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PIERWIASTKI TOWARZYSZACE W FAZACH SZLAMOW
POWSTAJACYCH W PROCESIE SZYBOWYM PIROMETA-
LURGICZNEGO OTRZYMYWANIA CYNKU I OLOWIU

Streszczenie

W pirometalurgicznym procesie otrzymywania cynku i otowiu jednym z
powstajgcych odpadow sq szlamy z pieca szybowego (PSP). Na podstawie
przeprowadzonych badan stwierdzono, ze gtownymi fazami wystepujgcy-
mi w szlamach PSP, sq siarczek otowiu (1), siarczek cynku, niestechiome-
tryczne siarczki Zelaza, tlenek otowiu (II) oraz chalkopiryt i tlenek cynku.
We wszystkich zidentyfikowanych fazach stwierdzono obecnosc pierwiast-
kow towarzyszgceych: Si, Fe, Cd, As, Ca, Mn, Sn, In, Sb, Te w zroznico-
wanych koncentracjach. Szlamy PSP, ze wzgledu na obecnos¢ w ich fa-
zach licznych pierwiastkow towarzyszqcych, mogg stanowic, w przypadku
ich deponowania, potencjalne zrddto zanieczyszczenia Srodowiska grun-
towo-wodnego.

Stowa kluczowe: odpady, szlamy, pirometalurgia, cynk, otéw, pierwiastki
towarzyszace, fazy

WSTEP

Huta Cynku ,,Miasteczko Slaskie” S. A. jest jedynym w Europie producen-
tem cynku i otowiu, wytapianych w procesie pirometalurgicznym Imperial
Smelting Process (ISP). Podstawowy ciag technologiczny Huty stanowig: Wy-
dzial Spiekalni oraz Wydzial Pieca Szybowego (rys. 1). Cykl technologiczny
Wydziatu Pieca Szybowego prowadzony jest w dwodch ciggach technologicz-
nych:

— namiarowni wsadu — zadaniem urzadzen znajdujacych si¢ w namiarowni jest
przygotowanie wsadu dla pieca szybowego tj. spieku cynkowo-otowiowego,
koksu i okresowo ztomu cynkowego,
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— pieca szybowego, gdzie przebiega proces redukcji i destylacji zwigzkow
cynku i redukcji zwigzkéw otowiu w temperaturze 1000°C [Technologia...
2010].
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Rys. 1. Schemat technologiczny Huty Cynku ,,Miasteczko Slgskie” S.A.
wraz z miejscem poboru probek szlamow [Technologia... 2010]
Fig. 1. Technological scheme of Smelting Plant ,, Miasteczko Slgskie”
with the place of sampling [Technologia... 2010]

Surowiec wsadowy do procesu ISP stanowi mieszanka koncentratu blendy
cynkowej i koncentratu galeny. Do wsadu dodawane sg réwniez pyly, szlamy
i zgary pochodzace z r6znych odcinkéw technologicznych. W materiatach tych
znajduja sie¢ zaréwno cynk, jak i otéw w znacznych koncentracjach, co jest po-
wodem ich zawracania do procesu.

W piecu szybowym, w wyniku zachodzacych w nim reakcji, powstaje cynk
W postaci pary i otéw w postaci ciektej. Pary cynku odprowadzane z pieca wraz
z gazami poredukcyjnymi kierowane sg do kondensatora, gdzie nastgpuje ich
kondensacja w rozbryzgiwanym ciektym otowiu, cyrkulujacym w obiegu za-
mknigtym.
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W procesie technologicznym powstaje szereg odpadéw: pyty, szlamy, zgary,
zuzle. Odpady te charakteryzuja si¢ réznorodnym sktadem chemicznym oraz
mineralnym. W piecu szybowym rocznie powstaje $rednio 14 155 Mg szlaméw
(szlamy PSP), bedacych produktem mokrego odpylania gazéw poredukcyjnych
powstajacych w procesie szybowym [Technologia... 2010; Adamczyk Z. i in.
2010].

