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Ahj enthalpy of process products, MJ/h
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mFb - mass of scattered condenser alloy, kg
n - number of gas phase moles in the subject condenser

section area, kmol/h

nj - number of gas phase ingredient moles in condenser section, kmol/h
Nu - Nusselt’s number

p - pressure, Pa

Pk - critical pressure, Pa

pezn - saturated zinc vapor pressure, Pa

Pr - Prandtl’s number

R - gas constant, J/(mol K)

Re - Reynolds’ number

Sc - Schmidt’s number

Sh - Sherwood’s number

T - gas phase temperature, K

T® - gas phase temperature at inter-phase surface, K
Tw - boiling point, K

Tic - critical temperature, K

Tpb - plumbum temperature, K

Vk - critical volume, m3mol

Xz, Xc02, Xco, Xn2 - molar fractions of gas phase ingredients
K - compressibility coefficient

LZn - molar heat of zinc vapor condensation, J/mol
AHr - enthalpy of zinc vapor reoxidation, J/mol

a - heat penetration coefficient, J/(m2sK)

5 - diffusion layer thickness, m

Yo - plumbum activity coefficient

yzn - zinc activity coefficient

A - heat conduction coefficient, W/(m s)

u - dynamic viscosity coefficient, kg/(ms)

I. Wprowadzenie

Cynk nalezy do grupy metali niezelaznych stosowanych gtéwnie jako sktadnik stopéw
uzywanych do wytwarzania powitok antykorozyjnych na wyrobach stalowych oraz
stosowanych szeroko w technice stopéw miedzi i aluminium zaréwno odlewniczych jak i
przeznaczonych do przerobki plastycznej.

Swiatowa produkcja cynku wedlug Brook Hunt [1] w 1999 r. osiaggnela poziom

6633 Gg. Udziat poszczeg6lnych rejonéw Swiata w produkcji cynku przedstawiono na rys. 1

Ameryka Pid.;
Japonia; 9% Aftyka; 2% 9%
Ameryka Pin.;
1%
Europa; Australia; 4%

Azja; 24%

Rys. 1 Udziat regionéw $wiata w globalnej produkcji cynku

Fig. 1. The share ofworld regions in global zinc production

Aktualnie na $wiecie funkcjonuja cztery metody otrzymywania cynku:

1. Metoda hydrometalurgiczna polegajaca na procesie elektrolizy roztworéw siarczanu

cynkowego.

2. Imperial Smelting Process (ISP) - metoda polegajaca na jednoczesnym

otrzymywaniu cynku i otowiu w piecu szybowym, nazywana procesem ISP,

3. Proces destylacji cynku w retortach pionowych,

4. Metoda elektrotermiczna.

Udziat poszczeg6lnych metod w globalnej produkcji cynku [1, 2] przedstawiono na
rys. 2. Dane podane na tym rysunku wskazuja, ze w skali Swiatowej zdecydowanie dominuje
metoda hydrometalurgiczna, ktéra wykorzystana jest do produkcji ok. 85% o0g6lnej masy
produkowanego cynku. Pewne znaczenie ma proces ISP, ktory stosowany jest do produkcji

ok. 9% masy cynku, natomiast pozostate metody majg znaczenie marginalne.
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Rys. 2. Udziatproceséw metalurgicznych w globalnej produkcji cynku

Fig. 2. The share ofmetallurgical processes in global zinc production

I1. Aktualny stan w zakresie produkcji cynku w Polsce

W Polsce produkuje sie ok. 150 Gg cynku / rok. W przyblizeniu 70 Gg cynku / rok
metodg ISP w Hucie Cynku ,Miasteczko SI.” S.A. i ok. 80 Gg cynku / rok metoda
hydrometalurgiczng w ZGH ,,Bolestaw” S.A. Podjete dzialania rozwojowe w zakresie
produkcji cynku powinny spowodowaé, ze w najblizszej przysztosci masa cynku
produkowanego w Polsce metodg hydrometalurgiczng wzros$nie do ok. 120 Gg/rok.

Baza surowcowa stanowigca podstawe do produkcji cynku w Polsce jest uboga.
Aktualnie koncentraty cynkowe produkowane sg jedynie przez Zakiady Gornicze
.Trzebionka” S.A., ktére eksploatujg znajdujagce sie na skraju wyczerpania ztoza
siarczkowych rud cynkowo - oftowiowych zlokalizowane w rejonie Olkusza. Wielko$¢
produkcji cynku w koncentratach ksztattuje sie na poziomie ok. 60 Gg / rok, co stanowi ok.
50% ogolnej masy cynku produkowanego w Polsce. Wedtug aktualnych prognoz wyczerpanie
eksploatowanego ztoza nastgpijuz ok. 2015 r.

Pozostata cze$¢ cynku w Polsce produkowana jest na bazie koncentratéw siarczkowych
pochodzacych z importu oraz koncentratéw krajowych otrzymanych w wyniku recyklingu.

Produkcja koncentratéw cynkowych i cynkowo - otowiowych z surowcéw wtérnych
odbywa sie w firmie Bolestaw Recykling Sp. z 0. 0. przy zastosowaniu piecoéw obrotowych
metoda znangjako Waelz Process. W procesie tym przerabia sie r6znego typu poétprodukty i
odpady cynkowo - oftowiowe. Przede wszystkim szlamy zawierajagce do 20% mas. Zn
stanowigce odpad w procesie tugowania cynku oraz pyty pochodzace z procesu przetopu
ztomu stali w piecach elektrycznych (EAFD) zawierajgce ok. 25% mas. Zn.

Podstawowe problemy stojace przed hutnictwem cynku, zwtaszcza w Polsce, to:

e rozwdj bazy surowcowej w oparciu o0 surowce wtorne,

* modernizacja techniki i technologii w procesach otrzymywania cynku z

uwzglednieniem specyfiki koncentratow pochodzacych z recyklingu,

» systematyczne dziatania w kierunku obnizenia kosztdw produkciji,

» dziatania proekologiczne.

Huty cynku, podobnie jak caty przemyst metali niezelaznych w Polsce, dziatajgc w
warunkach gospodarki rynkowej, w grupie krajow stanowigcych Unie Europejskg podjety
szereg dziatan w tej sferze, obejmujacych transfer technologii i urzadzen i ich implementacje
do warunkow polskich, doskonalenie istniejgcych technologii w wyniku realizacji projektéw

badawczo - rozwojowych i inne.
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Jednym z niezbednych warunk6w osiggniecia koncowego sukcesu na tym polu sg trafne
decyzje odnosnie do wyboru wiasciwej inwestycji, a w przypadku modernizacji technologii,
optymalizacji parametrow w taki sposéb, aby uruchomi¢ istniejgce w niej rezerwy.

Ustalenie (wykrycie) takich rezerw jest mozliwe na kilka sposobéw. Jednym,
najprostszym z nich, moze by¢ wymiana doswiadczen z partnerami stosujacymi podobny
proces, realizowany przy zastosowaniu tego samego typu instalacji, budowa, a nastepnie
testowanie instalacji pilotowej lub komputerowa symulacja procesu.

Wymiana doswiadczen pomiedzy partnerami ma obecnie, w dobie silnej konkurenciji,
znaczenie marginalne, ajej charakter forme raczej symboliczna.

Podstawowym zrédtem wiedzy o mozliwosciach w zakresie modernizacji technologii
jest baza eksperymentalna utworzonajako wynik testowania instalacji (obiektow) pilotowych
lub przemystowych. Powaznym ograniczeniem w tym zakresie mogg by¢ wysokie koszty
albo dhugi czas realizacji tego typu projektow.

Z tej przyczyny czesto stosowana jest metoda polegajgca na komputerowej symulacji
procesdéw technologicznych. Dzieki tej metodzie mozliwe jest zdobycie pewnej wiedzy o
analizowanym procesie technologicznym i jego mozliwos$ciach bez konieczno$ci budowania
kosztownych instalacji. Komputerowa symulacja procesu zazwyczaj daje dostateczng ilos¢
informacji, na zadowalajgcym poziomie ufnosci, ktére stanowig nastepnie podstawe do
podjecia decyzji dotyczacych kierunkdw modernizacji procesu lub odrzucenia rozpatrywanej
koncepcji.

Jednym z waznych czynnikéw wptywajacych na rozwd6j komputerowej symulacji
procesdw jest szybki postep w zakresie dostepu do urzadzen o duzej mocy obliczeniowej z
jednej strony, a z drugiej - coraz bardziej solidne podstawy teoretyczne pozwalajgce na
konstrukcje modeli matematycznych wielu elementarnych proceséw fizykochemicznych
stanowigcych elementy sktadowe modelu symulacyjnego analizowanego procesu. Nie mniej
istotny jest rozw6j metod badawczych oraz technik pomiarowych, co umozliwia weryfikacje
modeli symulacyjnych i stanowi podstawe wiarygodnos$ci modelu.

Metoda komputerowej symulacji proceséw zostata w tym opracowaniu wykorzystana
do analizy kilku proceséw metalurgicznych stosowanych w przemysle cynkowo -

otowiowym w Polsce.

I11. Cel i zakres pracy

Celem prezentowanej pracy byta analiza kilku wybranych, waznych procesow

wystepujacych w metalurgii cynku pod katem zwigkszenia:

e intensywnosci produkcji,

¢ stopnia wykorzystania surowcow wtérnych.

W szczegdlno$ci przedmiotem analizy byty nastepujace zagadnienia:

a) Ocena wplywu zawartosci tlenu w dmuchu na intensywno$¢ produkcji oraz udziat
surowcow wtornych w procesie fluidyzacyjnego prazenia surowcow cynkowych.

b) Oszacowanie wskaznikéw technologicznych procesu fumingowania pétproduktéw i
odpadéw przemystu cynkowo - otowiowego oraz pytéw pochodzacych z procesu
przetopu ztomu stali w piecach elektrycznych (EAFD).

¢) Analiza wptywu tak zwanej iniekcji dyszowej paliw zastepczych, tlenu i pylistych
surowcOw wtornych, zwiaszcza EAFD, na podstawowe wskazniki technologiczne

pracy pieca szybowego ISF.
d) Modelowanie procesu wymiany masy i ciepta w kondensatorze cynku pieca

szybowego ISF.

Analizy dokonano postugujac sie metodg symulacji komputerowej réznych warunkow
technologicznych, a nastepnie poprzez rozwazenie mozliwosci modernizacji stosowanych
aktualnie rozwiazan technologicznych i prognozowaniajej skutkow.

Zakres pracy obejmowat:

e Konstrukcje modelu analizowanego procesu, majgcego cechy fizykochemiczne

mozliwie bliskie cechom analizowanego obiektu.

e Opis modelu réwnaniami matematycznymi uwzgledniajacymi  specyfike

analizowanego procesu.
* Normalizacje modelu. Przez normalizacje modelu rozumiano dobdr wystepujacych
w modelu nieznanych wspotczynnikdw w taki sposob, aby odpowiedzi modelu na
zadane parametry wejscia byty w jak najwiekszym stopniu zgodne z obserwowanymi
W rzeczywistosci.

¢ Wykorzystanie modelu do symulacji réznych warunkéw technologicznych
stanowigcych pole zainteresowania z punktu widzenia mozliwosci uzyskania
zatozonych celéw techniczno - technologicznych.

Ad a) W pierwszym przypadku opracowany model wykorzystano do oceny skutkéw

wzbogacenia w tlen dmuchu do pieca fluidyzacyjnego w procesie prazenia materiatow
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cynkowych. Szczegdlnie istotna w tym przypadku byfa ocena wptywu zawartosci tlenu w
dmuchu na wydajno$¢ procesu oraz udzial surowcéw wtérnych w mieszance wsadowej.
Proces fluidyzacyjnego prazenia materiatbw cynkowych stosowany jest w wielu hutach
cynku. Ostatnie dane stwierdzajace korzysci wynikajace z takiej technologii pochodzg z
KOKKOLA ZINC ROASTER (Finlandia) [3] i ZINCOR (RPA) [4]. W pierwszej z
wymienionych hut sterowanie procesem technologicznym prowadzi sie przy wykorzystaniu
modelu matematycznego opartego na podobnych podstawach jak w prezentowanej pracy.

Ad b) W przypadku drugim przedmiotem analizy byto oszacowanie wskaznikow
(ekstremalnych) procesu przerobu EAFD metodg fumingowania, procesu w Polsce do tej pory
niestosowanego, ktdry moze stanowi¢ alternatywe dla procesu przewatowego, prowadzonego
w piecach obrotowych.

Ad c) Problematyka podjeta w pkt. trzecim obejmowata miedzy innymi analize tak
zwanej iniekcji dyszowej tlenu, paliw zastepczych oraz EAFD do strefy dysz pieca
szybowego ISF. Tego typu rozwigzanie mogtoby stanowi¢ alternatywe, a w zasadzie
poszerzenie stosowanego obecnie rozwigzania, polegajgcego na zastosowaniu EAFD jako
jednego ze skiadnikdw mieszanki wsadowej kierowanej do procesu spiekania na maszynie
spiekalniczej zgodnie z patentami [5, 6]. W prezentowanym w niniejszym opracowaniu
rozwigzaniu  wykorzystano  wyniki  wcze$niejszych  prac  dotyczacych podobnej
problematyki [7].

Ad d) W przypadku zagadnien wymienionych w pkt. czwartym skonstruowany model
wykorzystano do oceny wpltywu waznych parametrow technicznych i technologicznych pracy
kondensatora cynku na uzysk kondensacji cynku. Znajomo$¢ tego typu relacji jest niezbedna
w przypadku podjecia prac modernizacyjnych kondensatora cynku oraz wiasciwej reakcji na
zmienne sytuacje technologiczne. Ujecie problemu zaprezentowane w niniejszym
opracowaniu jest wynikiem kontynuacji prac rozpoczetych po uruchomieniu procesu ISP w

HC ,Miasteczko Slaskie” S.A. [8, 9, 10].

IV. Ogolna charakterystyka modeli symulacyjnych analizowanych

proceséw

Przedstawione dalej modele analizowanych procesow oparto na dwdch

fundamentalnych prawach:

» zachowania energii,

e zachowania masy.

Poniewaz analizowane reaktory traktowano jako pseudostatyczne, ruch masy w
reaktorach i zwigzang z nim zasade zachowania pedu pominieto.

Rownania matematyczne wyrazajgce prawa zachowania masy i energii uzupetniono
réwnaniami wiezow oraz rdGwnaniami wyrazajagcymi tak zwang funkcje celu.

Poprzez réwnania wiezdw narzucono warunki wynikajgce z technologii procesu
realizowanego w analizowanym obiekcie. Warunki te miaty posta¢ rownosci lub nieréwnosci
sformutowanych na podstawie zasad i praw termodynamiki, chemii i fizyki lub ograniczen
wynikajacych z przestanek natury technicznej badz technologicznej.

Funkcja celu definiowata w ujeciu matematycznym zatozony do osiggniecia cel
operacyjny, co w praktyce oznaczato poszukiwanie takich warto$ci parametréw procesu, dla
ktérych przyjmuje ona okre$long wartos¢ lub warto$¢ ekstremalna.

Do konstrukcji modeli zastosowano metode fenomenologiczng. Wsp6lna cechg
opracowanych modeli byto to, ze kazdy z analizowanych obiektéw metalurgicznych,
nazywanych reaktorami, traktowano jako tak zwang ,,black box” (czarng skrzynke), dla ktorej
szukano zwigzkéw pomiedzy parametrami wejscia i wyjscia dla okreslonych sytuacji
technologicznych bez wnikania w nature oraz charakter przebiegajacych w niej procesow
fizykochemicznych. Wyjatkiem byt model procesu wymiany masy i ciepta w kondensatorze
cynku pieca szybowego ISP, w ktérym dokonano rdwniez opisu procesow
fizykochemicznych przebiegajacych wewnatrz analizowanego obiektu.

Zaktadano, ze parametry fizyczne i termodynamiczne charakteryzujace wejscie i
wyjscie reaktora majg charakter stacjonarny.

Z termodynamicznego punktu widzenia reaktory byty traktowane jako ukiady
pseudozamkniete pracujgce w warunkach izobarycznych. Przez uktad pseudozamkniety
rozumiano to, ze masa i rodzaj materii doprowadzanej do reaktora w kazdej chwili czasu byty

rébwne masie i rodzajowi materii wyprowadzanej z reaktora.
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Zasade zachowania energii dla rozpatrywanych w pracy reaktoréw zapisano w postaci

| zasady termodynamiki, ktorg dla procesu elementarnego przebiegajgcego w ukladzie

zamknietym mozna zapisa¢ w postaci nastepujgcego réwnania ré6zniczkowego:

dAH = Qd + Vdp 1)

Jesli rozpatrywany proces elementarny przebiega w warunkach izobarycznych, to
woéwczas réownanie (1) przyjmuje posta¢

dAH =Q4g 2)
a po scatkowaniu od stanu scharakteryzowanego przez parametry wejscia do stanu
scharakteryzowanego przez parametry wyjscia

AH=H" - Hvg =Q 3)

Rownanie (3) po przeksztatceniach mozna zapisa¢ ostatecznie w postaci

SA"AH-CL 4

Prawo zachowania masy reprezentuje uktad réwnan

Xi-a=0 (5)

i=t2

X k, -0

i=A
w ktérym poszczegdlne rownania przedstawiajg algebraiczne sumy liczby moli pierwiastkow
na wejsciu i wyjsciu analizowanego reaktora. W réwnaniach (5) liczbie moli pierwiastkow
zawartych na wyjsciu z reaktora przypisywano wartosci dodatnie, natomiast pierwiastkom na

wejsciu do reaktora wartosci ujemne.

V. Modelowanie procesu prazenia fluidyzacyjnego koncentratéw cynku

Proces fluidyzacyjnego prazenia koncentratow cynku jest aktualnie wiodgcg na $wiecie
metodg stosowang w  obszarze technologii  otrzymywania cynku  sposobem
hydrometalurgicznym. W Polsce proces fluidyzacyjnego prazenia koncentratéw cynku
stosowany jest w ZGH ,,Bolestaw” w skali umozliwiajgcej produkcje okoto 80 tys. Mg/ rok
cynku elektrolitycznego.

Glownym celem prazenia koncentratow cynku w piecach fluidyzacyjnych jest
konwersja nierozpuszczalnego w wodnych roztworach kwasu siarkowego siarczku cynku do
form rozpuszczalnych, a mianowicie tlenku cynku i siarczanu cynku. W procesie prazenia
konwersji do tlenkéw ulegajg rowniez siarczki innych metali wystepujace w koncentratach
cynku. Najbardziej istotng role wsrod nich (chociaz z ré6znych powodéw) odgrywaja siarczki
zelaza i otowiu. Siarczki zelaza FeS2 i FeS majg znaczacy wptyw na bilans energetyczny
procesu prazenia, natomiast siarczek otowiu PbS wptywa ponadto na stopief usuniecia siarki.

Schemat typowej instalacji stosowanej do procesu fluidyzacyjnego prazenia

koncentratow cynku przedstawiono na rys. 3 [4].

Rys. 3. Schemat typowej instalacji stosowanej wprocesiefluidyzacyjnego prazenia
koncentratéw cynku [4]

Fig. 3. The diagram ofa typical installation used in the process o ffluidization roasting o fzinc
concentrates [4]

Instalacja taka sktada sie z urzadzen zapewniajgcych odpowiednie przygotowanie
mieszanki wsadowej, reaktora (pieca fluidyzacyjnego), systemu odbioru prazonki, systemu
odbioru gazéw procesowych, urzadzen do utylizacji ciepta gazéw procesowych (na ogét kotta

o specjalnej konstrukcji) oraz uktadu odpylania gazéw.
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Struktura wsadu wprowadzanego do pieca fluidyzacyjnego jest zréznicowana.
Materiatem podstawowym jest blenda cynkowa. Innymi sktadnikami mieszanki wsadowej
moga by¢ réznego rodzaju bogate w cynk surowce wtdrne, takie jak popioty, zgary, materiaty
zwrotne i odpady w réznym stanie fizycznym. Z uwagi na wysoki koszt surowcow, rosnace

zainteresowanie skupia sie wokot przerobu surowcéw wtérnych.

V.l. Konstrukcja modelu

Centralnym agregatem instalacji stosowanej w procesie fluidyzacyjnego prazenia
koncentratéw cynku jest piec fluidyzacyjny. W prezentowanym opracowaniu piec
fluidyzacyjny traktowano jako reaktor pracujgcy w warunkach zdefiniowanych przez

parametry wejscia i odpowiadajgce im parametry wyjscia. Schemat reaktora przedstawiono na
rys.4.

Rys. 4. Schemat reaktora

Fig. 4. The diagram ofa reactor

Model reaktora nazywany dalej FLU_v.l skonstruowano zakladajac, zgodnie z
przedstawiong w pkt. 1V metodg, ze w analizowanym zakresie zmienno$ci parametréw
wejscia szybkos¢ elementarnych proceséw fizykochemicznych przebiegajacych w reaktorze
nie ma wptywu na parametry charakteryzujace wyjscie reaktora. Innymi stowy, zaktadano, ze
do osiggniecia pozgdanego stanu pracy reaktora wystarczajacy jest dobor takich parametrow

wejsciowych, aby spetnione byto prawo zachowania masy i energii oraz ograniczenia

wynikajgce ze specyfiki procesu.
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V.2. Parametry wejscia

Warunki pracy reaktora zdefiniowano przez nastepujace parametry wejscia:

e natezenie przeptywu masy komponentéw wsadu,

e skiad chemiczny komponentéw wsadu,

* natezenie przeptywu masy wody w postaci natrysku, stosowanej jako czynnik

schtadzajacy warstwe fluidalna,

e natezenie przeptywu masy wody w wezownicy stosowanej do chtodzenia warstwy

fluidalnej,

e natezenie dmuchu powietrza,

* natezenie dmuchu tlenu,

» temperature wszystkich substancji wprowadzanych do reaktora.

