadzanej z procesu szybowe-
go stwierdzono w szlamach (38,61 Mg/rok), cynku surowym (18,29 Mg/rok), zgarach
(12 Mg/rok) oraz w zuzlu (213 Mg/rok) (rys. 1).

W pylach prazalniczych oraz w szlamach stwierdzono obecno$¢ miedzi w postaci
domieszek w wurcycie i sfalerycie, przy czym zaznacza si¢ wyrazny wzrost zawartosci
Cu, przy wzroscie zawarto$ci Fe w identyfikowanej fazie. Ponadto w pytach miedz
wystepuje réwniez jako domieszka form tlenkowych (tlenki cynku, wielofazowe kon-
glomeraty), a w szlamach tworzy wtasna fazg¢ w postaci chalkopirytu. Miedz stanowi
gtéwne zanieczyszczenie otowiu surowego tworzac stopy z cynkiem lub otowiem
(mosiadze).

Kadm

Najwieksza ilos¢ kadmu jest wprowadzana do procesu wraz z koncentratem blendy
cynkowej (rys.l). Gléwne ujscie kadmu z procesu technologicznego stanowia pyly po-
chodzace z elektrofiltra suchego, z ktérymi rocznie wyprowadzane jest 82,93% kadmu
zawartego we wsadzie §wiezym. Materiatem, ktory obok pyléw z elektrofiltra stanowi
podstawowy materiat zawierajacy kadm jest spiek zwrotny (798 Mg/rok) (rys. 1).



Fot. 1. Obraz mikroskopowy probki blendy cynkowej: Fot. 2. Obraz mikroskopowy probki galeny:
1,2,3-—17ZnS, 4 — PbS, 5, 6 — Fe$, 1,2, 15— PbS, 3,4, 8,9, 10, 1 — ZnS,

. L 5,6,7 — FeS,, 12,13, 14 —
Photo 1. Microscopic image of blende sample: — s 1 == RIBRTH

1,2,3 — ZnS, 4 — PbS, 5,6 — FeS, Photo 2. Microscopic image of galena sample:
1,2, 15— PbS, 3,4, 8.9, 10, 1 — ZnS,
5,6, 7 — FeS,, 12, 13, 14 — PbSO;,

Fot. 3. Obraz mikroskopowy probki mieszanki Fot. 4. Obraz mikroskopowy probki pylu 12:24:
wsadowej: 1, 2 — PbS, 3 — ZnS + FeS, Ic, 4c, 5¢c, 8¢ — ZnO - Fe,05, 2¢, 3¢ — PbS
Photo 3. Microscopic image of metallic charge sample: Photo 4. Microscopic image of dust typel2:24 sample:
1,2 — PbS, 3 — ZnS + FeS§; lc. 4c. 5¢, 8¢ — ZnO - Fe,05, 2¢, 3¢ — PbS

W trakcie procesu redukcji Cd wyprowadzany jest z obiegu wraz z cynkiem hutniczym
(26.67 Mg/rok) stanowiac jego zanieczyszczenie (rys. ).

W pylach z elektrofiltra Cd zwiazany jest w siarczanach (PbSOy) i tlenkach (ZnO. PbO).
edzic ze wzgledu na wysoka koncentracje moze tworzy¢ wlasne fazy (CdSO,, CdO) (tab. 2).

W cynku hutniczym pierwiastek ten wystepuje gtownie w formie domieszek w tlenkach
cynku i olowiu, ale takze tworzy miedzymetaliczne potaczenia z cynkiem, natomiast w zga-

rach z cynkiem i ofowiem (tab. 2).
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Fot. 5. Obraz mikroskopowy probki pytu z elektrofiltra: Fot. 6. Obraz mikroskopowy prébki pytu 12R:
1,2,5 — PbSO4, 3, 4 — PbO 1,4 —ZnO, 2 — ZnS, 3 — PbS