Na podstawie wynikow uzyskanych z wcze$niejszych badan, mozna stwier-
dzi¢, ze [Technologia... 2010] szlamy sg silnie zawilgocone, moga bowiem
zawiera¢ do 35% wag. wody (tab. 1). Dochodzi w nich do koncentracji znacz-
nych ilosci cynku i otowiu. Udziat tych dwéch metali wynosi ok. 30% wag.
kazdego z osobna. Z tego tez wzgledu szlamy te zawracane sg do procesu. Obok
tych trzech dominujacych sktadnikéw, ktérych taczny udziat wynosi ponad 90%
wag., w szlamach wystepuja w mniejszych ilosciach Cd, Fe, S, CaO, SiO,
i MgO.

Tab. 1. Zroznicowanie sktadu chemicznego (w % wag.) szlamow z odpylania
gazow pieca szybowego w procesie otrzymywania cynku i otowiu w Hucie Cyn-
ku ,,Miasteczko S'lqskie” S.A. [Technologia... 2010]

Tab. 1. Diversity of chemical composition (mass %) of sludges from furnace
shaft gas dedusting in zinc and lead technological process of Smelting Plant
“Miasteczko S'lqskie 7 [Technologia... 2010]

Rodzaj odpadu H,O Zn Pb Cd | Fe S | CaO | SiO, | MgO
(wilgoc)
(moisture)
Szlamy z 29.0-35.0 25,0- | 32,0- | 1,0- | 1,0- | 2,0- | 1,0- | 1,8- | O,1-
odpylania ’ ’ 31,0 | 350 | 20 | 2,0 | 30 | 20 | 2,2 04
pieca As* Sb* | TI* | Cd* | Fe* | Cu* - - -
szybowego
Sludges from

furnace shaft 0,14 0,11 | 0,08 | 0,71 | 4,76 | 0,37 - - -

gas dedusting

* [Pozzi, Nowinska 2006]

Jak wskazuja inne badania [Pozzi M., Nowinska K. 2006] szlamy zawierajg
pierwiastki towarzyszace, takie jak: As, Sb, Tl i Cu (tab. 1). Koncentracje tych
pierwiastkéw w szlamach wprawdzie sg niewielkie, gdyz ich udzial zmienia si¢
w zakresie od 0,076% wag. Tl do 0,367% wag. Cu, to jednak szlamy te, zgod-
nie z technologig przyjeta w hucie, moga przez pewien czas by¢ zdeponowane
na sktadowisku odpadéw, zanim zostang zawrdcone do procesu. Moze to po-
wodowa¢ zmiany w $rodowisku gruntowo-wodnym z uwagi na mobilnos¢ tych
pierwiastkow w tym S$rodowisku. Istotnym zatem czynnikiem tej mobilnosci
jest forma wystepowania tych pierwiastkow, w szczegdlnosci faz, w ktérych
pierwiastki te sg obecne.
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Identyfikacja form wystgpowania pierwiastkow towarzyszacych w fazach
szlaméw PSP, stanowi podstawe okreslenia mobilnosci tych pierwiastkéw
w $rodowisku gruntowo-wodnym, a tym samym prognozowania ich negatyw-
nego wptywu na $rodowisko. Celem pracy jest okreslenie form wystepowania
pierwiastkow towarzyszacych w fazach wchodzacych w sktad przedmiotowych
szlamow.

METODYKA BADAN

Do badan pobrane zostaty probki szlamow z pieca szybowego w odstgpach
1 miesiecznych (w sumie 10 serii badawczych) w ilosci ok. 0,5 kg kazda. Opr6-
bowanie przeprowadzono w trakcie jednego roku, w okresie, gdy piec zasilany
byt spiekiem cynkowo-otowiowym z biezacej produkcji spiekalni.