Model skonstruowano zakladajac, ze mieszanka wsadowa moze sie sktada¢ z dowolnej
liczby sktadnikéw o znanym sktadzie fazowym. Warunek znajomosci sktadu fazowego jest na
0g6t trudny do spetnienia, zwtaszcza w odniesieniu do faz wystepujacych w niewielkich
ilosciach. Bariere stanowi zazwyczaj czuto$¢ dostepnych metod pomiarowych i ich wysoki
koszt. Z tej przyczyny model zawiera odpowiedni blok obliczeniowy umozliwiajacy ustalenie
prawdopodobnego sktadu fazowego materiatu, biorgc pod uwage jego typ oraz zawarto$¢
pierwiastkow podstawowych, takich jak: Zn, Pb, Fe, Ca, Al, Si, Mg, S. Dziatanie bloku
oparto na zatozeniu, ze substraty wprowadzane do reaktora mozna podzieli¢ umownie na trzy
zasadnicze grupy:

e Do | grupy zaliczono substraty zawierajgce mineraty, ktére ulegajgc w trakcie

przebiegu procesu prazenia konwersji dostarczajg energii cieplnej. Te mineraty to
przede wszystkim siarczki cynku i zelaza ZnS i FeS2 oraz inne wystepujace w
mniejszych ilosciach, o matym znaczeniu, na przyktad PbS.

e Do Il grupy zaliczono substraty zawierajagce zwigzki chemiczne, ktérych konwersja

w trakcie przebiegu procesu prazenia wymaga doprowadzenia energii cieplnej. Do
tej grupy zwigzkéw chemicznych nalezg przede wszystkim woda H20, siarczany
cynku i w niewielkim stopniu siarczany otowiu, ktére co najmniej w czesci ulegaja
endotermicznemu procesowi rozktadu.

e Do I grupy zaliczono substraty zawierajgce zwigzki chemiczne, ktore nie ulegaja

konwersji w procesie prazenia i w zwigzku z tym nie sg zrodtem energii cieplnej ani
jej nie pochfaniajg. W tym opracowaniu substraty te nazywano materiatami

obojetnymi.
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Proces fluidyzacyjnego prazenia koncentratbw cynku jest procesem silnie
egzotermicznym. Osiagniecie wiasciwej temperatury procesu wymaga wprowadzenia do
uktadu substancji pochfaniajgcych ciepto, a stabilizacja temperatury w uktadzie mozliwa jest
tylko przy precyzyjnej kontroli bilansu cieplnego. Osigga sie to przez zastosowanie
kontrolowanego schtadzania ztoza fluidalnego. W tym zakresie stosowane s3g dwa
rozwiazania techniczne (czasami obydwa jednocze$nie): bezposredni natrysk wody na
warstwe fluidalng lub chtodzenie warstwy wezownicg usytuowang nad trzonem pieca
fluidyzacyjnego.

Bezposredni natrysk wody na warstwe fluidalngjest stosunkowo prosty pod wzgledem
technicznym, efektywny w sensie energetycznym i umozliwia szybka reakcje na
obserwowane zmiany temperatury procesu. Wadg tej metody jest negatywny wptyw na bilans
wody oraz straty ciepta.

Schiodzenie warstwy fluidalnej za pomocg wezownicy chtodzonej wodg jest zwykle
elementem bardziej rozbudowanej instalacji. W takim przypadku natrysk wody jest zbedny
lub ograniczony.

Opracowany model umozliwia aktywne wigczenie do procesu obliczeniowego
chtodzenia trzonu pieca wezownicg wodng, chociaz w tym opracowaniu zagadnienie to nie
byto przedmiotem analizy.

Natezenie dmuchu powietrza do reaktora jest parametrem decydujagcym o wydajnosci
procesu. Dla okreslonego, funkcjonujgcego w warunkach rzeczywistych reaktora jest ono
zazwyczaj state i z powoddw oczywistych moze sie zmienia¢ tylko w pewnych granicach,
takich aby zachowa¢ odpowiednie warunki hydrodynamiczne stanowigce jeden z
podstawowych warunkéw prawidtowej pracy ztoza fluidalnego. Z tej przyczyny do modelu
wiaczono jako parametr aktywny natezenie dmuchu tlenu. Dzigki temu uzyskano mozliwosé

oceny wptywu zawartosci tlenu w dmuchu na wydajno$¢ procesu i inne wazne wskazniki

technologiczne.
V.3. Parametry wyjscia

Parametry wyjscia stanowig odpowiedz modelu na zadane parametry wejscia.
Opracowany model symulacyjny pozwalat na obliczenie nastepujacych parametrow wyjscia:

 struktury jako$ciowej mieszanki wsadowej,

¢ masy i sktadu chemicznego prazonki,

« ilosci i sktadu chemicznego gazéw technologicznych,

* natezenia masy wody wprowadzanej do reaktora w postaci natrysku.
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Ogo6lnie mozna stwierdzi¢, ze parametry wyjscia modelu stanowig zesp6t wielkosci, na
podstawie ktérych mozna dokonac:

» doboru odpowiednich parametréw procesu prazenia,

» prognozy wskaznikéw technologicznych procesu prazenia w symulowanych

warunkach technologicznych.

V.3.1. Réwnania wiezow
Rownania wiezdw w opracowanym modelu stanowig zestaw réwnosci i nieréwnosci,
ktérych spetnienie jest warunkiem niezbednym do osiggniecia wtasciwego przebiegu procesu

prazenia. Zaleznosci te ustalono na podstawie doswiadczen praktycznych i uwzgledniono w

modelu w nastepujacy sposéb:

> Temperatura procesu
Temperatura procesu nalezy do najwazniejszych parametréw decydujgcych o przebiegu i

skutkach procesu prazenia. Uwaza sie, ze optymalna temperatura procesu fluidyzacji wynosi
(przy niskich zawarto$ciach otowiu we wsadzie) okoto 1223 K. Prazenie w wyzszych
temperaturach powoduje mozliwo$¢ nadtapiania ziaren, zasklepianie porow i tworzenie
aglomeratdéw, powstawanie trudno tugujacych sie potgczen tlenku cynku z innymi zwigzkami
chemicznymi, takich jak ferryty lub krzemiany cynku. W rezultacie koricowa zawartos¢ siarki
W prazonce jest zbyt wysoka, a to sprawia, ze uzyski tugowania cynku sg niskie. Wzrost
zawartosci otowiu w materiatach wsadowych wptywa niekorzystnie na efekty procesu
fluidyzacji, poniewaz zwiazki otowiu (tlenki, krzemiany) sg z reguty niskotopliwe i wyraznie
sprzyjaja procesowi zasklepiania poréw oraz aglomeracji ziaren prazonego materiatu. Z kolei
zbyt niska temperatura procesu powoduje mata wydajno$¢ procesu prazenia, a ponadto
wplywa niekorzystnie na stopiern usuwania siarki. W zwigzku z tym w prezentowanym
modelu réwnanie wiezOw ustalajgce temperature procesu zapisano w postaci réwnosci
Tp=1223K (6)
> Sk#ad fazy gazowej
Szczegdlnie wazne sg stezenia dwutlenku siarki i tlenu, poniewaz decydujg o warunkach
pracy Fabryki Kwasu Siarkowego (FKS). Ocenia sie, ze stezenie SO2 powinno by¢ zawarte w
przedziale 4 - 12% obj., poniewaz wspdiczesne FKS pracujgce w rezimie tak zwanego
podwadjnego kontaktu przystosowane sg do przerobu tego typu gazéw. Jesli stezenie SO2jest
nizsze, konieczna jest inna (zazwyczaj bardzo kosztowna) metoda utylizacji gazow, a jesli
stezenie SO2 jest wyzsze, stosuje sie metode, w wyniku ktérej uzyskuje sie ciekte SO2.

Najmniej racjonalne jest rozcienczanie gazow, poniewaz wigze sie z koniecznoScig
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powiekszenia FKS. Stezenie tlenu w gazach wprowadzanych do FKS musi stanowi¢ co
najmniej potowe stezenia zawartosci SO2. Zbyt wysoka zawarto$¢ tlenu w fazie gazowej
oznaczataby niski stopien wykorzystania tlenu w procesie (lub nieszczelnosci uktadu). Bytoby
to szczegdlnie niekorzystne w przypadku wzbogacenia dmuchu wprowadzanego do pieca
fluidyzacyjnego w tlen. Biorgc pod uwage wspomniane czynniki, réwnania wiezow
determinujace sktad fazy gazowej na wyjsciu z rozpatrywanego reaktora zapisano w postaci
nieréwnosci:

10%o0bj. > % S02 > 8%obj. ©)

7%o0bj. > % 02 > 6%obj. (8)

> Stopien usuwania siarki
Stopien usuniecia siarki decyduje o jakos$ci prazonki. Wptywa na uzysk cynku w procesie
tugowania prazonki. Stopien usuniecia siarki zalezy od szeregu czynnikéw, takich jak
wielko$¢ ziaren i typ prazonego materiatu, zawarto$¢ tlenu w dmuchu, wspomniana juz
wczesniej temperatura procesu prazenia i inne. Na rys.5 przedstawiono wptyw wielkosci
ziaren blendy cynkowej na zawarto$¢ siarki w prazonce obserwowany w hucie Kokkola
(Finlandia) [3].

1.4

12

1.0

i 08 //

t 0.6
0.4
0.2

0.0

Rys. 5. Wplyw $redniej Srednicy ziaren blendy cynkowej na $rednig zawarto$¢ siarki
w prazonce [3]

Fig. 5. The influence o faverage diameters o fzinc blende grains on the average sulfur amount
in the roasted ore [3]

Dane pomiarowe widoczne na rys.5 mozna, wykorzystujac metody statystyki przedstawi¢ w

postaci zaleznosci

Sp=0.1348-r2 (9)
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Nalezy jednak pamieta¢, ze odnosi sie ona do okre$lonego materiatu. Dla innego,
wspotczynniki wystepujace w tym réwnaniu, a takze jego charakter moga by¢ inne. Z tej
przyczyny zalezno$¢ (9) przedstawiono dla uwypuklenia i podkreslenia wplywu wielkosci
ziaren prazonego materiatu na stopient usuniecia siarki, mimo ze nie byt on przedmiotem
analizy. Kierowano si¢ tym, ze niewielkie r6znice w stopniu usuniecia siarki - majace duzy
wptyw na uzysk procesu tugowania cynku z prazonki - nie majg powaznego wptywu na bilans
energetyczny procesu prazenia. W zwigzku z tym przyjeto arbitralnie, ze stopier usunigecia
siarki jest w przyblizeniu staty i wynosi:

t|, =99% mas. (10)

> Wilgotnosé mieszanki wsadowej
Wilgotno$¢ mieszanki wsadowej ma powazny wptyw na przebieg procesu prazenia,
poniewaz:

» decyduje o stanie fizycznym wsadu, a wiec zachowaniu sie ztoza fluidalnego,

e wysoka entalpia parowania wody ma znaczny wplyw na bilans energetyczny

procesu,

e woda wprowadzana do procesu prazenia (we wsadzie i w postaci natrysku) wptywa

na wilgotno$¢ gazéw procesowych, co ma znaczenie w procesie ich utylizacji.
W tym opracowaniu rozpatrywano dwa przypadki:
W pierwszym, w ktérym symulowano proces prazenia wytgcznie blendy cynkowej,

zaktadano, ze wilgotno$¢ mieszanki wsadowej (z uwzglednieniem natrysku wody) powinna

by¢ wieksza od 12.5% mas.
W drugim, w ktérym symulowano proces przerobu mieszaniny blendy cynkowej i

materiatu obojetnego, przyjeto, ze $rednia wilgotno$¢ mieszanki wsadowej jest stata i wynosi

18.5 %mas.
Te konstatacje zapisano w postaci rownan wiezéw majacych posta¢ odpowiednio:

e dla symulacji warunkéwselektywnegoprzerobu blendy cynkowej:
Wm>12.5%mas. (11)
e dla symulacji warunkéw przerobu mieszaniny blendycynkowej i materiatu
obojetnego:
Wra=18.5% mas. (12)
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v.3.2. Funkcja celu

Opracowany model symulacyjny przystosowano do rozwigzywania probleméw
optymalizacyjnych, tj. doboru takich parametrow wejscia, aby zostata spetniona zatozona
funkcja celu. Przez funkcje celu rozumie sie tutaj postawione zadanie technologiczne
(produkcyjne).

Funkcje celu moga by¢ definiowane w réznoraki sposéb. W tabl.l przytoczono kilka
przyktadow funkcji celu.

Przedmiotem analizy w tym opracowaniu byta symulacja procesu fluidyzacyjnego
prazenia blendy cynkowej przy zadanej funkcji celu F.lI lub mieszaniny blendy cynkowej i

materiatu obojetnego przy zadanej funkcji celu F.2 w warunkach dmuchu wzbogaconego w

tlen.
Tablica 1
Przyktady funkcji celu
Oznaczenie Funkcja celu

El Struktura mieszanki wsadowej spetniajgca warunek minimalizacji
kosztéw najednostke masy cynku w prazonce.

=) Struktura mieszanki wsadowej o maksymalnym udziale wybranego
sktadnika, na przyktad, materiatu pochodzacego z recyklingu

F3 Struktura mieszanki wsadowej dajgcej maksymalng produkcje cynku w

prazonce przy zatozonej ilosci i sktadzie chemicznym dmuchu

V.4. Struktura matematyczna modelu FLU v.I

Opisany model prazenia koncentratéow cynku w piecu fluidyzacyjnym zgodnie z
przyjetaw pkt. IV metodyka zapisano w postaci uktadu réwnan nieliniowych wyrazajacych:

» zasade zachowania energii (4) w postaci réwnania

AHZS+ AHZNO + AHZnR;0< + AHps + AHpbS0j + AHpbo + AHpcS +

+ AHFRO + AH2G0M0j + AHH0+ AHO ~ + AHN(@G - AhZn0 - AhZfS- AhpSX - (13)

-AhZreo4" ARG 'Ah2CG0MN 0 -AhHO -Ah0® -AhN' -Ahso® =0

» zasade zachowania masy (5) w postaci zestawu réwnan:

nZ0= N Z8+ N Z0+ N Z0Fe,03—n Z5 —11Zn0Fc,03 (14)
NZB = ("ZnS + ~PbS + NpbSO, + 2FcS2) (1 _ —nA8] (15)

n PbS04 = NpbS + I"PbSO, + I"PbO (16)

n ZnOFe,0, = N ZnOFe203 (17)

-31 -

nf:'e'zlh- 2 FeS>+NIeA-
(19
n 2Ca0Si02 = ~2Ca0OSioO,
(20)
n H,o = N H,o
N z,0 + 4N ZOFej0j +4 N FoS8J + N po0 + 3N Fti0j + 4 N 2G0Si0j +
N,. =—+2NHQ+ 2N0j() —h Z0—4nZn0Fej0) - 4 n pbS0) —3nFedj — (1)
~4n2C0Sj0j —n HO(g) —2n SOw
=N7c+Nps+ NP +2NFS - n45- n RS (22)
(23)

nN =Nn

N 2(i)

Entalpie substancji wystepujacych w réwnaniu (13) obliczano na podstawie prawa Kirchhoffa

AH; (Ahj) = AH”(Ah®) + [(a +b:T+e j-2+d j2)dT @

298

Uzyskany w ten sposéb uktad réwnan nieliniowych rozwigzano traktujac go jako

problem optymalizacyjny zdefiniowany przez:

e réwnania wiezéw - rownania lub nieréwnosci (6), (7), (8), (10), (11) lub (12),

» funkcje celu F.2 lub F.3 (tabl.l).

V.5. Algorytm obliczeniowy

Schemat algorytmu zastosowanego w programie FLU_v.l, umozliwiajgcego
rozwigzanie konkretnego problemu zdefiniowanego przez zestaw réwnan i nieréwnosci
okreslonych w pkt. V.5, przedstawiono na rys. 6.

Proces obliczeniowy rozpoczyna sie od wprowadzenia parametréw wejscia i wartosci
startowych (poczatkowych) parametréw wyjscia. Nastepnie uruchamiany jest blok

obliczeniowy, ktoérego zadaniem jest obliczenie sktadu fazowego substratow oraz produktow

procesu zgodnie z nastepujacymi zasadami:
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Rys. 6. Podstawowe elementy algorytmu modelu FLU_v.l, FUM_v.I i PS_v.I

Fig. 6. The basie elements o fthe FLU_v. 1, FUM_v. 1 and PS_v. 1 model algorithm

Egzogenne substraty wprowadzane do reaktora zawierajg Zn, Fe i Pb wyfacznie w
postaci odpowiednich siarczkéw ZnS, PbS, FeS2.

Endogenne substraty wprowadzane do reaktora zawieraja Zn i Pb wytacznie w
postaci siarczanéw ZnS04 i PhSCU.
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« Obojetne substraty wprowadzane do reaktora zawierajg Zn i Pb wytgcznie w postaci
tlenkéw ZnO i PbO.

¢ W egzogennych, endogennych i obojetnych substratach wprowadzanych do reaktora
pozostate pierwiastki wystepujg wylacznie w postaci tlenkéw: Fe203, CaO, Si02,
MgO, A1 3.

e Otéw w prazonce wystepuje wykacznie w postaci siarczanu otowiowego PhSOF,
natomiast pozostata cze$¢ nieusunietej siarki w postaci siarczku cynku ZnS.

* Brakujacag do 100 % mase stanowi faza 2Ca0 Si02 Przyjecie takiego zatozenia
pozwala na zanikniecie bilansu masy przez wprowadzenie substancji nieaktywnej w
procesie prazenia. Dzieki temu osiggnieto dwa cele: Po pierwsze, mozliwa byfa
kazdorazowo kontrola poprawnosci bilansu masy. Po drugie, w bilansie energii
uwzgledniono ciepto nagrzewania tej fazy, dzieki czemu zmniejszono btad bilansu
energii.

Przedstawione wyzej zatozenia zostaty przyjete na podstawie dotychczasowej wiedzy o
typowych materiatach stosowanych w procesie fluidyzacyjnego prazenia koncentratéw cynku.
Niektére z nich, jak na przyktad zaniedbanie obecnosci niewielkiej ilosci ferrytow cynku w
prazonce itp., stanowig nieznaczne uproszczenie, poniewaz nie ma ono zadnego wptywu na
bilans masy, natomiast pominiete efekty energetyczne sg zaniedbywalnie mate.

Po obliczeniu sktadu fazowego substratow i produktdow procesu program sporzadza
bilans kontrolny dla kazdego pierwiastka oddzielnie. Niezgodno$¢ bilansowa (w przypadku
gdyby miata miejsce) lub wyniki nie majace sensu fizycznego (na przyktad ujemna masa)
sygnalizowane sg odpowiednim komunikatem.

Obliczony sklad fazowy substratow i produktow procesu jest z pewnoscig obarczony
btedami. Bledy te moga by¢ sukcesywnie eliminowane lub ograniczone przez odpowiednig
modyfikacje programu, stosownie do pogiebiania wiedzy o skladzie chemicznym i
strukturalnym substratéw, okre$lanym na podstawie odpowiednich metod analitycznych.

Po obliczeniu skiadu fazowego program oblicza entalpie kazdej substanciji,
wykorzystujgc prawo Kirchhoffa (24), a nastepnie sume entalpii substratéw i produktow
procesu. W tym celu program komunikuje sie z bazg danych termochemicznych
przedstawionych w tabl.2 na podstawie danych podanych w programie HSC Chemistry v.4.1
[11].

W kolejnym bloku obliczeniowym program sprawdza poprawno$¢ bilansu energii oraz

zgodnos$¢ rozwigzania z rownaniami wiezow i zalozong funkcjg celu, wykorzystujac opcje
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~SOLVER” programu Excel z pakietu Microsoft Office. W przypadku braku zgodnosci
generowane sg nowe zmienne i nastepuje kolejna iteracja. Nowe zmienne generowane sg w
sposob prowadzacy do rozwiazania spetniajgcego zatozong funkcje celu. Po osiggnieciu
zgodnosci program podaje parametry wyjsciowe stanowiagce rozwigzanie analizowanego
problemu. Zestaw parametrow wejsciowych oraz wyjsciowych dla jednego z analizowanych
wariantow technologicznych przedstawiono w tabl.3, natomiast w tabl.4 odpowiadajacy mu

bilans masy i energii.

V.6. Symulacja procesu fluidyzacyjnego prazenia materiatow

cynkonos$nych

Opracowany model symulacyjny FLU_v.l procesu jest elastyczny a jego forma
uzytkowa pozwala na nieskomplikowane formutowanie a nastepnie rozwigzywanie réznych
probleméw obejmujacych zagadnienia optymalizacji, prognozowania lub wspomagania
decyzyjnego procesu fluidyzacyjnego prazenia materiatdbw cynkonosnych.