Photo 5. Microscopic image of dust from elektro-filter Photo 6. Microscopic image of 12R dust sample:

sample: 1, 2, 5 — PbSQy, 3, 4 — PbO 1,4 — Zn0O, 2 — ZnS, 3 — PbS

Fot. 8. Obraz mikroskopowy probki spieku Zn-Pb:
1,3,4— 10 — ZnS, 2 — Fe$S; 1,2 —Zn0, 3, 4, 5 — ZnO-Fe,0;, 7, 8 — PbO,,
6 — krzemiany

Fot. 7. Obraz mikroskopowy probki szlamu:

Photo 7. Microscopic image of sludge sample:

1,3,4— 10 — ZnS, 2 — Fe$, Photo 8. Microscopic image of Zn-Pb sinter sample:
1,2 —2Zn0, 3,4, 5 — ZnO-Fe,03, 7, 8 -~ PbO,.
6 — silicate
Antymon

Ilo§¢ antymonu wprowadzanego rocznie do procesu ISP wraz ze wsadem $wiezym jest
zblizona dla koncentratu blendy cynkowej i galeny, natomiast dla tlenku cynku jest znacznie
nizsza (rys. 1). Najwigksza czgs$¢ Sb zawracana jest do obiegu technologicznego wraz ze
spiekiem zwrotnym (342 Mg/rok), nieznaczna jego ilo$¢ wystepuje w pytach (maksimum

0.35 Mg/rok) i szlamach (0,35 Mg/rok) (rys. I).



Fot. 9. Obraz mikroskopowy probki spieku zwrotnego: Fot. 10. Obraz mikroskopowy probki pytu PSP:
1b—4b — ZnO, 5b—8b — ZnO-Fe,0; 1—3b — Pb, 4b — PbO, 5b, 6b — ZnO
Photo 9. Microscopic image of return sinter sample: Photo 10. Microscopic image of PSP dust sample:
1b—4b — ZnO, 5b—8b — ZnO-Fe,0; 1—3b — Pb, 4b — PbO, 5b, 6b — ZnO

Fot. 11. Obraz mikroskopowy probki szlamu PSP: Fot. 12. Obraz mikroskopowy probki otowiu surowego:
1,2,3,5,6,7,9, 11, 12— ZnO, 8, 10 — PbO, 4 — PbO, 1,2,3,4,7,8,9 — Pbmet, 5, 6 — stopy Cu
Photo 11. Microscopic image of PSP sludge sample: Photo 12. Microscopic image of raw lead sample:
1,2,3,5,6,7,9, 11, 12— ZnO, 8, 10 — PbO, 4 — PbO, 1.2.3.4,7.8,9 — Pb met., 5, 6 — Cu alloy

7 Pieca Szybowego najwigksza ilos¢ antymonu wyprowadzana jest wraz z olowiem
surowym (31,6 Mg/rok). Na uwage zastuguje znaczny udziat Sb w zgarach, szlamach z pieca
szybowego oraz cynku hutniczym, bedacy wskaznikiem przeniesienia antymonu do kon-
densatora. Niewielka ilos¢ Sb jest wyprowadzana z ciagu technologicznego Pieca Szybo-
wego wraz z zuzlem (3,6 Mg/rok) (rys. 1).

Ze wzgledu na niewielka koncentracje antymonu w materiatach procesu ISP, wystepuje
on jedynie w formie domieszek, nie tworzac wiasnych faz.



Fot. 13. Obraz mikroskopowy prébki cynku hutniczego: Fot. 14. Obraz mikroskopowy probki cynku hutniczego:
la, 4a, 5a — Zn met., 2a, 3a — stopy Zn la, 3a, 4a, 7a, 8a — Zn0O, 2a — PbO, 6a — ZnS,

Photo 13. Microscopic image of raw zinc sample: la, 4a, 22 — 200kl

5a — Zn met., 2a, 3a — Zn alloy Photo 14. Microscopic image of melting loss sample:
la, 3a, 4a, 7a, 8a — Zn0, 2a — PbO, 6a — ZnS,
9a — ZHO'FezC);

Fot. 15. Obraz mikroskopowy probki zuzla:
la—6a — 2Fe0-S10,.FeO, Al,0s, FeO, SiO,, ZnO, Ca0, PbO

Photo 15. Microscopic image of slug sample:
la—6a — 2Fe0-Si0,.FeO, ALLO;, FeO, SiO,, ZnO, Ca0, PbO

W pytach z filtra tkaninowego 12:24 antymon wystepuje glownie jako domieszka
w formach tlenkowych i siarczkowych, a w szlamach dodatkowo CuFeS, (tab. 2).W otowiu
surowym Sb tworzy wiazania miedzymetaliczne (tab. 2).