Z wysuszonych, usrednionych i odpowiednio przygotowanych prébek szla-
méw wykonano preparaty, ktére zostalty wykorzystane do ustalenia sktadu che-
micznego ziarn wchodzacych w sktad szalméw, przy uzyciu mikroanalizatora
rentgenowskiego JCXA 733 firmy Jeol, wyposazonego w spektrometr wavelen-
ght-dispersive (WDS) ISIS 300 firmy Oxford Instruments. Dzigki tym bada-
niom uzyskano sktad chemiczny ziarn, zar6wno jakosciowy jak i ilosciowy,
ktéry postuzyt do identyfikacji faz, wchodzacych w ich sktad.

Dla kazdej z prébek wykonano serie mikroanaliz, ktére obejmowaty kilka-
nascie do kilkudziesigciu pomiaréw sktadu chemicznego charakterystycznych
ziarn szlaméw. W wyniku tak przeprowadzonych pomiaréw ustalono zawarto-
$ci dominujacych sktadnikéw chemicznych tych ziarn oraz zawartosci pier-
wiastkow towarzyszacych. Dla danego mikroobszaru ziarna dokonywano ok.
10 pomiaréw sktadu chemicznego, a wynik koncowy stanowi $rednia arytme-
tyczna, z tych pomiaréw ($rednia arytmetyczna z ok. 10 wynikéw pomiaréw dla
kazdego mikroobszaru). Wyboru obszaru przeznaczonego do pomiaru dokony-
wano na podstawie skaningowych obserwacji obrazow mikroskopowych uzy-
skiwanych w wyniku detekcji elektronéw wtdrnych, jak i elektronéw wstecznie
rozproszonych. Obrazy powstate poprzez detekcje elektronéw wtdrnych stuzyty
gtéwnie obserwacjom morfologii ziarn, natomiast sygnat pochodzacy od elek-
tronéw wstecznie rozproszonych, po odpowiednim przetworzeniu, pozwalal na
uzyskanie obrazu skaningowego z kontrastem zaleznym wylacznie od réznic
w sktadzie chemicznym (kompozycja chemiczna), utatwiajacym wybor punk-
tow wytypowanych do pomiaréw [Sokotowski i in. 1980; Szummer 1994].
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DYSKUSJA WYNIKOW BADAN

Badania sktadu chemicznego ziaren szlamu w mikroobszarze wykazaty (tab.
21 3), ze wérdd sktadnikéw fazowych mozna wyr6znic:

— siarczek otowiu (II),

— siarczek cynku,

— niestechiometryczne siarczki zelaza (FeS,-FeS),
— tlenek otowiu (II),

— siarczan (VI) otowiu (II).

W szlamach wykazano takze obecnos¢ takich faz jak chalkopiryt i tlenek
cynku [Pozzi, Nowinska 2006].

Zwracajg uwage ziarna siarczku cynku i niestechiometrycznych siarczkéw
zelaza, ktore nie sg jednorodne pod wzgledem fazowym, gdyz zawierajg wrost-
ki:

— siarczek cynku — wrostki tlenku cynku, cynku metalicznego i otowiu meta-
licznego oraz siarczku zelaza (FeS),

— niestechiometryczne siarczki zelaza — wrostki cynku metalicznego i otowiu
metalicznego,

natomiast pozostate fazy tworza ziarna nie zawierajace wrostkow innych faz.

Jednakze w badaniach prowadzonych przez Pozziego i Nowinska (2006) wyka-

zano, ze:

— siarczek otowiu (II) moze zawiera¢ wrostki siarczku cynku,

— tlenek otowiu (II) i tlenek cynku nie zawierajg wrostkéw innych faz.

Badane ziarna, niezaleznie od skladu fazowego, zawieraja domieszki pier-
wiastkOw towarzyszacych. Wystepuja one w zréznicowanych iloSciach
w poszczeg6lnych fazach.