Tablica 2

Standardowa entalpia tworzenia i wspotczynniki we wzorze Kelleya dla wybranych

substancji [11], stosowane do obliczenia entalpii substancji ze wzoru (24)

Substancja K /I(A\r:'ol K a bIO;(mOI;; 05 | dics Zrédto literaturowe
Al J) -1595.53 144.863 0 0 0 [12]
-1675.27 103.851 26.267 -29.091 0 [12]
Cm 0 24439 0435 -31.627 0 [12]
caclz) -767.254 103.345 0 0 0 [12]
CaCls) -795.797  89.638 -33.79 -8.418 30.79 [12]
Ca0D 572895  62.76 0 0 0 [13]
Ca0(9 -635.089  49.622 4519 -6.945 0 [13]
2Ca0*Sioad -2315.22 145896  40.752 -26.192 0 [13]
2Ca0*Sioam 221591 209.2 0 0 0 [13]
Sy 1789 673 102  -1.118 [14]
co -110.541  33.349 2.057 -18.327 -0.232 [14]
C°2<S> -393.505 53.138 4818 -29.177 -0.538 [14]
Fe,s> 0.9 23.987 8.36 0 0 [15]
Fed 39 -824.248 98.282  77.822 -14.853 0 [16]
FerOM) -993.31 213.384 0 0 0 [13]
Fe304,9 -267.3  11.909 17.336 204.478 0 [13]
FeO(i) 243212 68.199 0 0 0 [16]
FeO® 26727 50.802 8615  -331 0 [16]
2Fe0*Si02m -1458.19  240.58 0 0 0 [16]
2Fe0*Si029 -1479.9 152758 39.162 -28.033 0 [16]
FeS() 6463 62551 0 0 0 [16]
FeS(© -99.608 94.584 -83.667 141 47944 [16]

H2e> 0 25.855 4.837 1584  -0.372 [14]
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HD @ 241827 2187 2256 8489 -4 [17]
HDm 28583 50.689 23.012 587 24761 [17
K2 () -334.297 107.002 0 0 0 [13]
361498 75948 17.146 5916 0 [13]

MoO() -561.005 66.944 0 0 0 [16]
MgOg 601241 47.873 4569 -10.862  -0.259 [15]
0 22552 13209 313  -3.389 [17]

Na () -372.792 1046 0 0 0 [13]
417982 66216 43865 -8.134 -14.088 [13]

0 31012 419 -28%8 -0.38 [14]

Po<s) 1952 28062 -11.029 -9309  4.728 [13]
Pb() 3873 27158 1029 0 0 [12]
PbO() -202.244  64.998 0 0 0 [16]
PbOE 218062 45179 12887 2887 -0.013 [16]
PbS04D -865.983 186 0 0 0 [16]
PbS049 -923137 45773 129704 17573 0 [16]
-927.526 85.772 0 0 0 [13]

-910.857 58082 -0033 -14259 28221 [13]

130415  20.786 0 0 0 [16]

0 20736 1251 0833 0 [12]

-300.535  60.668 0 0 0 [16]

Zn0(9 35046 45346 728 5715 0 [16]
ZnFe4(9 -1179.05 189.744  7.322  -4853 0 [15]

W tym opracowaniu model wykorzystano do symulacji warunkéw technologicznych w
celu oceny:

» wptywu wzbogacenia dmuchu w tlen na mase cynku zawartego w prazonce,

e warunkéw przerobu w procesie prazenia fluidyzacyjnego mieszaniny blendy

cynkowej i materiatu obojetnego.

Stosowanie do tego symulacje procesu prazenia prowadzono, przyjmujac parametry
wejscia na poziomie odpowiadajgcym w przyblizeniu warunkom procesu prazenia
stosowanym w warunkach przemystowych. Obliczenia przeprowadzono dla zawartosci tlenu
w dmuchu w przedziale 21 - 24% obj. dla dwo6ch wariantdw:

e | wariant polegat na symulacji procesu selektywnego prazenia blendy cynkowe;.

Celem symulacji byto ustalenie wplywu zawartosci tlenu w dmuchu na warunki
procesu prazenia, a wiec natezenia masy blendy cynkowej oraz wody wprowadzanej

do pieca w postaci natrysku. W tym przypadku réwnania wiezé6w miaty postac (6),

(7). (8), (10), (12).
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* Il wariant polegat na symulacji procesu prazenia mieszaniny blendy cynkowej i
materiatu obojetnego przy statej Sredniej wilgotnosci wsadu wynoszacej 18.5 % mas.
Poszukiwano takich rozwigzan, dla ktérych udziat materiatu obojetnego w mieszance
wsadowej bytby maksymalny. Jako materiat obojetny przyjeto tlenek cynku
powstajacy w procesie przerobu EAFD w piecach przewatowych, o skladzie
chemicznym przedstawionym w tabl.3.

Stosownie do przyjetych zatozen réwnania wiezo6w miaty posta¢ (6), (7), (8), (10) i

(12), natomiast funkcje celu zdefiniowano w postaci warunku F.2 lub F.3 opisanych w tabl.|

nz —maximum (25)

Odpowiedzi modelu na zadane parametry wejscia przedstawiono w postaci wykresow.

Na rys. 7 8 przedstawiono wptyw wzbogacenia dmuchu w tlen na produkcje cynku w
prazonce. Na rysunkach tych widoczne sg trzy krzywe: pierwsza reprezentuje proces
selektywnego prazenia blendy cynkowej, druga proces prazenia mieszaniny blendy cynkowej
i materiatu obojetnego, trzecia krzywa reprezentuje produkcje cynku w prazonce, ktorg
nazwano ,produkcja netto”. Przedstawia ona te¢ mase cynku w prazonce otrzymywanej w
procesie prazenia mieszaniny blendy cynkowej i materiatu obojetnego, ktoéra pochodzi z
blendy cynkowej.

W takim ujeciu mozna oceni¢, jaki bytby wptyw zastosowania czesci prazonki (zamiast
natrysku wody) jako materiatu zwrotnego spetniajgcego role absorbera nadmiaru ciepta
powstajagcego w procesie prazenia, pamietajac o tym, ze cze$¢ wyprodukowanej prazonki jako
material zwrotny nie stanowitaby rzeczywistej produkcji, a jedynie krazyta w obiegu
zamknietym.

Tablica 3
Przyktad rozwigzania przez program FLU v.l jednego z probleméw dla procesu

selektywnego prazenia blendy cynkowej

1. Surowce Masz_:\, Wilgotno$¢,  Masa sucha,  Udziat, Zawartos$¢ cynku,
kg % mas. kg/h % mas. Mg/24h
Blenda cynkowa 9145.8 5 8688.5 81.57 108.95
EAFD 2065.7 5 1962.4 18.43 25.06
Szlamy 0.0 25 0.0 0.00 0.00
Popioty 0.0 1 0.0 0.00 0.00
Woda 1857.1 100 0.0 0.00 0.00
Razem 13068.7 18.50 10651.0 100.00 134.01

2. Parametry operacyjne
Projektowana zawarto$¢ tlenu

w dmuchu % 240
Dmuch powietrza kNm3h 18.0
Dmuch tlenu Nm3h 710.5
lo$¢ dmuchu ogétem kNm3h 18.7

Temperatura dmuchu K 293

Temperatura wsadu

Masa wsadu na jednostke

masy dmuchu

Stopien usunigcia siarki
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K

kg/Nm3

% mas.

3. Parametry wyjscia

Temperatura produktéw

procesu

Produkcja cynku w prazonce

Sktad chemiczny prazonki

Sktad fazy chemiczny fazy gazowej

Stopien wykorzystania tlenu

K

% mas.

% obj.
%

Mg/24h

64.35

S02
10.00
68.58

293
0.490

97.0

1223
134.010

Pb
3.36
02

6.82

Fe
5.77
HD
14.46

0.33
n2
68.73

Napolach biatych znajduja sie wielkosci wprowadzoneprzez uzytkownika programu natomiastna szarych obliczoneprzezprogram.

Tablica 4

Bilans masy i energii dla wariantu technologicznego przedstawionego w tabl.3

Faza Blenda
kmol/h

1. Faza skondensow ana
ZnS

ZnO

ZnFeX 4

PbS

PbS04

PbO

FeS2

2Ca0*Si02
H,0

2. Dmuch
Razem

1. Prazonka
ZnO

ZnS

PbS04

Fe>C3
2Ca0*Si02

HD @

N~

3. Chlodzenie trzoni pieca
Chtodnica

73.091

0.629

9.335

1720
25.384

Szlamy
kmol/h

0.000

0.000

0.000
0.000

Rodzaj materiatu

EAFD
kmol/h

16.809

0.852

1.951
5.733

Woda
kmol/h

0.000

0.000

0.000
0.000
102.321

Popioty
kmol/h

0.000

0.000

0.000
0.000
0.000

Razem

kmol/h kg/h
731 7122.0
16.8 1367.9
0.0 0.0
0.6 150.5
0.9 258.5
0.0 0.0
9.3 1119.8
0.0 0.0
3.7 632.2
133.4 2403.9
200.3 6410.5
634.4 17771.4
37236.7
90.4 7360.6
-05 -53.5
15 449.2
0.0 0.0
4.7 745.3
37 632.2
133.4 2403.9
62.9 2014.3
634.4 17771.4
92.3 5913.2
37236.7
0.0

K

293
293
293
293
293
293
293
293
293
293

293
293

1223.0
1223.0
1223.0
1223.0
1223.0
1223.0

1223.0
1223.0
1223.0
1223.0

Entalpia AH

MJ/h

-14756.9
-5894.3
0.0

-62.2
-787.3
0.0
-1604.2
0.0
-8500.7
-38190.9

-29.4
-92.4
-69918.4

-27572.8
83.7
-1163.0
0.0
-3184.8
-7922.2

-27336.3
2020.8
17808.9
-22652.6

-69918.4
0.0
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Tablica 5

Bilans kontrolny pierwiastkow

Pierwiastek Substraty Produkty Réznica
kmol/h kmol/h kmol/h

Zn 89.900 89.900 0.000
Pb 1.481 1.481 0.000
Fe 9.335 9.335 0.000
Ca 7.341 7.341 0.000
Si 3.671 3.671 0.000
0 569.011 569.011 0.000
N 1268.793 1268.793 0.000
S 93.242 93.242 0.000
H 266.876 266.876 0.000

Przebieg krzywych na omawianych rysunkach wskazuje na wyrazny wzrost produkcji
cynku w prazonce przy wzbogaceniu dmuchu w tlen w zakresie 21-23% obj. Dalszy wzrost
zawartosci tlenu w dmuchu jest mato efektywny, poniewaz praktycznie nie wptywa na wzrost
wydajnosci procesu. Powyzej 24% obj. tlenu w dmuchu model nie moze znalez¢ rozwiazan
spetniajacych rownania wiezédw, co w praktyce oznacza, ze przy zawartosci tlenu w dmuchu
powyzej 24% obj. nie ma takiej konfiguracji parametréw wejscia, dla ktérych stezenie S02w
gazach technologicznych nie przekracza 10%obj. W przetozeniu na jezyk technologiczny
mozna powiedzie¢, ze wzbogacenie dmuchu w tlen powyzej 24%obj. wymagatoby
przystosowania Fabryki Kwasu Siarkowego do bogatszych w S02 gazéw procesowych, na
przyktad powiekszenia jej zdolnosci przerobowych (chyba Zze istniejg w tym zakresie

rezerwy).

Zawarto$¢ tlenu w dmuchu, % obj.

— Blenda cynkowa
- - Blenda cynkowa + materiat inertny
— - —Produkcja cynku w prazonce netto

Rys. 7. Wplyw stezenia tlenu w dmuchu naprodukcja cynku wprazonce

Fig. 7. The influence o foxygen concentration in the blast on the roasted ore zinc production
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Zawarto$¢ tlenu wdmuchu, % obj.

Blenda cynkowa
- - Blenda cynkowa + materiat inertny
— - —Przyrost produkcji cynku w prazonce netto

Rys. 8. Wplyw stezenia tlenu w dmuchu naprzyrostprodukcji cynku w prazonce

Fig. 8. The influence o foxygen concentration in the blast on the roasted ore zinc production
growth

Kontynuujac analize wynikow przedstawionych narys.7i 8, mozna zauwazy¢ korzystny
wplyw dodatku materiatu obojetnego na produkcje cynku w prazonce. Biorgc za podstawe
produkcje cynku w prazonce w procesie selektywnego prazenia blendy cynkowej przy
zastosowaniu dmuchu zawierajacego 21% obj. tlenu, mozna stwierdzi¢, ze o ile przy
zawartosci tlenu w dmuchu wynoszacej 23% obj. przyrost produkcji cynku w prazonce w
procesie selektywnego prazenia blendy cynkowej wynosi okoto 15%, to w przypadku
mieszaniny blendy cynkowej i materiatu obojetnego jest rzedu 40%. Na wykresach widoczne
jest jednak, ze produkcja cynku w prazonce netto jest w obydwu przypadkach praktycznie
taka sama. Mozna to interpretowa¢ w ten sposéb, ze przyrost produkcji cynku w prazonce
wynikajacy z obecnos$ci materiatu obojetnego (o sktadzie chemicznym przyjetym do obliczen)
jest rzedu 25% i jest wiekszy niz przyrost produkcji cynku netto. Znajduje to potwierdzenie
na rys.9, na ktérym widoczny jest silny wzrost udziatu materiatu obojetnego w mieszance
wsadowej ze wzrostem zawartosci tlenu w dmuchu.

Z tej analizy wynikajg wnioski, ktére mozna - poréwnujac efekty procesu prazenia
mieszaniny blendy cynkowej i materiatu obojetnego przy zastosowaniu dmuchu
zawierajacego 21 % obj. i 23 % obj. tlenu - sformutowac nastepujaco: Jesli materiat obojetny
bedacy jednym z komponentdw mieszanki wsadowej stosowanej w procesie prazenia
pochodzi spoza obiegu materialowego procesu prazenia, to mozna oczekiwac przyrostu

produkcji cynku w prazonce na poziomie 40%, natomiast je$li materiatem obojetnym bytaby
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cze$¢ wyprodukowanej prazonki, to przyrost produkcji cynku netto w prazonce ksztattowathy
sie na poziomie okoto 15%, to jest takim jak w procesie selektywnego prazenia blendy
cynkowej. Korzystnym skutkiem takiego postepowania mogtaby by¢ na przykiad, poprawa

jakosci prazonki poprzez zwigkszenie stopnia usunigcia siarki, negatywnym - powigkszenie

strumienia masy materiatu w obiegu materiatowym procesu prazenia.

Zawarto$¢ tlenu wdmuchu, % obj.

Rys 9. Wplyw stezenia tlenu w dmuchu na udziat materiatu obojetnego w mieszaninie blendy
cynkowej i materiatu obojetnego wprocesie prazenia

Fig. 9. The influence o foxygen concentration in the blast on the share o fneutral material in the
zinc blende and neutral material mix in the roastingprocess

Znacznie wieksza intensywno$¢ procesu w przypadku prazenia mieszaniny blendy
cynkowej i materiatu obojetnego w poréwnaniu z procesem selektywnego prazenia blendy
cynkowej wynika stad, ze w pierwszym przypadku role czynnika schtadzajgcego warstwe
fluidalng w czesci spetnia materiat obojetny, ktdry jednocze$nie wprowadza cynk do
prazonki. W przypadku selektywnego prazenia blendy cynkowej czynnikiem schiadzajagcym
warstwe fluidalng jest gtownie woda wprowadzana wraz z blendg cynkowg (lub ogdlniej
mieszankg wsadowg) oraz w postaci natrysku. Wplywa to oczywiscie na to, ze S$rednia
wilgotno$¢ wsadu w obydwu rozpatrywanych wariantach procesu prazenia jest zréznicowana.
Przedstawiono to na rys.10 w postaci wykresow pokazujacych zalezno$¢ nizbednej $redniej
wilgotnosci wsadu od zawartosci tlenu w dmuchu dla obydwu rozpatrywanych wariantéw
procesu prazenia.

Na rysunku tym widoczny jest wzrost $redniej wilgotnosci wsadu, réwnowazny
wzrostowi strumienia wody wprowadzanego do reaktora w postaci natrysku, od 18.5% mas.
przy zawartosci tlenu w dmuchu wynoszacej 21% obj. do okoto 25% obj. przy zawartosci

tlenu w dmuchu wynoszacej 24% obj. Wynika stagd wniosek, ze w przypadku procesu
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selektywnego prazenia blendy cynkowej zmiana zawarto$ci tlenu w dmuchu wymaga

odpowiedniej zmiany warunkéw prazenia polegajacej przede wszystkim na zwiekszeniu

natrysku wody na ztoze fluidalne. Moze to mie¢ powazny wptyw na stan pracy zioza
fluidalnego. W przypadku prazenia mieszaniny blendy cynkowej i materialu obojetnego
$rednia wilgotno$¢ wsadu moze by¢ utrzymywana w zalezno$ci od kompozycji mieszanki na
w przyblizeniu statym poziomie, na przyktad takim, ktéry zapewnia optymalne warunki
hydrodynamiczne w warstwie fluidalnej. W tym opracowaniu $rednia wilgotno$¢ wsadu
zostata przyjeta arbitralnie na poziomie 18.5% mas. Dla konkretnego agregatu warto$¢ ta

powinna by¢ zweryfikowana na podstawie eksperymentalnej i ustalona na poziomie

odpowiadajgcym jego specyfice.

Zawarto$¢ tlenu w dmuchu, % obj.

Blenda cynkowa
- - Blenda cynkowa + materiat inertny

Rys. 10. Srednia wilgotno$¢ mieszanki wsadowej wprowadzanej do piecafluidyzacyjnego

Fig. 10. The average dampness ofcharge mixfed into thefluidizationfurnace

Na rys.11 przedstawiono wptyw zawartosci tlenu w dmuchu na stezenie SO2 w gazach
procesowych. Charakter tej zaleznosci jest w przyblizeniu liniowy. Przebieg krzywych na
wykresie wskazuje, ze w procesie selektywnego prazenia blendy cynkowej mozna oczekiwaé
nieco nizszego stezenia SO2w pordéwnaniu z procesem prazenia mieszaniny blendy cynkowej
i materialu obojetnego. W tym pierwszym przypadku poziom 10% obj. SO2 w gazach
procesowych osigga sie przy zawartosci tlenu w dmuchu wynoszacej okoto24 % obj., podczas
gdy w drugim, przy stezeniu tlenu w dmuchu na poziomie 23% obj.

Maksymalne dopuszczalne stezenie SO2 w gazach procesowych przy statej ilosci
dmuchu w praktyce wynika ze zdolnosci przerobowych FKS. W tym opracowaniu przyjeto,
ze maksymalne stezenie SO2 w gazach procesowych moze wynosi¢ 10% obj.. Narzuca to

pewng maksymalna zdolno$¢ przerobowa instalacji dla okre$lonej struktury mieszanki
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wsadowej. Powiekszenie zdolnosci przerobowych FKS oznaczatoby mozliwo$¢ powiekszenia
tej wartosci.

Zawarto$¢ tlenu w dmuchu, %obj.

Blenda cynkowa

Blenda cynkowa + materiat inertny
Rys. 11. Wplyw zawartos$ci tlenu w dmuchu na stezenie S02w gazach procesowych

Fig. 11. The influence ofoxygen concentration in the blast on the SO2concentration inprocess
gases

V1. Modelowanie procesu przerobu materiatdbw cynkonosnych metoda

fumingowania

Proces fumingowania opracowano w celu odzysku cynku i otowiu z zuzli powstajgcych
w procesie przerobu materiatdw otowionosnych w piecach szybowych oraz innych odpadéw i
pétproduktéw cynkowo - otowiowych. Stosowany jest réwniez w metalurgii cyny, gdzie jest
wykorzystywany do produkcji koncentratdw cyny z niskojakoSciowych surowcow
pierwotnych oraz materiatbw zwrotnych o niskiej zawartosci cyny, a relatywnie wysokiej
zawartosci zelaza.

W przypadku materiatdw cynkowo-otowiowych idea procesu fumingowania sprowadza
sie do wdmuchiwania mieszaniny powietrza lub powietrza wzbogaconego w tlen oraz pyhu
weglowego do stopionych (z udziatem odpowiednich topnikéw) materiatdbw cynkowo-
otowiowych w temperaturze wynoszgcej zazwyczaj 1523 - 1623 K. Skiad wdmuchiwanej
mieszaniny dobiera sie w taki sposéb, ze ma ona charakter redukcyjny w stosunku do tlenku
cynku rozpuszczonego w fazie zuzlowej. 1lo$¢ i sposéb iniekcji mieszaniny ustala sie tak, ze
uzyskuje sie silnie turbulentny przeptyw gazéw przez cieklty zuzel, co zapewnia duzg
szybko$¢ procesow wymiany masy i ciepta pomiedzy faza ciekly i gazowg. W tych
warunkach w obrebie fazy zuzlowej nastepuje proces spalania paliwa oraz redukcji tlenku
cynku. Zredukowany cynk w postaci pary opuszcza przestrzen reakcji wraz z innymi
sktadnikami fazy gazowej. Nastepnie w wyniku kontaktu z utleniajgcg atmosferg stosowanego
pieca pary cynku ulegaja reoksydacji, a powstajacy w ten sposob tlenek cynku zostaje
ostatecznie odzyskiwany w postaci bogatego koncentratu w uktadzie odpylajagcym. Na rys./2
przedstawiono schemat wspdtczesnego reaktora stosowanego do procesu fumingowania zuzli,
znanego pod nazwg SIROSMELT, opracowanego przez firme AUSMELT [18]. Jedna z
najnowoczesniejszych instalacji tego typu funkcjonuje w hucie Cominko (Kanada) [19].

Mechanizm eliminacji otowiu z zuzla w procesie fumingowania jest odmienny. Otow i
jego zwigzki nalezg do substancji o relatywnie wysokiej lotnosci: w wysokich temperaturach,
w warunkach silnej turbulencji, wywotanej przez gazy technologiczne przeptywajgce przez
ciekty zuzel, parujg i w postaci najpierw pary, a po kondensacji i reakcji ze sktadnikami fazy
gazowej w postaci réznego typu zwigzkéw chemicznych przenoszone sg réwniez do ukfadu
odpylajacego.