Tal
[los¢ talu wprowadzanego rocznie do procesu ISP wraz ze wsadem §wiezym jest zblizona
dla koncentratu blendy cynkowej i galeny, natomiast dla tlenku cynku jest znacznie nizsza
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(rys. 1). Najwigksza ilo$¢ talu zawracana jest do Wydziatu Spiekalni ze spiekiem zwrotnym
(475 Mg/rok). Na uwage zastuguje znaczny udziat Tl w pylach z elektrofiltra suchego
(6,6 Mg/rok) (rys. 1). '

Gtoéwne ujscie talu z procesu technologicznego stanowi zuzel granulowany (111,6 Mg/rok).
Przy tak niewielkich zawartosciach talu bardzo trudne jest jednoznaczne okreslenie form
jego wystgpowania. Tal wystepuje jako domieszka w nielicznych materiatach, zaréwno
Wydzialu Spiekalni jak i Wydziatu Pieca Szybowego (tab. 2).

3. Ocena mozliwoSci odzysku pierwiastkéw towarzyszacych
oraz ich wplywu na srodowisko

Z przeprowadzanych badan wynika, ze materiatami, ktore moga stanowi¢ zrodto pozys-
kiwania analizowanych pierwiastkéw sa: pyly z elektrofiltra (Cd, T1), zuzel (Cu) oraz otéw
surowy (Sb, Cu)

Pyly z elektrofiltra suchego Wydzialu Spiekalni stanowia podstawowe zrédto pozyski-
wania Cd oraz Tl. GI6wnym sktadnikiem pyl6w sa formy siarczanowe, ktore wykazuja duza
rozpuszczalno$¢ w kwasie siarkowym. Przy pirometalurgicznym sposobie otrzymywania
cynku i ofowiu gléwnym Zrédtem kadmu sa pyly powstajace w procesie suchego odpylania
gazéw prazalniczych. Jedna z metod odzysku Cd jest fugowanie pyléw rozcieficzonym
kwasem siarkowym. Proces ten jest przeprowadzany w Zakladzie Kadmu Huty Cynku
,Miasteczko Slaskie”. Jednakze, ze wzgledu na narastajacy problem sktadowania powsta-
jacego weglanu kadmu, stosowana obecnie metoda usuwania kadmu z pytéw prazalniczych
jest otrzymywanie kadmu metalicznego z CdCO3 na drodze cementacji.

Pierwiastkami, ktore kumulujg si¢ w zuzlu sa zelazo, miedZ oraz tal. Pierwiastki te
wystepuja w postaci krzemianéw (Fe, Tl) lub tez jako domieszki form tlenkowych (Cu).
Miedz z zuzli moze by¢ pozyskiwana na drodze fumingu (redukcja tlenkéw metali tlenkiem
wegla) badz tez procesu przewatowego (wysokotemperaturowa redukcja zwiazkéw metali)
(tab. 3) (Malinowski i in. 1998). Produktami procesu sa faza metaliczno-siarczkowa oraz
pyly, a otrzymane zuzle maja forme szklista (Malinowski i in. 1998). Zelazo, stanowiace
czynnik zuzlotwdrczy, nie jest przedmiotem zainteresowania, natomiast pozyskanie Tl (ze
wzgledu forme wystepowania) jest procesem niezwykle trudnym i kosztownym.