We wszystkich fazach obecne sa domieszki Si, ktérych ilo$¢ zmienia si¢
w zakresie od 0,13 do 0,29% wag. Bardziej zr6znicowane zawartosci niz dla Si
obserwuje si¢ w przypadku domieszek Fe w poszczegdlnych fazach (w siarcz-
kach Zn, siarczkach Pb (II) oraz siarczanie (VI) Pb (II)), gdyz $redni udziat tego
pierwiastka zmienia si¢ w zakresie 0,07-0,81% wag., natomiast nie tworzy on
domieszek w tlenku Pb.

Istotnym pierwiastkiem wystepujacym w wiekszo$ci badanych ziaren jest
kadm, ktdérego $rednia zawarto$¢ zmienia si¢ w szerokim zakresie od 0,02 (ziar-
no C-14) do 0,27% wag. (ziarno A-2). Pierwiastek ten stanowi domieszke
w siarczku cynku oraz w niektérych ziarnach siarczku otowiu (II) i niestechio-
metrycznego siarczku zelaza.
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Tab. 2. Sktad chemiczny i fazowy ziarn siarczku otowiu i siarczku cynku bada-
nego szlamu wraz z koncentracjg pierwiastkow towarzyszqcych w tych ziarnach
(w % wag.). Objasnienia: SPT — suma pierwiastkow towarzyszgcych

Tab. 2. Chemical and phase composition of lead sulphide and zinc sulphide
grains of sludge with concentration of accompanying elements (mass %): SPT-
sum of accompanying elements

Pierwiastek Symbol ziarna pomiarowego
Element Symbol of grain
A-1 B-2 C-2 C-2 C-3 A-3 B-8| C-14
O - - - - -1 L12 -1 037
Si 0,19] 028 0,16| 021]| 024 029| 0,19| 0,14
S 14,19| 13,14| 13,47| 13,67| 13,88| 29,41 | 30,17 | 29,67
Ca -1 0,05 - - -1 0,08] 0,07 -
Mn 0,01| 0,12 - - -1 018] 1,57 -
Fe 033| 007] 008] 033] 044| 081 594 034
Zn 0,17 004 035] 063 046| 64,83| 60,05| 68,14
As 0,09 -] 003] 026] 021 - - -
Se - - -1 _011] 0,07 -1 0,07 -
Cd -1 0,19 -1 0,07 -1 023] 023 0,02
Sn - -l 0,15] 0,11 - -1 0,14 0,04
Sb - - -1 038 - - - -
Pb 85,02 | 85,78 | 85,76 | 84,04 84,7 291 1,49 1,28
In - - -1 0,19 -1 0,14 - -
Te -1 0,33 - - - -1 0,08 -
suma 100| 100 100| 100 100| 100| 100| 100
Sum
Udziat fazowy w ziarnie szlamu
Contribution of phase in grain of sludge
PbS 99,2 989| 992 97,7| 98,6 - - -
ZnS - - - - -1 89.4| 84,7 902
ZnO - - - - - 5,7 - 1,9
Zn e - - - - - 0,3 2,1 6,1
Pbper - - - - - 29 1,5 1,3
FeS - - - - - - 94 -
SPT 0,79 1,08 0,77 229| 142 1,73| 235| 0,54

Na uwage zasluguje réwniez arsen, charakteryzujacy si¢ koncentracjami
czesto przekraczajacymi 0,2 % wag. (ziarna C-2, C-3, B-5, C-5), wystepujacy
jednak tylko w 6 z 15 zidentyfikowanych ziaren. Sg to ziarna siarczku otowiu
(IT) oraz niestechiometrycznego siarczku zelaza (tab. 2 i 3).
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Tab. 3. Sktad chemiczny i fazowy ziarn siarczku zelaza, tlenku otowiu i siarcza-
nu otowiu badanego szlamu wraz 7 koncentracjg pierwiastkow towarzyszgcych
w tych ziarnach (w % wag.). Objasnienia: SPT — suma pierwiastkow to-
warzyszgcych