Jedng z podstawowych wad procesu fumingowania jest to, ze podobnie jak otéw
zachowuja sie¢ inne niepozadane zwigzki chemiczne o duzej lotnosci zawierajgce metale

alkaliczne i zwiazki arsenu. Substancje te pogarszajg jakos$¢ otrzymywanych koncentratow
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cynkowo-otowiowych, a czasami ograniczajg ich przydatnos¢ do dalszej przerdbki
pirometalurgicznej.

W Polsce proces fumingowania nie byt tej pory stosowany w metalurgii metali
niezelaznych. Mozliwo$¢ zastosowania tego procesu do recyklingu EAFD byta analizowana
w pracy [20]. Wydaje sie jednak, ze w sytuacji nagromadzenia znacznych ilosci odpadow
cynkowo-otowiowych pochodzacych z elektroliz cynku, procesu ISP oraz generowanych
przez hutnictwo zelaza i stali wydaje sie by¢ wart glebszej analizy.

Odcigg gazéw
technologicznych

Przekréj lancy

Mechanizm
wyciagajacy
lance
Przewody

doprowadzajace
materiai do lancy

Gniazdo lancy

Za_sklepione palnika
gniazdo wsadowe wspomagajacego
_ Ostona z materiatéw L

ceramicznych anca

— Garnisaz

Sprezone

powietrze

Lanca paliwowa Otwor spustu

Rys. 12. Podstawowe elementy konstrukcyjne nowoczesnego pieca dofumingowania zuzla
opracowanegoprzezfirme AUSMELT[18]

Fig. 12. The basis construction elements ofa modern slagfumingfurnace designed by the
AUSMELT company [18
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V1.l. Konstrukcja modelu

Ogoélne zasady, ktore wykorzystano do konstrukcji modelu procesu fumingowania
materiatdw cynkonos$nych, nazywanego dalej FUM_v.l, byly identyczne, jak opisano w
pkt. IV. Reaktor stosowany do procesu fumingowania traktowano jako ukiad
termodynamiczny znajdujacy sie w warunkach izobaryczno-izotermicznych. Stan poczatkowy
uktadu definiowano przez sktad chemiczny zuzla, wspotczynniki aktywnosci tlenku cynku i
tlenku zelaza w zuzlu oraz skiad chemiczny mieszaniny azotu, tlenu, metanu i pylu
weglowego wprowadzanej metoda iniekcji do cieklego zuzla. Zakitadano, ze masa fazy
zuzlowej jest na tyle duza, ze wyniku reakcji z zatozong porcjg wprowadzanej mieszaniny
gazow i pytu weglowego jej sktad nie ulega zmianie.

Zaktadano dalej, ze procesy przebiegajace w reaktorze w obrebie fazy cieklej sg na tyle
szybkie, ze faza gazowa opuszczajgca przestrzen reakcji znajduje sie w stanie rGwnowagi z
zuzlem, co oznacza, ze na wyjsciu reaktora reakcje

(ZnO) + CO(@ = Zn(g + C0 2 (26)

(ZnO) + H2@) = Zn(@ + H20 (9 27)
sg w stanie rownowagi termodynamicznej. Poniewaz reakcje (26) i (27) w zaleznosci od stanu
wyjsciowego mogg osiggaC nieskonczenie wiele stanéw rownowagi, przyjeto, ze skiad
wprowadzanej do reaktora mieszanki dobrano w taki sposéb, ze w warunkach réwnowagi
reakcji (26) i (27) sklad fazy gazowej jest utleniajgcy w stosunku do zelaza, czyli ze

réwnowaga reakcji

(FeO) + CO(g = Fe() + C0 2 (28)

(FeO) + H2(g) = Fe(s) + H20 (9 (29)
jest przesunieta w lewo. W kategoriach technologicznych oznacza to eliminacje mozliwosci
powstawania metalicznego zelaza (tak zwanego wilka).

Kolejnym zatozeniem byto to, Ze reaktor pracuje w warunkach dynamicznych, jednak z
termodynamicznego punktu widzenia zachodzace w nim procesy moga by¢ traktowane jako
przebiegajace w warunkach rownowagi kwazistatycznej. Dzieki temu proces redukcji cynku z
zuzla traktowano jako szereg nastepujacych po sobie standw, w ktorych rozpatrywany uktad
w kazdej chwili znajdowal sie w stanie rGwnowagi termodynamiczne;j.

W opracowanym modelu uwzgledniono wy#facznie proces redukcji cynku z zuzla.
Zatozono, ze wszystkie inne procesy majg maty wptyw na osiggane wskazniki, wiec zostaty

pominiete.
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V1.1.1. Parametry wejscia

W modelu uwzgledniono nastepujgce parametry wejscia:

» temperature ciektego zuzla,

¢ skiad chemiczny zuzla,

e wspotczynniki aktywnosci ZnO i FeO w zuzlu,

e temperature gazéw i pytu weglowego wprowadzanego do zuzla,
* rodzaj substancji wprowadzanych do cieklego zuzla,

e proporcje pomiedzy zawarto$cig tlenu i azotu w dmuchu.

V1.1.2. Parametry wyjscia

Parametrami okre$lajacymi wyjscie modelu byty wielkosci (i ich pochodne) odniesione
do 1Nm3dmuchu, ktére zdefiniowano nastepujaco:
Maksymalna szybkos$¢ procesu redukcji cynku z zuzla:
r- 15 . iy
s.z. - sktadzuzla 30
f VD a s.z=const ( ) ( )
Przez tak zdefiniowang maksymalng szybko$¢ procesu redukcji cynku z zuzla,
nazywang dalej szybkoscig procesu fumingowania, rozumiano mase cynku wyredukowang z
zuzla przez jednostkowg objeto$¢ dmuchu o znanym skiadzie w warunkach réwnowagi
termodynamicznej.
Jednostkowe zuzycie wegla:

_~dmce
~ dmmhJ (31)

\ zn y s.z=const

Cl/Zn

Zgodnie z réwnaniem (31) jednostkowe zuzycie wegla oznacza ilos¢ wegla niezbedng
do wyredukowania 1kg Zn z zuzla o zadanym skiadzie chemicznym.
Jednostkowe zuzycie metanu:

f<am
dm7 | (32)

' s.z-const

Mtf =

okre$la ilos¢ metanu niezbedng do wyredukowania 1 kg ZnO z zuzla o zadanym skiadzie
chemicznym.
V1.1.3. Réwnania wiezéw

Zgodnie z opisanym w pkt. V.1 modelem reaktora, rownania wiezOw wyrazono przez

odpowiednie state rGwnowagi:
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1 zn co2 P (33)
- - Kp(co)
n ncOazZnO e
1 nzannjo P_V (34)
~ ¢ _  P<H2>
n n H2a ZnO £
oraz nieréwnosci
_N_>K (35)
- Fe
a FeOn CO
4H,0 KPR (36)

a FeOn H2

wyrazajace warunek przesuniecia rownowagi reakcji (28) i (29) w lewo.

VI1.1.4. Funkcja celu

Funkcje celu dla rozpatrywanego reaktora zdefiniowano w postaci warunku:

Xz,= — =max. (37)

n
Warunek (37) oznacza, ze poszukiwano takich rozwigzan, dla ktérych stezenie par

cynku w gazach opuszczajacych przestrzen reakcji osigga wartosci maksymalne. W praktyce
byto to rownowazne poszukiwaniu takich parametréw wejsciowych, przy ktérych osigga sie

maksymalna szybkos¢ redukcji cynku z zuzla.

VL2. Struktura matematyczna modelu FUM _v.|

Model fumingowania materiatdbw cynkonosnych zgodnie z przyjeta w pkt. IV metodyka
zapisano w postaci uktadu réwnan nieliniowych wyrazajacych:
e zasade zachowania energii (réwnanie (4)) w postaci

AH%nQJ'AHE+AH|:bQ(I)+AH':b“(g)+AH02|g) +AHRB_ (38)

-Ahk,, -Ahm -Ahrmn -AhHn -Ah, -AhN =0
n(9) C°2(g) uu(9) H2U (9 29) 29)

e zasade zachowania masy (zestaw réwnan (5)) w postaci

nzn@ = NZ0 (39)
nHI® = N h2,, + N h2o() - n HO(I (40)
Hco,,, = 2NO0j(|)+ N Zn0+ N HjOo()+ N HO(g)- n HO —N<¢ (41)
nco,, =2Nc- 2N02j) - N Zn0-N HX{) - N HO() - n HXXj) (42)
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nN2s) _ N N,(g) (43)
Rownania (41) i (42) uzyskanonapodstawie bilansu masy wegla i tlenu w
analizowanym uktadzie, ktéry mozna przedstawi¢ w postaci rownania stechiometrycznego

NcC+NOwO0 2=nco( CO(g +na2gC 029 (44)
Z réwnania (44) wynikaja nastepujace zwigzki

Nc = nco@ + ncodg (45)

No2= 2 nco,)+ ncodll (46)

Rozwigzujac uktad réwnan (45) i (46), otrzymuje sie ostatecznie zaleznosci:

nco@ = 2(NC—NO0;) (47)

ncoag = 2N g2- N¢ (48)

Uktad rownan (38) - (43) rozwigzano, traktujac go jako problem optymalizacyjny
zdefiniowany przez:

e rownania wiezéw - réwnania (33), (34) i nieréwnosci (35), (36),

« funkcje celu (37).
VL3. Algorytm obliczeniowy programu FUM _v.|

Algorytm obliczeniowy zastosowany do rozwigzania problemu matematycznego
zdefiniowanego w pkt. V1.2 przedstawiono na rys.6. W pierwszej fazie procesu
obliczeniowego okres$la sie parametry wejscia, tj. skfad chemiczny zuzla, wspoétczynniki
aktywnos$ci ZnO i FeO oraz zalozong temperature procesu fumingowania. Zaktada sie, ze
masa zuzla jest nieskonczenie duza, natomiast dmuch ma warto$¢ jednostkowg wynoszaca
1 Nm3. Nastepnie wprowadza sie wielkosSci startowe zmiennych, a mianowicie przyblizong
mase ZnO wyredukowanego przez dmuch jednostkowy i niezbedng do tego celu ilos¢
reduktora (pylu weglowego lub metanu). Na podstawie tych danych program oblicza skfad
fazy gazowej, entalpie substratow i produktow procesu oraz termodynamiczne state
rownowagi. Po wykonaniu tych obliczen nastepuje pordéwnanie wynikéw z réwnaniami
wiezéw. Jesli nie sa spetnione, program generuje nowga mase tlenku cynku i reduktora, po
czym nastepuje kolejna iteracja. Nowe wartosci zmiennych generowane sg w taki sposéb, aby

kolejne iteracje zmierzaty do rozwigzania realizujgcego zatozong funkcje celu.

-49-

VL4. Symulacja procesu fumingowania zuzla

Opracowany model symulacyjny FUM_v.l wykorzystano do symulacji procesu
fumingowania zuzla zawierajgcego w stanie poczatkowym 25% mas. ZnO, o skfadzie
chemicznym zblizonym do EAFD. Przyjeto, ze przerabiany materiat jest najpierw stapiany na
przyktad w piecu elektrycznym z odpowiednimi topnikami, a dopiero potem, w stanie
ciektym kierowany do reaktora, w ktdrym nastepuje proces fumingowania. Zagadnienia te

zostaty szerzej opisane w pracach [20, 21]. Przyjety do obliczen poczatkowy sktad chemiczny

materiatu podano w tabl.6.
Tablica 6

Poczatkowy sktad chemiczny zuzla w procesie fumingowania

Zawartos$¢ sktadnika, % mas.

ZnO 1PbO FeO 1CaO Si02 Mgo Na.O ICio
25 | 7n 23 | 2 30 1 1

W tabl.7 podano przyktad rozwigzania przez program FUM_v.l jednego z zatozonych

wariantéw procesu fumingowania zuzla.
Tablica 7

Przyktad rozwigzania przez program FUM _v.l jednego z warlantow

procesu fumingowania zuzla

PARAMETRY WEIJSCIA
Masa ZnO
W spétczynnik aktywnosci ZnC
Utamek molowy ZNOw zuzlu
Aktywno$é ZnNO w zuzlu
W spétczynnik aktywnosci FeC
Utamek molowy FEOw zuzlu
Aktywnosé
Parametry operacyjne
Temperatura topu
Temperatura dmuchu
Zawarto$¢ tlenu w dmuchu
Wilgotno$¢ dmuchu
W ilgotno$¢ pytu weglowego

1lo$§¢ metanu

PARAMETRY WYJSCIA
Maksymalna szybko$¢ procesu fumingowania

kg ZnO/Nm

1lo$¢ pytu weglowego

przezprogram
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Zastosowanie modelu FUM_v.l umozliwito ustalenie zaleznosci, pozwalajacych na
ocene wptywu réznych parametrow na proces fumingowania.

Na rys./5 i 14 przedstawiono odpowiednio wptyw temperatury procesu fumingowania

na maksymalng szybkos¢ eliminacji cynku z zuzla oraz jednostkowe zuzycie wegla.

20 15 10 5

Zawartosé Zn wzuzlu, % mas.

Rys. 13. Wptyw temperatury na maksymalng szybkos$¢ procesufumingowania

Fig. 13. The influence o ftemperature on the maximum speed o fthefumingprocess
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Zawartos$¢ Zn wzuzlu, % mas.

Rys. 14. Wpltyw temperatury najednostkowe zuzycie wegta wprocesiefumingowania

Fig. 14. The influence o ftemperature on the unit carbon consumption in thefumingprocess

Charakterystyczny ksztatt krzywych widocznych na tych rysunkach wskazuje na to, ze

proces fumingowania w zaleznosci od zawartosci cynku w zuzlu mozna umownie podzieli¢
na dwie fazy:
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W pierwszej fazie procesu - przy zawartosci cynku w zuzlu powyzej 5% mas.
maksymalna szybko$¢ procesu fumingowania nieznacznie maleje, a jednostkowe zuzycie
wegla nieznacznie ro$nie w miare spadku zawarto$ci cynku w zuzlu.

W drugiej, koncowej fazie procesu, w ktérej zawartos¢ cynku w zuzlu spada ponizej 5%
mas., maksymalna szybkos$¢ procesu fumingowania szybko maleje, a jednostkowe zuzycie
wegla gwattownie ro$nie w miare zmniejszania sie zawarto$ci cynku w zuzlu. Mozna wiec
stwierdzi¢, ze w koncowej fazie procesu fumingowania warunki do redukcji cynku z zuzla
ulegajg znacznemu pogorszeniu. W kategoriach ekonomicznych oznacza to, ze koricowa faza
procesu fumingowania jest tym bardziej kosztowna, im nizsza jest koricowa zawarto$¢ cynku
w zuzlu. Innym wnioskiem, ktéry mozna sformutowaé na podstawie przebiegu krzywych na
omawianych rysunkach, jest to, ze wptyw temperatury procesu fumingowania w zakresie
1523 - 1623 K na maksymalng szybkos$¢ redukcji cynku z zuzla jest niewielki, zwtaszcza w
koricowej fazie procesu.

Na rys. 15 i 16 przedstawiono odpowiednio wptyw zawartosci tlenu w dmuchu na
maksymalng szybko$¢ redukcji cynku z zuzla i jednostkowe zuzycie wegla w procesie
fumingowania.

Analizujac przebieg krzywych na rys./5, mozna zgodnie z oczekiwaniem zauwazyé
silny, korzystny wptyw wzbogacenia dmuchu w tlen na maksymalng szybkos$¢ procesu
fumingowania. Wyniki obliczeh wskazuja, ze zwigkszenie zawartosci tlenu w dmuchu z 21%
obj. do 30% obj. pozwala na prawie dwukrotny wzrost maksymalnej szybkosci procesu
fumingowania. Natomiast, jak wida¢ na rys.16, wplyw wzbogacenia dmuchu w tlen na
jednostkowe zuzycia wegla jest staby.

Na rys. 17 i 18 przedstawiono wptyw temperatury dmuchu na maksymalng szybko$¢
procesu fumingowania i jednostkowe zuzycie wegla. Biorgc pod uwage potozenie krzywych
na tych rysunkach, mozna stwierdzi¢, ze w analizowanym zakresie temperatur dmuchu,
maksymalna szybkos$¢ procesu fumingowania ro$nie ze wzrostem temperatury dmuchu w
przyblizeniu o 7% na kazde 100K, natomiast jednostkowe zuzycie wegla, zgodnie z

oczekiwaniem, maleje.
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Rys. 15. Wplyw stezenia tlenu w dmuchu na szybko$¢ procesufumingowania zuzla

Fig. 15. The influence ofoxygen concentration in the blast on the speed o fthe slagfuming
process
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Rys. 16. Wplyw stezenia ttenu w dmuchu najednostkowe zuzycie -wegta w procesie
fumingowania

Fig. 16. The influence ofoxygen concentration in the blast on the unit carbon consumption in
thefumingprocess

Analiza wptywu zawartos$ci tlenu w dmuchu oraz temperatury dmuchu na maksymalng
szybko$¢ procesu fumingowania i jednostkowe zuzycie wegla dotyczyta aspektow
techniczno-technologicznych zagadnienia. Nalezy pamietaé, ze podwyzszenie zawarto$ci
tlenu w dmuchu lub temperatury dmuchu wigze sie z realnymi kosztami, ktére w przypadku
kompleksowej analizy tego zagadnienia powinny rowniez zosta¢ uwzglednione.

Na rys.19 i 20 przedstawiono wptyw typu zuzla na maksymalng szybko$¢ procesu
fumingowania i jednostkowe zuzycie wegla. Na rysunkach tych wyeksponowano efekt, jaki

mozna osiggng¢ w wyniku optymalizacji sktadu zuzla. Pamietajac, ze wspdtczynniki
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aktywnosci sktadnikéw roztworu (w tym wypadku zuzla) zalezg od jego sktadu, widoczne na
tym rysunku krzywe mozna interpretowac jako krzywe reprezentujace zuzle charakteryzujace
sie (z punktu widzenia tlenku cynku ZnO) ujemnym (yzno<l) i dodatnim (yznO>I)
odchyleniem od prawa Raoulta. Biorac pod uwage, ze zuzle o charakterze kwasnym wykazuja
zazwyczaj ujemne odchylenia od prawa Raoulta natomiast zasadowe zuzle wykazujg
odchylenia dodatnie, mozna przypuszczaé, ze w procesie fumingowania preferowane sg zuzle
0 charakterze zasadowym, poniewaz w takim przypadku mozna oczekiwaé¢ wiekszej

szybkosci procesu fumingowania oraz mniejszego zuzycia reduktora.

Zawartos$¢ Zn w zuzlu, % mas.

Rys. 17. Wplyw temperatury dmuchu na maksymalng szybko$¢ procesufumingowania zuzla

Fig. 17. The influence ofblast temperature on the maximum speed o fthe slagfuming process

Zawartosé¢ Zn w zuzlu, %mas.

Rys. 18. Wplyw temperatury dmuchu najednostkowe zuzycie wegla w procesiefumingowania

Fig. 18. The influence ofblast temperature on the unit carbon consumption in thefuming
process
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Zawartos$é¢ Zn w zuzlu, % mas.

Rys. 19. Wplyw wspotczynnika aktywnosci ZnO w zuztu na maksymalng szybkos$¢ procesu
fumingowaniazuzla

Fig. 19. The influence o fthe ZnO slag activity coefficient on the maximum speed o fthe slag
fumingprocess

Zawarto$¢ Zn w zuzlu, % mas.

Rys. 20. Wpltyw wspotczynnika aktywnosci ZnO w zuztu na zuzycie wegla w procesie
fumingowania

Fig. 20. The influence 0 fZnO slag activity coefficient on the carbon consumption in thefuming
process

Na rys.27 przedstawiono skutki zastosowania gazu ziemnego jako alternatywnego w
stosunku do pytu weglowego paliwa i reduktora w procesie fumingowania. Problem
zastgpienia pytu weglowego przez gaz ziemny jest szczeg6lnie istotny w Swietle rosnacej
ceny wegla oraz probleméw zwigzanych z kosztami wytworzenia pytu weglowego. Charakter

zalezno$ci na rys.2/ wskazuje, ze w przypadku pytu weglowego maksymalna szybko$é
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procesu fumingowania - w zaleznosci od stadium procesu - jest o okoto 10 -20% wieksza niz

w przypadku zastosowania metanu.
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Rys. 21. Wplyw rodzaju reduktora na maksymalna szybkos$¢ procesufumingowania zuzla

Fig. 21. The influence o freducer type on the maximum speed o fthe slagfuming process

Na rys.22 zilustrowano wptyw rodzaju reduktora na jego zuzycie w procesie
fumingowania. Ocena tej zaleznosci jest trudna, poniewaz w zasadzie dotyczy aspektu

ekonomicznego, ktdry z kolei jest zwigzany z biezgcg ceng rozpatrywanych w tym przypadku

nosnikdw energii.