Ze wzgledu na znaczna zawartos¢ antymonu i miedzi w otowiu surowym, materiat ten
moze stanowi¢ zrédto odzysku antymonu (zawarto$¢ miedzi jest nizsza, ponadto istnieja
inne mozliwosci jej pozyskiwania). Glowna formg wystgpowania Sb w otowiu surowym jest
forma metaliczna, dlatego tez w procesie odzysku tego metalu moze by¢ stosowana metoda
Harrisa (klasyczna lub sucha) lub tez metoda odsrebrzania (Kapias i in. 2000; Prajsnar,
Bednarek, Bojanowski 1998) (tab. 3).

Pierwiastki towarzyszace usuwane sg z procesu ISP wraz z produktami (cynk hutniczy,
oléw surowy) i odpadami (zuzle), a znaczna cze$¢ (z pytami szlamami, zgarami) jest
zawracana do obiegu powodujac ich nagromadzenie w procesie, a tym samym wzrost
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TABELA 3
Mozliwosé odzysku pierwiastkow towarzyszacych z wybranych materiatow
TABLE 3
Possibility ot accompanying elements retrieval from chosen materials
Rodzaj " i Forma Metoda Mozliwy ]
- Pierwiastek S —— — Produkt uzysk uzysk
[%] [Mg/rok]
. Harrisa
potaczenia — sole
Sb micdzy uiienianis 60 10
Otow metaliczne B P tlenki
surowy tlenu
stop Pb-A
Cu odsrebrzanie ’ 5 60 273
z 10% Cu
domieszka fuming forma
Zuzle Cu w formach proces metaliczno- 60 128
tlenkowych przewatowy -siarczkowa
gabka
domieszka tugowanie kad
cd © o i i 60—90 141—215
Pyly w PbSO, | cementowanie cynk
z elektrofiltra metaliczny
tugowanie
Tl — ) chlorek talu 60—80 4—5
cementowanie

zawarto$ci w produktach odpadowych (pyfach), ktére oddzialuja negatywnie na srodowisko
(zaréwno glebe, powietrze jak i wody).

W pytach z elektrofiltra suchego Wydziatu Spiekalni oraz pytach wentylacyjnych z filtra
tkaninowego Wydziatu Pieca Szybowego stwierdzono kumulacj¢ kadmu oraz arsenu,
a w pytach z elektrofiltra suchego dodatkowo talu. Jezeli przyja¢ skutecznos¢ odpylania
99,99% oraz oznaczone zawartosci As i Cd zarowno dla elektrofiltra jak i dla filtra workowe-
go, roczna wielkos¢ emisji wynosi odpowiednio: dla As 0,0027 Mg/rok oraz 0,0052 Mg/rok;
dla Cd 0,235 Mg/rok oraz 0,004 Mg/rok; dla Tl 0,065 Mg/rok. Pierwiastki te wystepuja
w pylach z elktrofiltra w formie domieszek w anglezycie PbSO4, natomiast w pytach z filtra
tkaninowego gtéwnie w formie domieszek w tlenkach cynku i otowiu (tab. 3).

Obok pytow drugie Zrodto zanieczyszczenia moga stanowic zuzle, ktore sa jedynym pro-
duktem odpadowym procesu wyprowadzanym z obiegu technologicznego. Zuzle charak-
teryzuja sie znaczna zawarto$cia zelaza (16 440 Mg/rok), miedzi (213 Mg/rok), arsenu
(120 Mg/rok) oraz talu (116 Mg/rok). Gtéwna forma wystepowania Fe jest fajalit, natomiast
pozostate pierwiastki wystgpuja w formach tlenkowych (tab. 3).

Ze wzgledu na znaczng zawartos¢ antymonu (32 Mg/rok) oraz miedzi (454 Mg/rok)
w ofowiu surowym, metale te moga by¢ emitowane do §rodowiska w procesie jego rafinacji.
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Analizowane pierwiastki, a takze ich zwiazki, towarzyszace siarczkowym mineratom
Zn-Pb (Fe, As, Cu, Cd, Sb, Tl), w $rodowisku hipergenicznym sg nietrwate, ze wzgledu na
panujace w nim warunki utleniajace, co powoduje ich duza mobilnos¢ i zasieg rozprze-
strzeniania sie.