Tab. 3. Chemical and phase composition of iron sulphide, lead oxide and lead
sulphate grains of sludge with concentration of accompanying elements (mass
%): SPT-sum of accompanying elements

Pierwiastek Symbol ziarna pomigrowego
Element Symbol of grain
B-5 B-11 C-4 C-5 A-2 C-10 B-12

(¢} - - - - 7,51 7,5 21,9

Si 0,15 0,14 0,16 0,17 0,13 0,23 0,23

S 51,13 50,47 51,33 50,81 - - 11,14

Ca 0,01 - 0,07 - 0,4 - -

Mn - - - - - - -

Fe 45,9 44,9 46,87 46,66 - - 0,28

Zn - 0,41 0,04 0,16 - 0,74 0,57

As 0,36 - - 0,64 - - -

Se - 0,01 0,06 0,1 0,27 0,09 0,05

Cd 0,15 0,09 - - - - -

Sn - 0,51 - - - - 0,39

Sb - 0,27 - - - - 0,51

Pb 2,3 2,93 1,47 1,46 91,69 91,44 64,22

In - 0,06 - - - - 0,39

Te - 0,21 - - - - 0,32
Suma 100 100 100 100 100 100 100
Sum

Udzial fazowy w ziarnie szlamu
Contribution of phase in grain of sludge

FeS,-FeS 97,03 95,37 98,2 97,47 - - -
Iy - 0,41 0,04 0,16 - - -
Pbyper 2,3 2,93 1,47 1,46 - - -
PbO - - - - 99,19 98,94 -
PbSO, - - - - - - 97,26
SPT 0,67 1,29 0,29 0,91 0,81 1,06 2,74

Srednie udziaty pozostatych pierwiastkéw (Ca, Mn, Se, Sn, In) w badanych
ziarnach, obecne sg sporadycznie i rzadko przekraczajg 0,2 % wag., a ich zawar-
to$¢ zmienia si¢ w szerokim zakresie (Ca — 0,01+0,40% wag.; Mn — 0,01+1,57%
wag.; Se — 0,01+0,27% wag.; Sn — 0,04+0,51% wag.; In — 0,06+0,39% wag.)

Wyjatek stanowig antymon i tellur, wystgpujace sporadycznie (Sb w trzech
ziarnach: siarczku otowiu (II), niestechiometrycznym siarczku zelaza oraz siar-
czanie (VI) otowiu (II); Te w czterech ziarnach: siarczku otowiu, siarczku cyn-
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ku, niestechiometrycznym siarczku zelaza oraz siarczanie otowiu), jednakze
charakteryzuja si¢ one podwyzszonymi zawarto$ciami, w porownaniu do wigk-
szosci analizowanych pierwiastkow. Zawarto$ci te wynosza odpowiednio:
0,38% wag. Sb w ziarnie C-2, 0,27% wag. Sb w ziarnie B-11, 0,51% wag. Sb
w ziarnie B-12 oraz 0,33% wag. Te w ziarnie B-2, 0,08% wag. Te w ziarnie B-8,
0,21% wag. w ziarnie B-11 1 0,32% wag. w ziarnie B-12 (tab. 2 i 3).

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan mozna stwierdzié, ze rézne
sktadniki mineralne badanych szlaméw PSP posiadaja domieszki réznych pier-
wiastkow towarzyszacych i w réznych, niezaleznych od faz, koncentracjach.
Wynika to najprawdopodobniej z faktu, iz szlamy te zawracane sg do procesu,
w ktérym fazy wchodzace w ich sktad nie sg stabilne (zr6znicowane warunki na
poszczegdlnych etapach technologicznych), co moze przyczyni¢ si¢ do zmian
wich skladzie chemicznym. Réwnoczes$nie pierwiastki towarzyszace moga
migrowac¢ z faz szlamdéw do produktéw (cynk, otéw) i odpadow.