20 15 10

Zawartos¢ Zn w zuzlu, %
Rys. 22. Jednostkowe zuzycie reduktora wprocesiefumingowania

Fig. 22. The unit reducer consumption in thefuming process
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Na podstawie przedstawionej wyzej analizy mozna stwierdzi¢ og6lnie, ze w przypadku
procesu fumingowania EAFD o zatozonym w niniejszej pracy sktadzie chemicznym oczekuje
sie, ze:

e przy zastosowaniu jako dmuchu powietrza o temperaturze 293 K ilo$¢ dmuchu

przypadajaca na 1 Mg EAFD ksztattowataby sie na poziomie wynoszagcym od okoto
7 kNm3w poczatkowej fazie procesu do okoto 20 kNm3 w konfcowej fazie procesu
przy zawartosci Zn w zuzlu na poziomie 1% mas.. Wskaznik weglowy C/Zn
wyrazajagcy mase wegla doprowadzanego do uktadu na jednostke masy cynku
zawartego w EAFD ksztattowatby sie na poziomie odpowiednio od 0.36 do 1.24.
Wielkosci te zostaty odliczone bez uwzglednienia strat ciepta;

e wzbogacenie dmuchu w tlen pozwala na znaczne zwigkszenie maksymalnej
szybkosci procesu fumingowania. Zwiekszenie stezenia tlenu w dmuchu z 21% obj.
do 30% obj. pozwala na wzrost szybkosci procesu fumingowania o prawie 100 %.
Wzrost zawartosci tlenu w dmuchu nie ma jednak znaczacego wplywu na
jednostkowe zuzycie wegla;

e charakter uzyskanych zaleznos$ci wskazuje na to, ze zawarto$¢ cynku w zuzlu,
woéwczas gdy aktywno$¢ tlenku cynku ksztattuje sie na poziomie powyzej 0.05, nie
ma wiekszego wptywu na maksymalng szybko$¢ procesu fumingowania oraz
jednostkowe zuzycie wegla. Wielkosci te ulegajg drastycznie niekorzystnym
zmianom przy niskiej aktywnosci tlenku cynku w zuzlu. Z tej przyczyny w
niektorych sytuacjach [22] proces przerobu EAFD prowadzi sie w dwdch agregatach.
W pierwszym nastepuje obnizenie zawartosci cynku w zuzlu do poziomu okoto 8 -

12% mas., a w drugim w warunkach znacznie silniej redukujgcych do poziomu

docelowego < 3% mas.

VI1. Modelowanie warunkow pracy strefy dysz pieca szybowego ISF

Prezentowana w niniejszym opracowaniu analiza warunkow pracy strefy dysz pieca
szybowego ISF stanowi rozwiniecie wczesniejszych prac [23, 24], ktérych celem byto
opracowanie koncepcji instalacji przystosowanej do iniekcji materiatéw pylistych do strefy
dysz pieca szybowego ISF (SIM) w Hucie Cynku ,Miasteczko S1.” S.A. Iniekcja dyszowa
stosowana byta w Duisburgu [25] i Avonmouth [26, 27] oraz Harima [28] do iniekcji pytu
weglowego, EAFD oraz niektorych pylistych pétproduktow cynkowo-otowiowych
powstajacych w obrebie procesu ISP. Jest ona rowniez szeroko stosowana za granica w
procesie wielkopiecowym do iniekcji dyszowej paliw zastepczych [29, 30, 31, 32]. Jako
materiaty stanowigcych potencjalne surowce mozliwe do przerobu przy wykorzystaniu SIM
brano (podobnie jak w innych hutach) pod uwage tanie paliwa proszkowe, takie jak na
przykad pyt weglowy, pyly cynkowo-otowiowe wiasne i inne pochodzace z recyklingu, takie
jak EAFD, o odpowiednio wysokiej zawarto$ci cynku i otowiu.

Bezposrednim powodem podjecia tych dziatan byto poszukiwanie drég prowadzacych
do obnizenia kosztéw produkcji cynku. Innym, rownie waznym celem byta ocena warunkow
zagospodarowania surowcow wtdérnych, co zazwyczaj wigze sie z rozwigzaniem konkretnych
problemoéw ekologicznych.

Jeden z wariantébw koncepcji opracowanej w ramach wspomnianej pracy,
przedstawiony schematycznie na rys.23, zaktadat iniekcje materiatow pylistych poprzez 8 z
16 dysz bezposrednio do strefy dysz pieca szybowego, przy czym przyjeto, ze w momencie
uruchomienia i budowy tego typu instalacji mozliwe bedzie wzbogacenie dmuchu w tlen.

Iniekcja materiatow pylistych do strefy dysz pieca szybowego wptywa z pewnoscig na
stan energetyczny strefy topienia i redukcji (STR), geometrie komor spalania koksu oraz
warunki topienia i redukcji wprowadzanych do niej materiatow. Zmiany w tej strefie
wymagajg odpowiedniej reakcji, ktéra powinna umozliwi¢ utrzymywanie w przestrzeni pieca
szybowego statych, optymalnych warunkéw, niezaleznie od wiasnosci materiatow
wprowadzanych do strefy dysz.

Celem pracy byto opracowanie modelu symulacyjnego, przydatnego do ustalania
wiasciwych parametrow technologicznych procesu przerobu surowcow proszkowych
(pylistych) metodg iniekcji do strefy dysz pieca szybowego ISF. Zakres pracy obejmowat:

m sformutowanie modelu symulacyjnego strefy dysz pieca szybowego,

m normalizacje” modelu,

m testowanie modelu,
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m przystosowanie modelu do wykorzystania w zakresie podejmowania decyzji

technologicznych w sytuacji uruchomienia instalacji SIM ijej eksploatacji.

Sprezone powietrze

Rys. 23. Slcshlgrféa\é instalacji pilotowej do iniekcji materiatéw do strefy dyszpieca szybowego

Fig. 23. The die[a%iam ofinstallationfor materiat injection into the ISF shaftfurnace tuyere
zone

Sformutowany dalej model symulacyjny oparto na zaproponowanym przez
Greenwooda [33] modelu strefowym pieca szybowego ISP, ktéry zmodyfikowano
uwzgledniajgc proces iniekcji materiatow poprzez strefe dysz. Zgodnie ze wspomnianym
modelem przestrzen pieca szybowego podzielono umownie na trzy strefy:

m g6rna, w ktorej nastepuje proces nagrzewania wsadu (SNW),
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m posrednia, nazywana strefa rownowagi (SR).

m dolng, okreslanajako strefe topienia i redukcji (STR)

Przystepujac do rozwigzania naszkicowanych probleméw, kierowano sie tym, aby
opracowany model symulacyjny byt mozliwie elastyczny, tzn. prosty w uzyciu i mozliwy do

zastosowania w roznych sytuacjach technologicznych.
VIl.1. Opis modelu PS_v.I

Jak wspomniano wyzej, z punktu widzenia fizycznego przestrzen pieca szybowego
wypetniong przez wsad podzielono umownie na trzy przylegajace do siebie strefy, a
mianowicie strefe topienia i redukcji (STR), strefe rownowagi (SR) oraz strefe nagrzewania
wsadu (SNW).

Strefa topienia i redukcji (STR)

Jak byta mowa w pkt. IV, w ujeciu fizycznym i matematycznym STR traktowano jako
tak zwang ,.czarng skrzynke”, dla ktorej poszukiwano zwigzkéw pomiedzy parametrami
wejscia i wyjscia dla réznych sytuacji technologicznych, nie wnikajac szczegdtowo w nature
przebiegajacych w niej proceséw. Taki sposéb postepowania przyjeto, majagc na uwadze
ztozonos¢ przebiegajacych w niej proceséw fizykochemicznych. Przyjmowano zatem, ze w
STR gtéwne procesy fizykochemiczne to:

m proces spalania koksu, ktory mozna zapisa¢ og6lnie w postaci reakcji

CO+02g=C02A9 (49)

C(s)+1/202(@)=C0(@Q (50)

m procesy redukcji tlenkéw metalireprezentowane przez nastepujagce podstawowe

reakcje
Zno( + CO@ = Zn(g + C 029 (51)
Zn0(s+H 2(9)=Zn(g)+H2 () (52)
PbO(© +CO(@ =Pb( +C02g (53)
Fe20 3 +CO(g =2Fe0(© +C 020 (54)
ZnFe 4ii + 2CO@Q = Zn(g + 2Fe0(Q +2C029 (55)

proces rozktadu pary wodnej wprowadzonej z dmuchem:
H20(@ +CO@=H2X +C029 (56)

procesy nagrzewania, topienia oraz tworzenia zuzla.
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Ze wzgledu na brak odpowiednich danych w modelu STR pominieto niektore efekty
energetyczne, takie jak na przyktad ciepto tworzenia zuzla. Przyjeto, ze wielko$ci tego typu
efektéw energetycznych majg niewielkie znaczenie w og6lnym bilansie energii STR.

Strefa rownowagi (SR)

Jako strefe rownowagi okresla sie przestrzed usytuowang bezposrednio nad STR.
Zaktada sie, ze w SR ma miejsce stan réwnowagi dynamicznej pomiedzy fazg stalg i
strumieniem przeptywajacych gazéw procesowych, a temperatura fazy stalej rézni sie
zaledwie o kilkanascie stopni od temperatury fazy gazowej. Ocenia sig, ze w dolnej czesci
strefy SR temperatura jest rGwna temperaturze na wylocie ze STR i wynosi w przyblizeniu
okoto 1473 K, natomiast w czesci gornej okoto 1300 K.

Podstawowymi procesami przebiegajagcymi w SR sa:

m procesy wtdrnego utleniania cynku,

m procesy redukcji otowiu i wyzszych tlenkow zelaza,

m reakcja Boudouarda,

C02(g)+C(s)=2C0(Q (57)

Podstawowym procesem fizycznym majagcym miejsce w SR jest proces nagrzewania
wsadu. W wyniku opisanych wyzej proceséw w SR nastepuje:

m obnizenie stezenia par cynku w wyniku procesu reoksydacji,
m wzrost stezenia tlenku wegla przy jednoczesnym obnizeniu stezenia dwutlenku
wegla w wyniku przebiegu reakcji (57).

Strefa nagrzewania wsadu (SNW)

Strefa nagrzewania wsadu (SNW) stanowi gérng warstwe stupa wsadu wypetniajagcego
przestrzen pieca szybowego. Temperatura gazéw oraz fazy statej w SNW zmienia sie w
czasie, przyjmujac wartosci ekstremalne bezposrednio po zatadunku wsadu do pieca
szybowego. Temperatura strumienia gazéw procesowych w SNW znacznie przewyzsza
temperature fazy skondensowanej, zwtaszcza bezposrednio po zatadunku wsadu. Srednio,
temperatura fazy gazowej w SNW zalezy od wielu parametréw, takich jak temperatura
dmuchu, spieku, koksu, ale rowniez masy i rodzaju wsadowanych ztomoéw cynku i odpadéw.

GHéwnymi procesami przebiegajacymi w SNW sa;

m reoksydacja par cynku na skutek obnizenia temperatury fazy gazowej,

m nagrzewanie wsadu cieptem jawnym gazéw procesowych oraz cieptem procesu

reoksydacji par cynku.
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Bilans SNW ma znaczacy wptyw na prace pieca szybowego, poniewaz jest jednym z

czynnikow ksztattujgcych gradient temperatury wzdtuz osi pionowej pieca szybowego.

VII1.1.1. Parametry wejscia

Zaktadano, ze podstawowe parametry wejscia do STR sg nastepujace:

m masa, skfad chemiczny i temperatura faz skondensowanych wprowadzanych do STR,
takich jak spiek, koks, pyt weglowy, itp. W modelu uwzgledniono réwniez fazy
skondensowane wprowadzane do STR, ktoére wystepujg w sposéb niejawny. Taka
fazgjest tlenek cynku powstajacy w szybie pieca w wyniku procesu reoksydacji,

m ilo$¢, temperatura i wilgotno$¢ mediéw gazowych, tj. dmuchu, gazu nosnego
niezbednego do transportu materiatéw pylistych do strefy dysz oraz doprowadzanego

tlenu.

VI11.1.2. Parametry wyjscia

Opracowany program komputerowy PS_v.l pozwala na obliczanie nastepujacych
parametrow charakteryzujagcych wyjscie STR, a posrednio rowniez najwazniejszych
wskaznikow pracy pieca szybowego, takich jak:

 ilo$¢ gazéw procesowych,

» skiad chemiczny gazéw procesowych,

e zuzycie wegla,

* masa otowiu,

* masa zuzla,

« skiad chemiczny zuzla,

oraz szeregu wskaznikdw pochodnych wspomagajgcych proces podejmowania decyzji

technologicznych.

V11.1.3. Réwnania wigzow
Podane nizej réwnania wiezéw sformutowano tak, aby mozliwie Scisle uwzgledniaty
specyfike procesujednoczesnego otrzymywania cynku i otowiu w piecu szybowym.

Temperatura nagranicy STR i SR

Jednym z najwazniejszych wiezédw przyjetych w modelu byfa temperatura na granicy
STR i SR. Temperature te przyjeto arbitralnie w trakcie ,,normalizacji” modelu na poziomie
1473 K. Model zostat przygotowany w taki sposob, ze temperatura ta jako jeden z

parametrow moze by¢ ftatwo korygowana w miare doskonalenia modelu w wyniku



pogtebiania wiedzy o procesach przebiegajacych w szybie pieca oraz weryfikacji na
podstawie danych przemystowych.

Warunek rdwnowagi nagranicy STR i SR

Warunek réwnowagi na granicy STR i SR wynika z przyjetego modelu strefowego
pieca szybowego i zaktada, ze w tym rejonie pieca reakcje:

m redukcji tlenku cynku tlenkiem wegla (51),

m redukcji tlenku cynku wodorem (52),

m rozkiadu wilgoci (56)
sg w stanie rbwnowagi termodynamicznej. Warunek ten w formie matematycznej mozna

zapisa¢ w postaci zestawu nastepujgcych rownan wyrazajacych odpowiednie state rownowagi
termodynamicznej:

L n onr 8
K _1nz-nHo P
P7I
n nH £ (59)
K = Uﬁ2@> W

i n co(g)n HHE (60)

Warunek réwnowagifazy gazowej opuszczajgcejprzestrzen pieca wypetniong wsadem
Warunek rownowagi fazy gazowej opuszczajacej przestrzen pieca szybowego
wypetniong wsadem, a wiec SNW, jest konsekwencjg przyjetego zatozenia, ze reakcje (51) i
(52) w kazdym punkcie przestrzeni pieca szybowego znajdujg sie w stanie réwnowagi.
Poniewaz temperatura gazéw procesowych opuszczajagcych SNW jest znaczaco rézna od

temperatury na granicy STR i SR, warunek réwnowagi fazy gazowej opuszczajgcej SNW

mozna zapisa¢ w postaci réwnan:
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przy czym gorny indeks ,,°” oznacza, ze przyporzadkowane mu wielko$ci odnoszg sie do fazy
gazowej opuszczajagcej SNW. W modelu temperature te okreslono jako ,temperature pod
sklepieniem pieca” i w wersji obliczeniowej stanowigcej stan odniesienia przyjeto jako
1300 K.

Proces reoksydacjipar cynku

Proces reoksydacji par cynku jest nastepstwem spadku temperatury strumienia gazow w
SR i SNW. W prezentowanej wersji modelu temperatura ta zostata przyjeta jako 1473 K na
granicy STR i SR i 1300 K na wylocie ze SNW (model dopuszcza mozliwos¢ weryfikacji
tych wielkosci). W wyniku spadku temperatury reakcje (51) i (52) przebiegajgw lewo, a efekt
tych procesow, uwzgledniajac stechiometrie reakcji, mozna zapisa¢ w postaci nastepujagcego

zestawu réwnan:

nL =nz,- ANzm- AN Zll (64)
nco2=nco2 ~ANzi- ANb (65)
nco =nco+ANzm+ 2ANc (66)
Nh2=N,,2 + ANZI (67)
nH2D =n HD A~Znn (@)
n°=n-ANZzZn-ANZnn+ANc (69)
AN Zt = AN z,,,+ AN Zll (70)

Tlenek cynku powstajgcy w wyniku procesu reoksydacji stanowi faze statg rozproszong
w fazie gazowej pieca szybowego i wraz z nig w postaci drobnych krysztatéw przemieszcza
sie z dolnych do gérnych rejondw pieca. Efektem tego zjawiska jest przenoszenie ciepta oraz
zmiana sktadu fazy gazowej. Traktujac stup wsadu jako ztoze porowate, mozna przyjaé¢, ze
pewna cze$¢ reoksydowanego cynku osadza sie na kawatkowym wsadzie w szybie pieca
szybowego i powtdrnie powraca do STR. Ten rodzaj wsadu ma charakter ,niejawny”,
poniewaz krazy pomiedzy STR a pozostalg przestrzenig pieca szybowego wypeiniong
wsadem i nie jest pozycjg uwzgledniang w bilansach technologicznych. W modelu opisane
wyzej zjawisko musiato zostaé uwzglednione, poniewaz ma powazny wpltyw na bilans
energetyczny i masowy STR. Dokonano tego, wprowadzajagc wspotczynnik nazwany dalej
wspotczynnikiem filtracji, ktory zdefiniowano jako stosunek masy reoksydowanego cynku
powracajgcego w wyniku filtracji do STR do og6lnej masy cynku wyptywajacego z STR.

Odpowiednia formuta matematyczna definiujgca wspotczynnik filtracji ma posta¢
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® :’;Lz?”v_ioo% (71)

Warto$¢ liczbowa wspdtczynnika filtracji nie jest znana i prawdopodobnie - w
zaleznosci od wiasnosci przerabianego wsadu - moze sie zmienia¢ w do$¢ szerokim
przedziale. W obliczeniach wykonanych w ramach niniejszego opracowania przyjeto, ze
warto$¢ wspdtczynnika filtracji ksztattuje sie na poziomie fl) = 90 %.

Wptyw reakcji Boudouarda na zuzycie koksu i sktadfazy gazowej

Strumien gazéw procesowych zawierajacych dwutlenek wegla CO2, przeptywajac przez
SR, reaguje ze znajdujgcym sie w jej przestrzeni koksem zgodnie z reakcjg Boudouarda (57).
W wyniku tego procesu nastepuje zuzycie koksu oraz odpowiadajgca mu zmiana sktadu fazy
gazowej w kierunku obnizenia stezenia dwutlenku wegla CO2i wzrostu stezenia tlenku wegla
CO. Relacje ilosciowe pomiedzy tymi wielkosciami wynikajg ze stechiometrii reakcji (57) i
wyrazaja sie zwigzkami:

ANQR =-ANC (72)

ANQ = 2ANC (73)

Powyzsze rownania zostaty uwzglednione w zalezno$ciach (65) i (66) okre$lajgcych
ilos¢ sktadnikow opuszczajgcych przestrzen pieca szybowego wypetniong wsadem.

Uwzglednienie procesu zgazowania koksu w SR nie tylko polepsza jako$¢ modelu, ale
takze daje mozliwo$¢ oceny reakcyjnosci koksu pochodzacego z réznych zrédet lub okresow
jego produkcji u producenta.

Rozwigzania dopuszczalne

Rozwigzania dopuszczalne zdefiniowano w prezentowanej wersji modelu jako takie,
ktére eliminujg mozliwo$¢ przebiegu proceséw niepozadanych, a nawet groznych dla pracy
pieca szybowego. Jednym z takich procesow magtby by¢ proces redukcji tlenkéw zelaza do

zelaza metalicznego reprezentowany przez reakcje

FeO(c>+ CO(g) = Fe(9 + C 029 (74)
nazywany w zargonie metalurgicznym procesem ,wytapiania wilka” na trzonie pieca
szybowego. Warunek ten sformutowano w postaci nieréwnosci

nco
KF— n.. (75)
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W kategoriach chemicznych warunek ten oznacza, ze dopuszcza sie tylko takie
rozwigzania, ktore prowadza do sktadu fazy gazowej w STR zapewniajacej przebieg reakcji
(74) w lewo.

Kolejnym warunkiem ograniczajgcym rozwigzania dopuszczalne byto przyjecie, ze
sktad fazy gazowej w STR musi zapewnia¢ przebieg reakcji

ZnFe2 4+2CO = Zn(g + 2Fe0(9 + 2C 029 (76)

w kierunku redukcji ferrytéw cynku, co w formie matematycznej reprezentuje nieréwnos¢

\2
Lco2 (77)

P N vncoJ
Ten warunek jest o tyle istotny, ze, jak to zostatlo stwierdzone na podstawie

K

wczesniejszych badan [34, 35], ferryty cynku nalezg do waznych sktadnikow spieku

cynkowo - olowiowego oraz pytow EAFD stanowiacych potencjalny surowiec przydatny do

przerobu w SIM.
Doskonalenie opracowanego modelu daje mozliwo$¢ formutowania innych réwnan

wiezow lub funkcji celu, na przyktad dotyczacych sktadu powstajgcego zuzla.