Podsumowanie

1. Analizowane pierwiastki towarzyszace rozdzielaja si¢ pomigdzy surowce, produkty,
pétprodukty i odpady w réznych proporcjach zaleznych od wielu czynnikéw techno-
logicznych oraz od skiadu chemicznego wsadu.

2. Materiatami, w ktérych kumulujg si¢ badane pierwiastki sa:

— pyly z elektrofiltra (Cd — 235,26 Mg/rok , Tl — 6,6 Mg/rok),

— spiek zwrotny (Fe — 57 057 Mg/rok, As — 855 Mg/rok, Cu — 2916 Mg/rok, Cd —
798 Mg/rok, Sb — 342 Mg/rok, Tl — 475 Mg/rok),

— otéw surowy ( Sb — 31,6 Mg/rok, Cu — 454,41 Mg/rok),

— zuzle (As — 120 Mg/rok, Fe — 16 440 Mg/rok, Cu — 213 Mg/rok, Tl —
111,6 Mg/rok).

3. Poszczegélne pierwiastki towarzyszace uchodza z ukfadu technologicznego do srodo-
wiska w nastepujacych ilosciach i materiatach:

— zelazo 16 440 Mg/rok, arsen 120 Mg/rok, tal 111,6 Mg/rok (Fe — w formie fajalitu
i tlenkéw Fe), As i Tl (domieszki w fajalicie, tlenkach Fe, Mg, Ca) — w zuzlu,

— kadm 0,235 Mg/rok, tal — 0,065 Mg/rok (domieszki w PbSO4) — w pylach z elek-
trofiltra,

— arsen — 0,0027 Mg/rok (domieszki w tlenkach i siarczkach Fe, Zn i Pb) — w pylach
z filtréw tkaninowych,

— miedZz — 454,4 Mg/rok, antymon — 31,6 Mg/rok (domieszki w formach pofaczen
migdzymetalicznych) — w otowiu surowym.

Pierwiastki te tworzg niestabilne formy w srodowisku hipergenicznym.

4. Materiatami mogacymi stanowi¢ Zrodto odzysku poszczegélnych pierwiastkow towa-
rzyszacych (ze wzgledu na ich koncentracje i form¢ wystgpowania) sa: pyly z elek-
trofiltra (Cd, Tl] — metoda tugowania, cementowania), zuzle (Cu — metoda fuming,
proces przewatowy) oraz otéw surowy (Sb, As — proces Harrisa, utlenianie tlenem). Ze
wzgledu na wysokie koszty proceséw, zaleca si¢ usuwanie pierwiastkéw toksycznych
mogacych negatywnie wplywaé na srodowisko, tj. Tl, Cd, As, natomiast odzysk dla
celéw handlowych jedynie Sb.
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MAREK POZZI, KATARZYNA NOWINSKA

DISTRIBUTION OF THE CHOSEN ACCOMPANYING ELEMENTS IN TECHNOLOGICAL PROCESS OF ZINC PLANT
“MIASTECZKO SLASKIE™ ACCORDING TO ITS RETRIEVAL AND INFLUENCE ON ENVIRONMENT
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Accompanying elements, Zinc Plant “Miasteczko Slaskie”, metallurgical balance-sheet

Abstract

Materials of zinc metallurgical process comprise many accompanying elements such as Fe, As, Cu, Cd, Sb, TI.
Content of these elements depends on chemical constitution of raw materials and the course of technological
process.

During manufacturing process accompanying elements concentrate which gives opportunities of its recovery
but also the danger of its increased discharge into the environment appears. Determining of accompanying
elements’ concentration and forms of its occurrence in particular materials in all technological knots gives the
knowledge of its distribution in metallurgical process, which allows to determine possibilities of its recovery and
estimation of its influence upon environment.

This paper presents metallurgical balance-sheet which shows dependence between raw materials and products,
which is basis for assessment of the accompanying elements retrieval and influence on environment.