Wydaje si¢ zatem, ze kazdy ze sktadnikéw fazowych tych szlaméw moze
stanowi¢ potencjalne zagrozenie dla $rodowiska gruntowo-wodnego w przy-
padku zdeponowania szlaméw na sktadowisku.

WNIOSKI

Wyniki przeprowadzonych badan pozwalaja na sformutowanie nastgpuja-
cych wnioskow.

Gtéwnymi fazami wystepujacymi w szlamach pochodzacych z pieca szybo-
wego procesu ISP s3: siarczek otowiu (II), siarczek cynku, niestechiometryczne
siarczki zelaza, tlenek otowiu (II), siarczan (VI) otowiu (II) oraz chalkopiryt
i tlenek cynku. Siarczek cynku oraz niestechiometryczne siarczki zelaza sg nie-
jednorodne po wzgledem fazowym i zawierajg wrostki: tlenku cynku, cynku
metalicznego i ofowiu metalicznego oraz siarczku zelaza (FeS).

Pierwiastki towarzyszace w poszczegdlnych fazach szlamow PSP wystepuja
w formie domieszek, a ich zawarto$ci wykazuja duze zréznicowanie. Pierwiast-
kami, ktére wystepuja we wszystkich zidentyfikowanych fazach sg krzem
i zelazo, a ich $rednia zawarto$¢ zmienia si¢ w zakresach: od 0,13 do 0,29%
wag. Si oraz 0,07-0,81% wag. Fe. Pozostate pierwiastki wystepuja w formie
domieszek w wigkszosci faz (gléwnie w siarczku otowiu (II) i niestechiome-
trycznych siarczkach Zelaza), w ilo$ciach rzadko przekraczajacych 0,2% wag.
Wyjatek stanowig antymon i tellur, wystepujace w nielicznych badanych ziar-
nach, jednakze charakteryzujace si¢ podwyzszonymi, w poréwnaniu do pozo-
statych pierwiastkéw towarzyszacych, koncentracjami.

Zréznicowanie zawartosci poszczegdlnych pierwiastkow towarzyszacych
w ziarnach poszczegdlnych faz obecnych w szlamach PSP, moze $wiadczy¢
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o migracji tych pierwiastkow ze szlaméw do produktéw procesu (cynk, otow)
lub odpadéw w trakcie procesu pirometalurgicznego.

Szlamy z pieca szybowego, ze wzgledu na obecno$¢ w ich fazach licznych
pierwiastkow towarzyszacych, moga stanowi¢, w przypadku ich deponowania,
potencjalne zrédio zanieczyszczenia Srodowiska gruntowo-wodnego.
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ACCOMPANYING ELEMENTS IN PHASES OF SLUDGES
FORMED DURING SHAFT FURNACE PYROMETALLURGI-
CAL PROCESS OF ZINC AND LEAD PRODUCTION

Summary

Zinc Plant “Miasteczko Slgskie” produces zinc and lead by using pyro-
metallurgical method Imperial Smelting Process (ISP). Technological
line of the plant consists of two main units: sinter plant and shaft fur-
nace.Many wastes (sludges, drosses, slags) are producedduring ISP pro-
cess. These wastes, deposited on the landfill, may be a source of environ-
ment pollution. Determination of the chemical composition and mineral
constitution of the wastes, is the base of forecasting of the wastes impact
on the ground-water environment. The subject of thestudies conductedby
the authorsweresludges, produced during wet scrubbingof the waste gas-
es of shaft furnace. On the basis of the studies, was found that the main
phases of the sludges PSP are: lead sulphide, zinc sulphide, non-
stoichiometriciron sulfides, lead oxide,chalcopyriteandzinc oxide.In all
identified phases, the accompanying elements:Si, Fe, Cd, As, Ca, Mn, Sn,
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In, Sb, Te,in different concentrations, were found. Sludges PSP, due to the
presence in their phasesof numerous accompanying elements, may be a
potential source of ground-water environment pollution.

Key words: wastes, sludges, pyrometallurgy, zinc, lead, accompanying elements,
phases