VII.2. Struktura matematyczna modelu PS_v.I
Model strefy dysz pieca szybowego nazywany dalej PS_v.l opracowany zgodnie z
przyjeta w pkt. IV metodyka zapisano w postaci uktadu rownan nieliniowych wyrazajacych:
» zasade zachowania energii - réwnanie (4)
A”~zno + A H ZnFe20< + A H pbS0) + A H pb0 + A H Fe0j + A H FeQ4 + A H Ca0 +
+ AHCO2++AHS®@+AHMD+ NMHALA + AHNaO + AH Ky + THHOW +

A+AH,,2n() +AHF-CI-AI-!!1(lz +AHnZ() +AH<rA’<(m

U ‘thLu +Ahrrl:02(a- Aw&e) + AthQM + Ah’ﬁaq +AhN2(g)/)+ (78)
AZnoO APBO AFeO + AAFeS Cca0 ir 1CaCl2 A SO,
+ Mgo + "A ljO j + Na,0 + A bK;o
zasade zachowania masy - zestaw réwnan (5)
79
Nzio nzn  zno A~ znFex4) (79)
(80)
MPbO = HpblAPbO + N PbS04)
81
N —NPN+ Npysos  newo (81)
(82)

re,0 +3Np 0. +2N ZFd4 Npxcd

n FeO —
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n res = Npl4 (83)
n sio, = "SiO, (84)
n cao = NcaO (85)
ncaciz = N G2 (86)
n MO —"VO (87)
nAID = N aio3 (88)
nND = NNg,O (89)
nKd = N Kb (90)
nZn@ —~N 40+ ~ZnFc,04—n 20 (91)
nHOg = Nhd + NHoQ - n H9 (92)
NNew =N Ryq) (93)

Powyzszy uktad réwnan rozwigzano, wykorzystujac opcje ,,SOLVER” programie
komputerowym Microsoft Office Excel, traktujac go jako problem optymalizacyjny

zdefiniowany przez rownania wiez6w w postaci (58) - (73) oraz nieréwnosci (75) i (77).
V11.3. Algorytm obliczeniowy modelu PS_v.I

Sktadfazowy substratow i produktéwprocesu

Opracowany model wymaga mozliwie precyzyjnej znajomos$ci sktadu fazowego
substratow i produktow procesu. Ustalenie tych wielko$ci w warunkach ruchowych (jak
réwniez czesto eksperymentalnych), zwiaszcza w odniesieniu do niektdrych substancji
wystepujacych w niewielkich ilosciach, jest niemozliwe. Z tej przyczyny - podobnie jak w
omowionym wcze$niej modelu procesu fluidyzacji FLU v.I - zalozono, ze podstawowe
pierwiastki wystepujg w postaci najprostszych wtasciwych dla warunkéw procesowych form
tlenkowych, przy czym przyjeto jednocze$nie nastepujace dodatkowe zatozenia, a
mianowicie:

» siarka wystepujgca w spieku jest catkowicie zwigzana w postaci PbS04,

e pewna cze$¢ cynku w substratach wystepuje w postaci ferrytu ZnFe204. To
zatozenie wynikato z faktu, ze - jak stwierdzono we wcze$niejszej pracy [34] -
ferryty cynku stanowig znaczna cze$¢ cynku zawartego w  spieku
cynkowo-otowiowym, a zwiaszcza w pytach EAFD. Opracowany program daje

mozliwos$¢ uwzglednienia stopnia zwigzania tlenku cynku w ferryt cynku,
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» brakujagcg do 100% mas. mase substancji traktowano jako 2Ca0Si02, czyli
substancje obojetng chemicznie, ale uczestniczacg w procesie wymiany energii. Taki
spos6b ujecia zagadnienia dat mozliwo$¢ kontroli bilansu masy pierwiastkow w
uktadzie. Niezgodnos¢ bilansowa jest sygnalizowana komunikatem.

Algorytm obliczeniowy zastosowany w modelu PS_v. 1 przedstawiono na rys.6.

VI11.3.1. Normalizacja modelu

Normalizacja modelu polegata na takim doborze nieznanych i niedostepnych pomiarom
parametrow wystepujacych w algorytmie obliczeniowym, dla ktérych odpowiedz modelu na
zestaw danych wejsciowych jest zblizona do obserwowanego w praktyce zestawu wielkosci
wyjsciowych. Do parametrow wymagajacych normalizacji w opracowanym programie
nalezaty:

e temperatura na granicy STR i SR. Wielkos¢ tg ustalono na poziomie T = 1473 K,

e temperatura gazOw opuszczajacych przestrzen pieca szybowego wypetniong

wsadem, ktora przyjeto na poziomie Tg= 1300 K,

e wspotczynnik filtracji <>= 90 %,

e stezenie CO2w gazach procesowych. Przyjeto 8.5 % obj.

Przyjmujac powyzsze wartosci odpowiedzi modelu PS_v.I byly zblizone do
obserwowanych w praktyce ksztattujacych sie srednio na poziomie [36]:

e Zuzycie spieku - 22.68 Mg/h.

Dmuch powietrzny - 37.1 KNm3h.

e Temp. dmuchu- 1139 K.

e Koks/Zn (spiek) - 0.837.

e Temperatura gazow pod sklepieniem pieca - 1300K.

e Skiad gazu po redukcyjnego,[% obj.]: C02- 8.54, CO -2 6.9, H2- 1.59.

e Skiad spieku [% mas.]: Zn - 45, Pb - 18.5, Fe -7.6, CaO- 3.5,Si02 - 3.8, MgO -

0.44, A1203-0.4, S - 0.8, Na20+K20 - 0.44.
VII.4. Symulacja warunkéw przerobu spieku cynkowo - olowiowego w

piecu szybowym

Opracowany model symulacyjny PS_v.l wykorzystano do testowania wptywu
wazniejszych parametrow pracy pieca na wyniki produkcyjne mierzone iloScig cynku
zawartego w postaci pary w gazach opuszczajgcych przestrzen pieca szybowego wypetniong

wsadem oraz innych wskaznikéw technologicznych majacych wptyw na ekonomike procesu
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otrzymywania cynku w piecu szybowym. Jako stan odniesienia przejeto nastepujgce warunki Tablica 9
pracy pieca szybowego: Podstawowe dane operacyjne
« Dmuch powietrzny - 37 kNm3h. Parametry wejsciowe
Dmuch powietrza: 10$¢ Nm3h 37000
« Temperatura dmuchu - 1150K. P 0s¢
Zawarto$¢ tlenu % 21.0
e Zawarto$¢ Zn w spieku - 44.5 % mas. Zawartos¢ H0 ~ g/Nm3 20.0
«  Zawarto$¢ Pb w spieku - 18.5% mas. Temperatura K 1150
» o . . o B Dmuch tlenu: 1l0$¢é Nm¥h 412
e Zawarto$¢ pozostatych sktadnikow w spieku przyjeto na poziomie zblizonym do 2 awartosé tenu % 100.0
podanego w pkt. VI1.3.1 Temperatura K 298
- o . isnieni Tni bar 1.30
Przyktad zastosowania programu PS_v.I do ustalenia ilosci pytu weglowego i tlenu w Cisnienie w okreznicy
Temperatura pod sklepieniem pieca K 1300
przypadku iniekcji okreslonej masy EAFD do strefy dysz pieca szybowego ISF Zawartoéé C 02w gazach % 8.5
. . L T tura otowi K 1523
przedstawiono w tabl. 8, 9, 10, 11 i 12. W tabl. 8 podano charakterystyke materiatow emperatura olowld 1503
Temperatura zuzla K
wsadowych, w tabl. 9 podstawowe parametry wejScia do modelu w kategoriach Temperatura na wlocie do STR K 1473
. . . . Zatozony uzysk Zn w zuzlu % 5.00
technologicznych stanowiace zesp6t podstawowych danych operacyjnych, w tabl. 10
g y 4 P P y y P yiny Zatozony uzysk Pb w zuzlu % 2.00
parametry okre$lajagce wyjscie modelu obliczone przez program, w tabl. 11 bilans masy i Udziat ZnO w EAFD jako ferryt [%] % 50
.. t iast tabl. 12 bil Kkontrol . iastké Udziat EAFD w stosunku do spieku % 4
energii, natomiast w tabl. ilans kontrolny pierwiastkdw. W spotczynnik filtracji % 90
Wyniki symulacji r6znych warunkéw pracy pieca szybowego przedstawiono na rys.24, Straty ciepta [MJ/h]  15062.400

25, 26, 27, 281 29 oraz ujeto w sposob syntetyczny w tabl.13. W tablicy tej przedstawiono tak Uwaga. Napolach szarych znajduja sie wielkosci obliczone przez program PS_v.|
zwang ,,dzwignie” przyrostu produkcji cynku, czyli warto$¢ odpowiadajacg przyrostowi

produkcji cynku przypadajaca na okreslony przyrost parametru operacyjnego.

Tablica 10
Tablica 8 Parametry wyjsciowe

Charakterystyka materiatow wsadowych Przeréh spieku Mg/24h  596.345

Skiadnik Udziat Masa Zawartosé skfadnika, % mas Produkcja cynku Mg/24h 211.841
% kg HD zn  Pb Fe Ca Si02 AfOj Mg0 Nad KB S c C R Produkcja cynku reoksydowanego Mg/24h 26.250
Spiekzn-Pb 7118 248477 00 410 185 76 48 38 04 04 02 02 08 44 Produkcja zuzla Mg/24h 211.427
EAFD 2.85 9939 100 250 70 250 30 15 00 17 15 15 10 25 07 C/zn (spiek) 0.745
Koks 24.70 8621.0 0.0 9.0 3.0 880 0.0 Koks/Zn (spiek) 0.846
PytC 128 4464 50 00 50 20 880 00 Stopien zuzycia koksu w szybie pieca % 13.770
Razem 1000 34908.9 Cizn (EAFD) 1581
masa EAFD/INm3tlenu kg/INmJ 2.414
Uwaga. Napolach szarych znajduja sie wielkosci obliczone przez program PS_v.| Masa cynku reoksydowanego przez C02lo kmol/h 153.631
Masa cynku reoksydowanego przez H20 (el kmol/h 13.659
Masa rynku reoksydowanego ogétem kmol/h 167.291
Stopien reoksydacji \%\ % 104.805
Ilo$é gazow opuszczajacych wsad kNmh 50.447

Sktad gazéw opuszczajacych wsad, %
Zn Cco, co H2 H2 N 2
6.00 8.50 25.41 0.99 1.15 57.94

Uwaga. Napolach szarych znajdujg sie wielkosci obliczone przezprogram PS_v. 1
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cigg dalszy tablicy 11

Tablica 11
Bilans masy i energii PRODUKTY  Metal Zuzel Gazy Razem T AH
kmol/h kmol/h kmol/h kmolh  kg/h K Mt
SUBSTRATY Razem T AH 74185 74 6037 1523 -1745.0
. kmol/h ] g/ K M/ PbOG) 0.4880 05 1089 1523 -59.8

e PbL 24.2788 243 50306 1523 929.6
Zno®H 1463 119042 1473 -42587.2 FeOd 34.9193 349 25088 1523 -5575.5
PbSO"sj 68 20678 1473 -4975.5 FeSG' 7.1594 7.2 629.4 1523 85.9
PbO(, 176 39236 1473 -2678.2 ' 30.0152 300 18034 1523 ~24686.2
FesOQifs) 186  2969.1 1473 -11746.5 33.1576 332 1859.4 1523 -16446.6
cao(y 327 18352 1473 -18782.1 cacro) 0.3854 0.4 428 1523 -246.9
Sio-,. 173 10384 1473 -14113.1 MgO.D 3.4550 35 1392 1523 -1654.9
MgO(, 3.0 1202 1473 -1621.1 ' 3.5697 36 364.0 1523 -5062.1
AM);,. 11 1093 1473 -1644.1 Na20(i> 1.2345 12 765 1523 -302.0
Na2(,, 10 60.1 1473 3022 K2 ) 08122 0.8 765 1523 -165.1
KD 0.6 601 1473 -163.4 18.8406 188 32452 1523 -36920.9
RO 188 32372 1473 -39626.1 289.4074 2894 189215 1473 44811.4
ZnO powstajacy w wyniku procesu reoksydacji w szybie Dieca 2133956 2134 59772 1473 -15869.5
Zn0(s) 1464 1 119111 | 14730 | -42612.0 446.0036 4460  19628.6 1473 -149158.5
EAFD Pb.g 0.0 00 1473 0.0
Zno@9 21 1701 208 7324 H20 9.0893 91 183 1473 3222
ZnFeions) 21 . 208 24539 H20® 42.8050 428 7711 1473 -8330.3
Pbs0 49 03 103.4 208 3147 1304.0375  1304.0  36530.0 1473 48900.6
PbO(s) 0.0 6.3 298 -6.2

Fedu<, 0.2 55.1 298 -63.6 Razem 98335.2 -171173.6
caclag 0.4 428 298 -306.7

Cao(® 0.4 24.3 298 2748 Straty ciepta 150624
Si02(9 03 164 298 -248.5

Mgo@ 05 19.0 208 283.7 Roznica bilansowa 01 0.0
ALD 35 0.0 0.0 298 0.0

Nad (s, 03 16.4 298 -1106 Tablica 12

Ko@) 02 16.4 298 -62.9

Ho0 61 109.3 298 -1734.2 Bilans kontrolny pierwiastkéw

RE) 0.0 8.0 298 -106.9

Koks N Substraty ~ Produkty —Roznica

Pierwiastek

Q) 5471 65709 1473 113257 kmol/h kmol/h  kmol/h

Si0Yy) 112 672.0 1473 -9134.0 Zn 297.9314 297.931 0.0000

AllBy 22 2240 173 -3360.5 Ph 247668  24.7668  0.0000

Pyt weglowy Fe 42.0787 42.0787  0.0000

ce 1123 1349.2 298 0.0 Ca 33.5429 335429  0.0000

Sioay 13 76.7 298 -1162.1 Si 30.0470 30.0470  0.0000

ARy 03 307 208 5038 Al 71544  7.1544  0.0000

H20(i} ] 43 76.7 298 -1216.2 M 3.4550 3.4550  0.0000

Dmuch gtowny g

0 3665 117287 1150 10170.8 Na 2.4689 24669 0.0000

na, 13040  36530.0 1150 34051.9 K 1.6245 1.6245  0.0000

H,0@ 41.6 748.9 1150 -8713.3 R 186036 186036 00000

Dmuch nos$ny S 7.1594 7.1594  0.0000

() 00 00 0 0o C 6621955 6621955  0.0000

e, 0.0 0.0 298 0.0 (0] 1305.0302 1305.0302  0.0000

CHAg, 0.0 0.0 298 0.0 N  2608.0749 2608.0749  0.0000

H2 @ 0.0 0.0 2908 0.0 cl 0.7707 0.7707  0.0000

Razem 98335.1 -156111.2
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Zawartos¢ tlenu w dmuchu, % obj.
llo§¢ dmuchu, kNm3h
Rys. 26. Wptyw stezenia tlenu w dmuchu najednostkowe zuzycie koksu wpiecu szybowym 1SF
Rys. 24. Wplyw ilosci dmuchu naprodukcja cynku wpiecu szybowym
Fig. 26. The influence ofoxygen concentration in the blast on the unit carbon consumption in
Fig. 24. The influence ofthe blast amount on the zinc production in the shaftfurnace the 1SFshaftfurnace

Zawartos$¢ tlenu w dmuchu, %obj. Temperatura dmuchu, K

Rys. 25. Wptyw stezenia tlenu w dmuchu na produkcjg cynku wpiecu szybowym Rys. 27. Wplyw temperatury dmuchu naprodukcjg cynku wpiecu szybowym

Fig. 25. The influence ofoxygen concentration in the blast on the zinc production in the shaft Fig. 27. The influence ofblast temperature on the zinc production in the shaftfurnace

furnace
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Temperatura gazéw pod sklepieniem pieca, K

Rys. 28. Wptyw temperatury gazéw pod sklepieniem pieca szybowego naprodukcjg cynku

Fig. 28. The influence ofgas temperature under the shaftfurnace roofon the zincproduction

Zawarto$¢ cynku w spieku, %mas.

Rys. 29. Wplyw zawartosci cynku w spieku (przy statej zawartosci otowiu) na produkcjg cynku
wplecu szybowym

Fig. 29. The influence ofthe sinterzinc content (with constant lead content) on the zinc
production in the shaftfurnace
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Tablica 13

Wplyw wazniejszych parametrow operacyjnych na przyrost produkcji cynku w piecu

szybowym

Przyrost produkcji cynku, Mg/24h

llos¢ Temperatura Temperatura
Dodatek tlenu do dmuchu osc P gazéw pod  Zawarto$¢ cynku w spieku
dmuchu dmuchu SN
sklepieniem

Bezwzgledna warto$¢ przyrostu parametru operacyjnego

1% obj. tlenu w dmuchu IkNm3h 10 deg 10 deg 1% mas. Zn w spieku
12.12 6.74 1.49 14.09 1.24

Na podstawie uzyskanych rezultatow testowania modelu mozna sformutowaé

nastepujace wnioski:

m Wzrost ilosci dmuchu powietrznego wprowadzanego do pieca szybowego daje
przyrost produkcji cynku w przyblizeniu ekwiwalentny do wzbogacenia dmuchu w
tlen. Na podstawie danych widocznych w tabl. 13 mozna stwierdzié¢, ze przyrost
produkcji cynku przypadajacy na 100 Nm3h tlenu wynosi 3.27 Mg/h, podczas gdy w
przypadku dmuchu powietrznego 3.21 Mg/24h. W tym drugim przypadku wigze sie
to ze znacznym wzrostem ilosci gazéw procesowych na skutek jednoczesnego
wprowadzenia azotu. Bardzo silny wplyw na przyrost produkcji cynku wykazuje
wzrost temperatury dmuchu, a przede wszystkim wzrost temperatury gazéw
opuszczajacych przestrzen pieca szybowego. W tym drugim przypadku wzrost
produkcji cynku zwigzany jest z silnym zmniejszeniem stopnia reoksydacji par
cynku.

m Wzrost zawartosci tlenu w dmuchu powoduje wzrost jednostkowego zuzycia wegla.
Zalezno$¢ tajest jednak bardzo staba.

m Biorgc pod uwage powyzsze stwierdzenia, mozna powiedzie¢, ze zwiekszenie
zawartosci tlenu w dmuchu powoduje wzrost kosztéw wytworzenia jednostki masy
cynku, co nie oznacza spadku og6lnego wolumenu zysku, ktéry bedzie zalezat od
przyrostu produkcji oraz biezacych kosztéw tlenu i koksu.

m Jednostkowe zuzycie wegla C/Zn zalezy silnie od temperatury dmuchu oraz
temperatury gazow opuszczajacych przestrzen pieca szybowego.

m Stopien reoksydacji cynku stabo zalezy od parametrédw operacyjnych pieca
szybowego i ksztattuje sie na poziomie okoto 100%. Stopien reoksydacji par cynku

silnie rosnie jedynie w przypadku obnizenia temperatury gazéw opuszczajgcych
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przestrzen pieca szybowego wypetniong wsadem. Warto w tym miejscu zauwazyc¢,
ze do czynnikow sprzyjajacych obnizeniu temperatury gornej czesci pieca nalezy
zatadunek zimnego wsadu oraz ztomoéw cynku.

Na rys. 30 i 31 przedstawiono wyniki analizy procesu iniekcji EAFD do strefy dysz
pieca szybowego. Obliczenia wykonano, przyjmujac, ze parametry operacyjne odpowiadajg
podanemu wyzej stanowi odniesienia, oraz zaktadajac, ze w zakresie przerobu spieku
cynkowo-otowiowego parametry pracy pieca Szybowego sg niezalezne od ilosci
wprowadzanej mieszanki poprzez SIM. Wyniki obliczen prowadzg do nastepujacych
ogdblnych wnioskow:

* W przypadku iniekcji mieszaniny EAFD i pytu weglowego do strefy dysz pieca

szybowego zuzycie tlenu ksztattowac sie bedzie na poziomie okoto 0.4 Nm3tlenu
/lkg EAFD.

m Wskaznik weglowy C/Zn liczony dla mieszaniny EAFD i pytu weglowego w
procesie iniekcji materiatdw pylistych poprzez strefe dysz bedzie okoto dwukrotnie
wiekszy od wiasciwego dla przerobu spieku cynkowo-otowiowego i ksztattowat sie
bedzie na poziomie ok. 1.6 kg C / kg Zn niezaleznie od masy EAFD w stosunku do

masy przerabianego spieku.

Zyahd  m - 8mos

Masa EAFD w stosunku do masy spieku, % mas.

Rys. 30. Wymagana zawartos¢ tlenu w dmuchu w zaleznosci od masy EAFD wprowadzanego
przez SIM do strefy dyszpieca szybowego

Fig. 30. The required oxygen content in the blast, depending on the mass o fEAFDfed through
the SIM to the shaftfurnace tuyere zone
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— C/zZn, <g/kg
- -VO02Ni3/kg

2 4 6 8 10 12

Masa EAFD w stosunku do masy spieku, % mas.

Rys. 31. Wplyw ilosci EAFD wprowadzanych poprzez SIM do strefy dysz pieca szybowego na
zuzycie tlenu i pytu weglowego

Fig. 31. The influence ofthe amount o fEAFDfed through the SIM to the shaftfurnace tuyere
zone on the oxygen and carbon dust consumption
Opracowany program PS_v.l wykorzystano réwniez do oceny skutkdéw zastgpienia
czesci koksu stosowanego w piecu szybowym ISF gazem ziemnym. Istniejg doniesienia o
tego typu przedsiewzieciach podejmowanych w procesie wielkopiecowym ze wzgledu na
wysoka cene koksu. Mozliwos¢ podjecia tego typu przedsiewziecia byla réwniez

przedmiotem analizy w HC Miasteczko Slaskie [37]. Wyniki symulacji procesu w takich

warunkach przedstawiono na rys.32, 33 i 34.

Dodatek CH4, %obj. ilosci dmuchu gtéwnego

Rys. 32. Wplyw dodatku metanu do dmuchu oraz zawartosci tlenu w dmuchu na zuzycie koksu

Fig. 32. The influence ofthe addition o fmethane to the blast and the oxygen content in the blast
on the coke consumption
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Dodatek CH4, %obj. ilosci dmuchu gtéwnego

Rys. 33. Wplyw dodatku metanu do dmuchu oraz zawartosci tlenu w dmuchu naprodukcjg
cynku wpiecu szybowym

Fig. 33. The influence o fthe addition o fmethane to the blast and the oxygen content in the blast
on the shaftfurnace zinc production

0 2 4 6 8 10
Dodatek CH4, % obj. ilosci dmuchu gtéwnego

Rys. 34. Wplyw dodatku metanu do dmuchu oraz zawartosci tlenu w dmuchu na stopien
reoksydacji par cynku wpiecu szybowym

Fig. 34. The influence ofthe addition o fmethane to the blast and the oxygen content in the
blast on the level ofzinc vapor reoxidation in the shaftfurnace

Wyniki symulacji wykazaty, ze tak zwany wskaznik zastgpienia koksu przez metan
(ktéry mozna w przyblizeniu traktowac jako gaz ziemny) przy stalej zawartosci tlenu w
dmuchu w catym analizowanym zakresie dodatku metanu byt staty i wynosit:

Cftt/koks = 759 Nm3/ IM g
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Na podstawie zaleznosci widocznych na rys. 32 i 33 mozna natomiast ustali¢, ze

produkcje cynku rzedu 200 Mg/24h mozna realizowa¢ alternatywnie przy wskaznikach

widocznych w tabl. 14.
Tablica 14

Poréwnanie wielkosci zuzycia mediow energetycznych i tlenu w piecu

szybowym ISF przy zastgpieniu czesci koksu przez metan

Wyszczeg6lnienie Jednostka miary Wartos¢

Zawarto$¢ tlenu w dmuchu % obj. 21 22
Dodatek metanu % obj. ilosci dmuchu 0 4
Koks / Zn 0.82 0.62
oS¢ tlenu NmJ/h 0 480
llo$¢ koksu Mag/h 8540 6600
Ilo$¢ metanu Mg/h 0 1520

Jak wida¢ w tablicy 14, zastgpienie koksu metanem wymagatoby dokonania

szczegOtowej analizy ekonomicznej, ktéra prawdopodobnie wykazataby nieoptacalnosé

takiego przedsiewziecia.



VIIl. Modelowanie proceséw wymiany masy i ciepta w kondensatorze

cynku pieca szybowego ISF

Proces jednoczesnego otrzymywania cynku i otowiu w piecu szybowym (ISP) nalezy
do bardziej ztozonych proceséw wystepujacych w metalurgii metali niezelaznych.

Osobliwoscia procesu ISP (i wszystkich innych pirometalurgicznych metod
otrzymywania cynku) jest to, ze cynk powstajagcy w procesie redukcji wystepuje w postaci
pary. Ten fakt sprawia, ze w pirometalurgicznych procesach otrzymywania cynku w
odroznieniu od otrzymywania wiegkszosci metali niezelaznych zachodzi koniecznos¢
kondensacji produktu procesu pary cynku.

Proces kondensacji par cynku przebiega w $rodowisku, w ktérym wystepujg rowniez
takie sktadniki gazowe, jak CO, CO2, N2, H20 i inne. Niektore z nich w pewnych warunkach
termodynamicznych moga mie¢ charakter utleniajgcy w stosunku do par cynku. Jesli proces
taki ma miejsce, to okresla sie go jako proces reoksydacji par cynku. Mozna tatwo wykazac,
ze typowy proces kondensacji pary cynku, polegajacy na ochtodzeniu gazéw opuszczajacych
przestrzen pieca szybowego, doprowadzitoby do prawie catkowitej reoksydacji cynku. Z tej
przyczyny piec szybowy ISF wspotpracuje ze szczeg6lnym typem kondensatora. Kondensator
pieca wypetniony jest cieklym otowiem, w ktérym nastepuje proces bezposredniego
rozpuszczania pary cynku. Okre$lenie ,kondensacja” ma wiec w tym przypadku znaczenie
umowne.

Rozpuszczony w otowiu cynk jest wydzielany w uktadzie separacyjnym i kierowany do
procesu rafinacji. Funkcjonowanie uktadu kondensacyjno - separacyjnego odgrywa kluczowg
role w procesie otrzymywania cynku w piecu szybowym, poniewaz decyduje o efektywnosci
odzysku cynku z fazy gazowej opuszczajgcej szyb pieca.

W niniejszym opracowaniu podjeto probe oceny wptywu niektérych parametréw pracy
kondensatora cynku na uzysk kondensacji cynku, postugujac sie metodg matematycznego

modelowania.
VIII.l. Zasada dziatania i parametry techniczne kondensatora cynku

Kondensator cynku pieca szybowego ISF ma ksztatt prostopadtoscienny. Polgczony jest
z piecem tak zwang komorg przejSciowa ktérej wlot usytuowany jest nieco powyzej
powierzchni wsadu znajdujgcego sie w piecu. PrzestrzeA kondensatora jest podzielona
przegrodami usytuowanymi prostopadle do kierunku strumienia gazow przeptywajacych

przez kondensator na trzy czesci nazywane sekcjami. W kazdej przegrodzie znajduje sie

-81 -

otwor, przez ktéry faza gazowa przemieszcza sie poprzez kolejne sekcje z szybu pieca do
kanatu wylotowego wyprowadzajgcego gazy z kondensatora do ukiadu odpylajacego.
Schemat kondensatora cynku przedstawiono na rysJs.

Kondensator napetniony jest ciektym stopem Pb-Zn zawierajgcym okoto 2.5 % mas. Zn
nazywanym dalej stopem kondensatorowym. W | sekcji kondensatora znajduje sie studzienka
syfonowa, z ktérej stop kondensatorowy w sposéb ciggly wypompowywany jest z
kondensatora do tak zwanego ukiadu separacyjnego. W uktadzie separacyjnym nastepuje
ochtodzenie stopu kondensatorowego do temperatury okoto 713 K, dzieki czemu - zgodnie w
uktadem réwnowag fazowych Pb-Zn - nastepuje jego rozwarstwienie na dwie fazy ciekie:
gorng bogata w cynk, i dolng bogatg w olow. W ukladzie separacyjnym, dzieki
odpowiedniemu systemowi przelewéw, nastepuje wyprowadzenie gornej, bogatej w cynk
warstwy do zbiornika likwacyjnego, a nastepnie do zbiornika cynku. Warstwa dolna, bogata
w otdw, o w przyblizeniu statej temperaturze wynoszacej okoto 713 K, powraca tak zwang
rynng zwrotng do Il sekcji kondensatora. W ten sposéb uzyskuje sie ciagta cyrkulacje
ciektego stopu kondensatorowego przez kondensator. Wazniejsze parametry technologiczne i

konstrukcyjne kondensatora cynku w Hucie Cynku Miasteczko SlI. S.A. podano w tabl.15.

Fig. 35. The diagram ofthe ISF shaftfurnace zinc condenser, (viewfrom the top)
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Tablica 15
Wazniejsze parametry techniczne i konstrukcyjne kondensatora cynku
w Hucie Cynku Miasteczko $I. S.A.

Wyszczegdlnienie »
Liczba sekcji Wartos¢ J.m

Liczba rozbryzgiwaczy: szt
1sekcja Dwa asymetryczne i dwa symetryczne
Il sekcja  Dwa symetryczne szt
Il sekcja  Dwa symetryczne SZ:'
Wymi.ary sekcji kondensatora: Dhigosé  Szerokodé  Wysokost Objetose szt.
! SEkchi 3.086 5.500 0.860 14.597 .3
II sekcja 2.166 5.500 0.860 10.245
11l sekcja 2.770 5500 0.860 13102
Odlegtosc m@edzy lustrem metalu a sklepieniem 0.86 m
Pole przekroju kondensatora 473
Powierzchnia przelotu gazow pomiedzy sekcjami 251
Wydajnos¢ projektowa pomp otowiu (2 x 2000 ton/h') 3700 Mg/h
Temperatura otowiu w rynnie zwrotnej 713
Temperatura otowiu w studzience pomp (530-550 °C) 813 K
Silniki rozbryzgiwaczy stopu kondensatorowego:
Moc 55 kw
Liczba obrotéw 740 Obr./min

W kazdej sekcji kondensatora zainstalowane sg tak zwane rozbryzgiwacze otowiu
(stopu kondensatorowego). Konstrukcja rozbryzgiwaczy jest zblizona do konstrukcji
mieszadet. Charakterystyczng cechg rozbryzgiwacza jest wirnik o specjalnej konstrukcji,
ktéra pozwala na rozproszenie stopu kondensatorowego w przestrzeni kondensatora cynku.
Kierunek obrotow rozbryzgiwaczy i ich konfiguracja w kondensatorze dobrane sg tak, aby

jednoczes$nie:

e zapewni¢ dobry kontakt fazy gazowej z przeptywajagcym przez kondensator
strumieniem gazow procesowych,

e nadac¢ strumieniowi stopu kondensatorowego przeptywajacemu przez kondensator
cynku kierunek ruchu utatwiajgcy transport zgaréw znajdujacych sie na jego
powierzchni w kierunku studzienki pomp, skad sg nastepnie wybierane z
kondensatora poprzez specjalnie do tego celu przeznaczone urzadzenie.

Przyktad konfiguracji oraz kierunku obrotdw wirnikéw rozbryzgiwaczy w

kondensatorze przedstawiono na rys.55. Na rysunku jest widoczne, ze w | sekcji kondensatora

cynku znajdujg sie dwa rozbryzgiwacze pracujagce w sposéb symetryczny w stosunku do
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kierunku przeptywu gazéw procesowych i dwa asymetryczne, podczas gdy w Il i Il sekcji
kondensatora znajduja sie po dwa rozbryzgiwacze symetryczne.

Procesy wymiany masy i ciepta przebiegajagce w kondensatorze decydujg o
efektywnosci procesu otrzymywania cynku w piecu szybowym. Szybko$¢ tych proceséw,
wzajemne relacje pomiedzy nimi i ostatecznie ich skutki zalezg od szeregu parametréw natury
technicznej i technologicznej. Ocena wptywu tych parametrow na efekt najwazniejszy, uzysk
kondensacji cynku, jest niezwykle skomplikowana miedzy innymi ze wzgledu na trudnosci
lub brak mozliwosci pomiaru odpowiednich wielkosci fizycznych i fizykochemicznych
charakteryzujgcych jego stan fizykochemiczny i termodynamiczny. Jedng z takich niezwykle
trudnych do pomiaru wielkosci w warunkach przemystowych jest pomiar stezenia pary cynku
rzedu 4-7% obj. w gazach procesowych o temperaturze okoto 1300 K. Problem ten,
stanowigcy klucz do oceny rozkitadu stezenia par cynku w kondensatorze cynku na

podstawach eksperymentalnych, nie jest do tej pory rozwigzany.

V1I1.2. Opis modelu

Podstawowym zatozeniem dotyczagcym stanu pracy kondensatora cynku byto przyjecie,
ze wszystkie przebiegajgce w nim procesy fizykochemiczne majg charakter stacjonarny [38].

Kondensator traktowano jako przestrzen (podzielong mys$lowo na trzy komory o
jednakowym przekroju, nazywane dalej sekcjami) wypetniong rozproszonym ciektym
olowiem zawierajacym okoto 2.5% mas. Zn, przez ktérg przeptywa strumien gazéw
procesowych zawierajgcych Zn(g), CO(g), C02(g) i N2(>

Przyjmowano, ze w plaszczyznie prostopadiej do kierunku przeptywu gazéw pole
predkosci, temperatury i sktadu gazoéw jestjednorodne.

Zgodnie z zasadg pracy kondensatora uwzgledniono, ze w kierunku przeciwnym do
kierunku przeptywu gazéw przez kondensator przeptywa strumien stopu kondensatorowego, a
temperatura i sktad stopu w kazdej sekcji kondensatora mogg by¢ inne. Biorgc pod uwage
intensywne mieszanie stopu kondensatorowego przez rozbryzgiwacze, zaktadano jednak, ze
w kazdej sekcji kondensatora pole temperatury i skiadu przeptywajgcego stopu jest
jednorodne.

Zatozono dalej, ze funkcjonujgce w poszczeg6lnych sekcjach rozbryzgiwacze stopu
kondensatorowego pozwalaja na rownomierne rozproszenie oftowiu w przestrzeni
kondensatora, tzn. ze w dowolnym elemencie objetosci kondensatora znajdujg sie takie same
pod wzgledem ksztattu elementy rozproszonej fazy cieklej, a prawdopodobiefistwo ich

znalezienia jest takie samo. To zatozenie pozwolito na ustalenie prostej relacji pomiedzy
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elementama powierzchnig, na ktérej przebiegajg procesy wymiany masy i ciepla, a

elementem dtugosci kondensatora w postaci rGwnania
dif =dl (94)
Kn 0

Rownanie (94) po przeksztatceniu do postaci
dFm=~d | (95)
0

pozwolito na zastgpienie w wyprowadzonych dalej rGwnaniach elementu powierzchni przez
element diugosci kondensatora, co umozliwito przedstawienie rozwigzan rozpatrywanych
probleméw w postaci funkcji dtugosci kondensatora.

Przejeto, ze rozproszone w kondensatorze elementy fazy ciektej majg ksztatt kulisty i
moga by¢ reprezentowane przez krople o pewnej $redniej Srednicy. Ze wzgledu na warunki
fizyczne powstawania tych elementéw zatozono, ze w ich wnetrzu istnieje cyrkulacja na tyle
silna, ze procesy transportu masy i ciepta z powierzchni kropli do jej wnetrza mogg by¢
pominiete.

Kolejnym istotnym zatozeniem byto, ze liczba kropel stopu kondensatorowego w
poszczeg6lnych sekcjach kondensatora jest proporcjonalna do ilosci rozbryzgiwaczy, co w
praktyce oznaczato, ze sumaryczna powierzchnia kropel w sekcjach jest proporcjonalna do
ilosci rozbryzgiwaczy.

W opracowanym modelu uwzgledniono, ze w kondensatorze pomiedzy strugg
przeptywajacych gazéw procesowych a rozproszonym stopem kondensatorowym mogg
przebiega¢ nastepujace procesy fizykochemiczne:

e wymiany masy,

e wymiany ciepta,

e wtdrnego utlenienia par cynku (tak zwany proces reoksydacji par cynku).

Proces wymiany masy pomiedzy przeptywajacym strumieniem fazy gazowej a stopem
kondensatorowym, polegajacy na rozpuszczaniu pary cynku w stopie, traktowano jako proces

przenikania cynku z fazy gazowej do stopu kondensatorowego, ktéry mozna umownie zapisa¢

w postaci formuty

“n@  [Zn].pb (96)
Zaktadano, ze proces przenikania cynku zachodzi wytgcznie przez powierzchnie

znajdujacych sie w przestrzeni kondensatora kropel ciektego stopu kondensatorowego.
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Odnosnie do procesu wymiany ciepta w kondensatorze cynku przyjmowano, ze
zachodzi on przez wnikanie wytgcznie do kropel stopu kondensatorowego oraz ze pewna
czes$¢ ciepla jest rozpraszana do otoczenia. Efekty energetyczne wynikajace z przenoszenia
pytéw z szybu pieca do kondensatora i wyprowadzania zgaréw z kondensatora poprzez
studzienke pomp zaniedbano, przyjmujac, ze sg w przyblizeniu réwnowazne, chociaz w
rzeczywistosci oznacza to pominiecie pewnego efektu ,,pseudoegzotermicznego”.

Proces reoksydacji par cynku jest procesem homogenicznym typu gaz - gaz. Procesy
tego typu [39, 41] szczeg6lnie wydajnie zachodzg na powierzchni fazy skondensowanej,
zwiaszcza statej, ktéra moze stanowi¢ dla nich swoisty rodzaj katalizatora. Biorac to pod
uwage, mozna przypuszczaé, ze w warunkach pracy kondensatora cynku proces reoksydacji
par cynku moze szczeg6lnie intensywnie przebiega¢ na powierzchni pytéw rozproszonych w
jego przestrzeni. Proces reoksydacji par cynku wywotuje niekorzystne zjawiska w pracy
kondensatora cynku, a mianowicie cze$ciowe utlenienie par cynku w kondensatorze, a wiec
obnizenie uzysku kondensacji cynku, oraz ze wzgledu na charakter egzotermiczny,

podwyzszenie temperatury gazéw w kondensatorze.
V111.3. Modelowanie procesu wymiany masy w kondensatorze pieca
szybowego

Réwnania opisujace procesy wymiany masy i ciepta w kondensatorze sformutowano na
podstawie bilansu masy i ciepta dla elementu objetosci kondensatora wyodrebnionego przez
pomyslane ptaszczyzny prostopadte do strumienia przeptywajacego gazu, znajdujgce sie w
odlegtosci nieskonczenie matej réwnej ,,dI”. Zgodnie z przyjetymi wczesniej zatozeniami w
tej elementarnej objetosci kondensatora znajduje sie elementarna powierzchnia wymiany
masy i ciepta wynoszaca odpowiednio dFmi dFc, oraz elementarna powierzchnia dFr, na
ktorej moze przebiegac¢ proces reoksydacji par cynku. Poniewaz wielkos$ci te nie sg znane ani
mozliwe do bezposredniego pomiaru, wyprowadzone réwnania doprowadzano do takiej
postaci, aby powierzchnie wymiany ciepta oraz powierzchnie, na ktorej przebiega proces
reoksydacji, mozna odnie$¢ do powierzchni, na ktorej przebiega proces rozpuszczania par
cynku. W ten sposéb mozliwe bylo ograniczenie liczby zmiennych i zwiekszenie

przejrzysto$ci modelu bez dodatkowych uproszczeh w tym zakresie.
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VII1.3.1. Kondensacja par cynku

Zgodnie z | prawem Ficka, dla procesu dyfuzji nieekwimolamej w warunkach

stacjonarnych strumief masy sktadnika ,,i” do powierzchni miedzyfazowej wyraza réwnanie
[40]:

J.-|0DAd|)7 +X \}J (97)

Dla procesu kondensacji par cynku w kondensatorze cynku pieca szybowego, ktéry
zapisano umownie w postaci formuty (96), rownanie (97) przyjmuje postaé

Jk=pD2 4. + X Znjk

p dy (98)
a po uporzadkowaniu i rozdzieleniu zmiennych
aX, d
I-X 2 pD* Y (99)
Przyjmujac, ze proces wymiany masy i ciepta przebiega w warunkach stacjonarnych na

powierzchni ptaskiej zgodnie z modelem warstewkowym Nemsta, to stosownie do oznaczen

na rys. 36 po scatkowaniu i uporzadkowaniu réwnanie (99) przyjmuje posta¢

—p In—. (100)

Rys. 36. Rozktad stezenia cynku i temperatury wpoblizu granicyfaz

Fig. 36. The distribution ofzinc concentration and temperature near the phase limit
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Poniewaz w warunkach rzeczywistych stezenia par cynku w fazie gazowej oraz na
powierzchni miedzyfazowej sg znacznie mniejsze od jednosci

Xxn<<1 (1012)
XL « !

to wystepujace w réwnaniu (100) funkcje logarytmiczne mozna, popetniajac niewielki btad,
przyblizy¢ funkcjami liniowymi

In(I-X Znyw—X2 (102)
In(1-X Zn)» - X Zh

Podstawiajac (102) do (100), uzyskuje sie wowczas zaleznos¢

J,=P% (X »-XL) (103)

przedstawiajgcg strumied masy cynku do powierzchni miedzyfazowej. Zgodnie z modelem
warstewkowym wnikania masy, zalezno$¢ (103) mozna przedstawi¢ w postaci rbwnania
Jk=pkm(xzn-X °n) 0°4)
w ktorym kmoznacza wspoétczynnik wnikania masy.
Gestos¢ fazy gazowej w réwnaniu (104) mozna obliczy¢ na podstawie znanego zwigzku

wynikajacego z rownania Clapeyrona:

=_A 105
p=-% (105)

Wspotczynnik wnikania masy kmw praktyce moze by¢ ustalony na podstawie rownania
korelacyjnego okreslajgcego zalezno$¢ pomiedzy odpowiednimi liczbami kryterialnymi

stosownie do warunkéw hydrodynamicznych procesu wymiany.

V111.3.2. Proces reoksydacji par cynku
Proces reoksydacji par cynku w kondensatorze moze mie¢ miejsce wowczas, gdy skiad
fazy gazowej w danych warunkach znajduje sie w obszarze, w ktérym rownowaga reakcji
Zn0+CO(@)=Zn(g)+COAi (106)
przesunieta jest w prawo. Warunek ten w ujeciu matematycznym jest spetniony wowczas, gdy
xzxcobp >K (i07)
Xco £ P
W takiej sytuacji stezenie par cynku w fazie gazowej oraz dwutlenku wegla maleje,
natomiast stezenie tlenku wegla rosnie, przy czym zgodnie ze stechiometrig reakcji (106)

zachodza zwigzki



dnzh=dn®2=-dnco (108)

Opis kinetyki procesu reoksydacji par cynku jest trudny ze wzgledu na brak
odpowiednich danych eksperymentalnych. Kierujagc sie og6lnymi przestankami [41],

postulowano, ze szybkos¢ procesu reoksydacji mozna przyblizy¢ funkcja

Jr=krexp —f\o Zﬁ?%%(girx COK p (109)

Trzeba przy tym podkres$li¢, ze ksztatt funkcji (109) ma charakter arbitralny i zostat
przyjety (wymyslony) wylacznie na uzytek tego opracowania po to, aby mozna,
wykorzystujac opracowany dalej model, podja¢ probe symulacji wptywu procesu reoksydacji
na przebieg procesu kondensacji w kondensatorze. Omawiana funkcja spetnia jednak pewne
warunki konieczne, a mianowicie:

e W warunkach, gdy faza gazowa znajduje sie w stanie rGwnowagi termodynamicznej,
jej warto$¢ jest rowna zeru, poniewaz wyrazenie wewnatrz nawiasu wynika z prawa
dziatania mas.

e Uwzglednia w spos6b zgodny z réwnaniem Arrheniusa zalezno$¢ szybkosci reakcji
chemicznej od temperatury.

W obliczeniach przyjeto, ze warto$¢ energii aktywacji procesu reoksydacji jest rzedu

AEr=100 kJ/mol, a wiec na poziomie typowym dla reakcji heterogenicznych.

VI11.3.3. Zmiana skfadu fazy gazowej

W wyniku procesu wymiany masy pomiedzy fazg gazowg i fazg ciektg w kondensatorze
cynku nastepuje zmiana sktadu fazy gazowej. Relacje pomiedzy stezeniem sktadnikow w
fazie gazie gazowej a ich masg okresla rownanie:

Xin =n, (110)

Ro6zniczkujac to réwnanie, uzyskuje sie zaleznosé

ndXi+X;dn =dn; (111)

przy czym
n=2Z ni H2
(H2)

Zmiane liczby moli cynku oraz liczby moli fazy gazowej w tych warunkach opisujg

réwnania

dnzn = -JkdFni - J rdFr (113)
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dncoj = -JrdFr (114)
dnco =JrdFr (115)
dnN, =0 (116)
dn = -JkdFm- JrdFr (117)

Wstawiajagc do réwnania (111) roéwnania (112), (113), (114), (115) i (116) oraz
pamietajac o zaleznosci (95), po przeksztatceniach uzyskuje sie nastepujacy uktad réownan

okre$lajacy rozklad stezenia sktadnikow fazy gazowej wzdluz diugosci kazdej z sekcji

kondensatora cynku:

dx/ oIy (118)
=oi (1-X D> jk+ Ao

dl \V; r»y lo

dXe oy o Fon (119)
dl b

Xeo 5 Brexr P P (120)
dl v hm/

dXy. I v T Fni (121)
vt — A N2JZn J

dl n

VI1Il.4. Modelowanie procesu wymiany ciepta w kondensatorze pieca
szybowego
Stosownie do przyjetego modelu strumien ciepta wnikajgcego do rozproszonego otowiu

mozna zapisa¢ w postaci réwnania

nchdTg=-a(T - TNo)dFc - JrAH rdFr (122)
a po przeksztatceniach w postaci
aT, a AHr Fr  Fm (123)

dnc, T

VI1I1.5. Bilans masy i ciepta

Przedstawione wyzej réwnania rézniczkowe pozwalajg na ustalenie rozkiadu sktadu
fazy gazowej i jej temperatury wzdtuz kondensatora cynku, pod warunkiem ze znana jest
$rednia temperatura stopu kondensatorowego rozproszonego w kazdej sekcji kondensatora.

Temperature te ustalano na podstawie bilanséw masy i ciepta, ktore sporzadzano oddzielnie
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dla poszczeg6lnych sekcji kondensatora, wykorzystujac procedure podobna do opisanej w
pkt. V.4 i V1.2. Zgodnie z zasadg pracy kondensatora parametry wyjscia z | sekcji stanowity
parametry wejscia do 1l sekcji, a parametry wyjscia z 1l sekcji parametry wejscia dla Il1 sekcji
kondensatora. Sposéb wykonania obliczen objasniono bardziej szczeg6towo dalej, na rysJP,

na ktorym przedstawiono zastosowany algorytm obliczeniowy.

VIII.6. Wielkosci fizykochemiczne determinujgce procesy wymiany masy i

ciepta

VII1.6.1. Molowe ciepto wiasciwe

Molowe ciepto wiasciwe fazy gazowej obliczano z podanych nizej wzoréw ustalonych

na podstawie danych [42], [43], [13].

cpag =53.138 + 4.188-10“3T - 29.177 -105T 2-0.538 10-6T2 (124)
cMo =33.349 + 2.057 +10"3T -18.327 +105T~2-0.232 10~tT 2 (125)
cpN = 22.552 + 13.209 10'3T + 3.130-105T~2-3.389 10**T2 (126)
cpzZn= 20.786 (127)

Poniewaz stop kondensatorowy zawiera okoto 97% mas. otowiu, wptyw obecnosci
cynku w stopie pominieto i molowe ciepto wiasciwe stopu kondensatorowego przyblizono

przez molowe ciepto wiasciwe otowiu za pomocg formuty [12]

cpit =32.489-3.088-10'3T (128)

V111.6.2. Prezno$¢ pary nasyconej cynku

Zalezno$¢ preznosci pary nasyconej cynku od temperatury w zakresie 673-873 K
ustalono na podstawie danych termodynamicznych podanych przez Barina [12] w postaci

funkcji

14457
Pzn (129)

In =12.3997——

V111.6.3. Wspdtczynniki aktywnosci cynku i otowiu w stopie kondensatorowym

Wspotczynniki aktywnosci cynku i otowiu w stopie kondensatorowym Pb-Zn obliczono

ze wzoréw Krupkowskiego [44]

.n(rzn)~fe - 0-800j(l - X2zZn)'4 (130)
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In(Ypb) = 2720 5800 K (1-X j'B- 3.083 (I-X Z)°8+2.083 } (131)
V111.6.4. Molowe ciepto kondensacji par cynku

Zalezno$¢ molowego ciepta kondensacji cynku od temperatury obliczano na podstawie
danych [44], ktére wykorzystujac metode regresji liniowej opisano funkcja:

AHk=-127845+ 1059 T (132)

VI11.6.5. Molowe ciepto procesu reoksydacji par cynku
Molowe ciepto procesu reoksydacji par cynku w zakresie temperatur 700 - 1400 K

ustalono na podstawie danych [46], ktore przy wykorzystaniu metody regresji liniowej

opisano funkcja:
AHr=-200846 +10.37 T (133)

V111.6.6. Lepko$¢ dynamiczna fazy gazowej

Lepko$¢ dynamiczng skiadnikébw mieszaniny wplywajacej do kondensatora na

podstawie danych [46] przedstawiono na rys. 37.

¢ N2
m CO02
e CO
Roéwnanie (134)

Temperatura, K

Rys. 37. Lepkos$¢ dynamiczna sktadnikéw mieszaniny gazowej [46]

Fig. 37. The dynamie viscosity ofthe gas mix components [46]

Na podstawie rys. 37 przedstawiajgcego lepko$¢ poszczeg6lnych sktadnikéw fazy

gazowej przyjeto, ze punkty odpowiadajace lepkosci poszczegdlnych gazéw wyznaczajg w
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przyblizeniu jedng krzywa. Funkcje opisujacg te krzywg wyznaczono, stosujac metode

regresji. W rezultacie uzyskano réwnanie

H=(-1.432 «10~T2+5.347 «KT'T +14.18)-10" (134)

VI111.6.7. Przewodnictwo cieplne fazy gazowej

Funkcje okreslajace zalezno$¢ przewodnictwa cieplnego CO, C02 i N2 od temperatury

przedstawiono w postaci wielomianu drugiego stopnia na podstawie danych [46]

przedstawionych na rys.38.

-N2

-CO

-C02
Zn

Temperatura, K

Rys. 38. Przewodnictwo cieplne gazéw [46]

Fig. 38. The gas heat conductivity [46]

Wartoéci  wsp6tczynnikow  wystepujgcych  w  wielomianach  okre$lono przy

wykorzystaniu metod regresji:

XN = (- 6,563 -10"1-T2+1.074 +T - 3.396)-104 (135)
Aco = (- 3.623-10-4 T2+ 0.948 «T - 3.771)-10" (136)
X0l =(-0.230-107 -T2+0.711-T-47.97)-10% (137)

Przewodnictwo cieplne par cynku obliczono, zaktadajac [45], ze liczba Prandtla dla
gazow w szerokim zakresie temperatur zachowuje warto$¢ statg przy czym w przypadku

gazéw jednoatomowych wartos$¢ ta wynosi w przyblizeniu okoto 0.67

Pr=-2 =0.67 (138)

A
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Po przeksztatceniu tego zwigzku i wykorzystaniu zaleznosci (134) i (127) otrzymuje sie
nastepujaca funkcje okreslajgcg przewodnictwo cieplne pary cynku w zaleznosci od
temperatury:

XZB= (- 6.795 10" -T2+ 2.537 T + 28.47)-10"4 (139)

Jesli sktadniki mieszaniny gazowej (jak to ma miejscw rozpatrywanymprzypadku) nie
réznig sie znacznie masg czasteczkowg (Mi/Mj < 4), towdwczasprzewodnictwo cieplne
mieszaniny gazéw mozna oblicza¢, traktujac je jako wielko$¢ addytywng [45]:

A=x ZM.Zh + X COAQC + X GJAGT + X NPAN (140)

Podstawiajac w réwnaniu (134) zaleznosci (135) - (139) na zalezno$¢ przewodnictwa
cieplnego rozpatrywanej mieszaniny gazéw od temperatury, uzyskuje sie zaleznos¢:

\ =[-(6.795 «XZh + 3.623-Xco +0.230-X AR + 6.563 «X N )» 10“4T 2 +
+(2.537 + X +0.948-Xc0 +0.711-XQ0; +1.074-XNJ-T +

+28.47¢ X -3.771 «Xc0 -47.97-X0c2-3.396 XNJ-10“4 (141)

V111.6.8. Wspotczynnik dyfuzji par cynku w fazie gazowej
Wspodtczynnik dyfuzji par cynku w mieszaninie gazéw Zn, CO, CO2i N2, znajdujacych

sie w kondensatorze, obliczano ze wzoru Wilkego [45]

(142)

- X X —
Ad= |, co , an;
AZn-co2 1"Zn-cO 1-AZn-Nj

Z kolei wspotczynniki dyfuzji w uktadach dwusktadnikowych, wystepujace w réwnaniu

(142), obliczano ze wzoréw podanych przez Slattery’ego i Birda [45]

275 10 R
Dz j= (143)
p
Parametry krytyczne niezbedne do zastosowania wzoru (143) dla CO2, CO i N2 przyjeto

na podstawie tablic fizykochemicznych [46], natomiast parametry krytyczne dla pary cynku
oszacowano, wykorzystujac nastepujace podane nizej zwigzki, a mianowicie:
Temperature krytyczngpar cynku obliczono na podstawie przyblizonej zaleznosci [45]
Tk «1.5Tw (144)
natomiast cisnienie i objeto$¢ krytyczng ze zwigzku pomiedzy parametrami w stanie

krytycznym podanym przez Jatkara [45]
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Tk WVv-810-
PIlijn w r- (145)

oraz wspoétczynnika Scisliwosci zdefiniowanego przez rownanie [45]

2 (146)

AN = A
K1k
Rozwigzujac uktad réwnan (145) i (146) ze wzgledu na pkzn, VkZn, przy uwzglednieniu
zaleznosci (144), otrzymuje sie nastepujace zwigzki:
pk=0.1875-106Tw(zkR-2.108) (147)

8 10_6Rzl
VK= 7kr -2.108 {t48)

Przyjmujac w powyzszych réwnaniach na wspoétczynnik scisliwosci warto$¢ stosowang
zazwyczaj w korelacjach uniwersalnych [45] na poziomie

zk=10.27 (149)

uzyskuje sie ostatecznie nastepujace wyrazenia okreslajagce przyblizone wartosci parametrow

w stanie krytycznym
Pk = 0.2565-105Tw (150)
Vk=1.313-10" (151)

Podstawiajgc w réwnaniu (150) temperature wrzenia cynku pod cisnieniem 1013.25 hPa

wynoszacg 1179 K, na cis$nienie krytyczne cynku uzyskuje sie wartos¢ 302.4 105Pa.

Tablica 16

Parametry krytyczne sktadnikow fazy gazowej

Skiadnik X Pk vk
K 105Pa 10-4mYrnol
Zn 17685 30241 1313
o2 3040 7397 9565
co 1328 3496 930.2
n2 1259 3394 900.3

Przyjmujac cisnienie ogolne p = 1013.25 hPa, wspdtczynniki dyfuzji cynku w
poszczegblnych sktadnikach mieszaniny gazowej mozna po podstawieniu danych z tabl. 16

do zaleznosci (143) przedstawi¢ w postaci réwnan:

D”-co, =2.173 «10-,0T 188 nw
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Dzn-co =2.954-10'10T 183 (153)

DZ1N2=3.003-10-,0T '&3 (154)

Zgodnie ze wzorem (142) zalezno$¢ wspotczynnika dyfuzji par Zn w mieszaninie
gazowej od jej sktadu i temperatury wyraza wowczas zalezno$é

Dz,,=’>\co 1;A>écz;1- Y 10'0T g3 (155)

2173 2.954 3.003

V111.6.9. Wspotczynniki wnikania
Wspoétczynniki wnikania masy i ciepta obliczono, zaktadajac, ze proces wymiany masy
ciepta pomiedzy fazg gazowa a rozproszong faza ciektg moze by¢ przyblizony przez model
odpowiadajgcy procesowi wymiany masy i ciepta podczas optywu kuli przez faze gazows.
Dla takiego przypadku mozna zastosowa nastepujace zwigzki pomiedzy odpowiednimi
liczbami kryterialnymi [45]:
Sh=2.0+ 0.6-Re05 Sc033 (156)
Nu=2.0+ 0.6 -Re05 Pro® (157)
z ktérych po przeksztatceniu obliczono wspotczynniki wnikania masy i ciepla z

nastepujacych réwnan:

km:Sh(’j\ (158)
a= Nud— (159)

VI11.7. Rozwigzanie ukfadu réwnan rézniczkowych

Uktad réwnan rézniczkowych (117), (118), (119), (120), (121) i (123) rozwigzano
numerycznie, wykorzystujac metode Rungego-Kutty. Wtiasciwa dokladno$¢ rozwigzania
uktadu réwnan kontrolowano przez wielko$¢ kroku obliczeniowego, ktéry ustalono na
podstawie relacji pomiedzy pierwsza, drugg i trzecig poprawka zgodnie z sugestig zalecang w
przypadku stosowania tej metody [47].

Uzyskane rozktady sktadu fazy gazowej oraz temperatury gazéw w kondensatorze
zalezaly od zatozonych S$rednich temperatur rozpylonego stopu kondensatorowego w
poszczegolnych sekcjach kondensatora. Za rozwigzania wiasciwe przyjmowano te, dla

ktérych zachowany byt bilans masy i ciepfa dla kazdej sekcji kondensatora.
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Problemy obliczeniowe zwigzane 2z ustaleniem $rednich temperatur stopu
kondensatorowego w poszczegélnych sekcjach kondensatora, spetniajgcych wspomniane
warunki, rozwigzano, wykorzystujagc opcje SOLVER w arkuszu obliczeniowym Microsoft

Excel. Algorytm procesu obliczeniowego nazwanego KON_v.l przedstawiono na rys. 39.

Rys. 39. Algorytmprogramu KONv.|

Fig. 39. The KON v.I program algorithm
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VIII.8. Normalizacja modelu

Jak juz wcze$niej wspomniano, przez normalizacje modelu rozumiano taki dobdr
nieznanych wielkoséci i wspdtczynnikdw wystepujacych w roéwnaniach, aby odpowiedzi
modelu na zestaw rzeczywistych danych technologicznych byty zgodne z obserwowanymi w
rzeczywistosci. Zagadnienie to rozwigzano poprzez odpowiednie testy modelu oraz (wobec
braku innych mozliwosci) stosujac zasade zdroworozsadkowg. Pamietano przy tym, ze
niektore z wielko$ci wystepujacych w modelu nie sg niezalezne. Dla przyktadu, pomiedzy
wydajnoscig rozbryzgiwacza a $rednig $rednica wytworzonych kropel stopu i ich sumaryczng
powierzchnig musi zachodzi¢ zwigzek:

mF _ Ppb” (160)

Fm 6

Kierujgc sie tymi zasadami, przyjeto nastepujace wielkosci niedostepne bezposrednim
pomiarom:

¢ mase stopu kondensatorowego rozproszonego przez jeden rozbryzgiwacz - 750 kg,

e S$rednice reprezentatywnej kropli stopu kondensatorowego - 5 mm.

W tabl. 17 podano zespét wszystkich danych oraz wynikéw obliczen, ktére traktowano
jako stan odniesienia w stosunku do innych symulowanych warunkéw pracy kondensatora.
Nalezy przy tym zauwazy¢ (co w tabl. 17 nie jest bezposrednio widoczne), ze przyjety stan
odniesienia charakteryzowat sie tym, ze sktad gazéw na wlocie do kondensatora spetniat

warunek réwnowagi termodynamicznej.

VI1I1.9. Symulacja procesu kondensacji par cynku w kondensatorze pieca
szybowego ISF

Na rys.40 przedstawiono rozktad strumienia masy cynku do stopu kondensatorowego
oraz uzysku kondensacji cynku wzdtuz kondensatora, natomiast w tabl. 18 bilans masy i
energii dla poszczegélnych sekcji kondensatora w stanie, ktory traktowano dalej jako stan
odniesienia (standardowy).

Uzysk kondensacji cynku Uk, zdefiniowany jako wyrazony w procentach stosunek
liczby moli cynku rozpuszczonego w stopie kondensatorowym do liczby moli cynku
wprowadzanego do kondensatora w postaci pary jako sktadnika fazy gazowej, obliczano z
zaleznosci:

Uk= 100, Tt fjkdl (161)
N,-X" 1,
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Catke wystepujacg w réwnaniu (161) obliczano numerycznie przy wykorzystaniu Tablica 18
metody trapezow. Bilans masy i energii poszczegélnych sekcji

kondensatora w stanie standardowym

Tablica 17 opis Strumien masy Temperatura Entalpia
kmol /s K kl/ s
Wielkosci charakteryzujagce geometrie i stan pracy kondensatora, przyjete jako stan Sekcja |
inciani Zn 0037 1273 5,621
odniesienia co 0118 1273 -9.613
° . €02 0.048 1273 -16.588
Skiad gazdéw w komorze przejsciowej Xz, XQ02 X°co x°N2 Wejscie , 0500 1278 10083
0.0700 0.0900 0.2218 06l Zn 0364 737 7.097
Stop
llo$¢ gazéw wlotowych kNm3h 43 Pb 408 737 22213
kmol/s 0.5329 Razem 0-927
Temperatura gazéw na wlocie do kondensatora K 1273 if; 222; z:z _11-294
N : - N/m2 101300 e oo 0048 849 17704
Natezenie przeptywu otowiu w uktadzie K-S Mg/h 3750 Wyjcie - 0s1 s s 407
Temperatura otowiu w studzience pomp K 813 n oaes 814 861
Temperatura otowiu w rynnie zwrotnej K 713 Stop Pb 4908 814 96.876
Numer sekcji Straty -0.725
bietosé S S Sm Razem 82.217
Objetosc¢ m3 14.597 10245 1312 sekcia
Powierzchnia przekroju m2 473 473 473 Zn 0007 849 0.927
Dhugos¢ m 3.09 217 277 car C© 0118 849 -11.294
Liczba rozbryzgiwaczy szt. 4 2 > Wejscie co2 0.048 849 -17.704
Masa rozproszonego otowiu kg/l rozb. 750 0 0 n2 0331 849 5.497
Masa Pb rozproszonego w sekcji kgl sekcje 3000 150 Stop ;g 0360 723 82.221
Srednica $redniej kropli m 0.005 005 OJ‘IGBECC 4908 723 e 04
. . . ! Razem :
Powierzchnia wymiany masy m2 31858 15929 15029 . 0o0s 768 0400
hr/hm 0.00 0.00 0.00 Gaz co 0.118 784 -11.543
Fc/Fm 1.00 1,00 1'00 co2 0048 784 -17.869
Srednia temperatura Pb rozproszonego w sekcji K 814 737 e ' Wyjécie n2 0331 784 4.814
Srednia temperatura Pb wyplywajacego z sekcji K 814 7 3 stop Iz:g 0364 737 8;22;
Zawarto$¢ cynku w otowiu kondensatorowym 94 mas. 247 229 4908 737 :
Utamek molowy Zn 0 07' " 0 2% Straty -0.725
. .0620 0.0633 67.794
Wsp6tczynnik aktywnosci cynku 9.66 1315 1403 Razem cekcja 1
Preznos¢ pary cynku na granicy faz Pa 3.39 0,68 0:49 - o0z 784 0.408
Temperatura gazow odlotowych K 849 784 740 . co o11s 784 11543
Uzysk kondensacji % 79.20 9.72 4.04 Weikcie & co2 0048 784 -17.869
Uzysk kondensacji azem 9296 : ) 02 0331 784 4813
i ji ' Zn 0358 713 6.721
Reoksydacja Epai;gla suonecl el 19 100000 stop Pb 4908 713 81.997
Ilo$¢ krokéw obliczeniowych w sekgji 0 Razem 64.523
50 50 | 50 Zn 0001 740 0.190
G co 0.118 740 -11.705
az
Uwaga. Napolach szarych umieszczono wielkosci obliczane przez model co2 0.048 740 -17.975
Wyjscie n2 0.331 740 4.369
Zn 0360 723 6.864
Stop Pb 4908 723 83.504
Straty -0.724
64.523

Razem
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Przebieg krzywych na rys.40 wskazuje na to, ze charakterystyki strumienia masy cynku
i uzysku kondensacji cynku sg nieliniowe, przy czym w | sekcji kondensatora strumien masy
cynku jest zdecydowanie wyzszy niz w kolejnych sekcjach kondensatora. Z tej przyczyny
uzysk kondensacji cynku w | sekcji osigga putap 80%, podczas gdy na dwie kolejne przypada
dalsze okoto 13% uzysku kondensacji. Taki rozkiad strumienia masy cynku i uzysku
kondensacji wynika zapewne miedzy innymi stad, ze powierzchnia wymiany masy i ciepta w
pierwszej sekcji kondensatora jest dwukrotnie wieksza niz w kolejnych sekcjach, niemniej

jednak wielko$ci te $wiadczg o tym, ze zasadnicza masa par cynku kondensuje w | sekcji

kondensatora.

Odlegto$¢ od wlotu do kondensatora, m

- Uzysk kondensacji Strumieh masy cynku

Rys. 40. Rozktad strumienia masy cynku i uzysku kondensacji cynku w kondensatorze w stanie
standardowym

Fig. 40. The distribution ofzinc mass stream and the zinc condensation output in the condenser
in standard State

Na omawianym rysunku widoczna jest nieciggto$¢ funkcji przedstawiajgcej strumien
masy cynku do stopu kondensatorowego na granicy | i Il sekcji kondensatora. Taka
nieciggto$¢ wystepuje rowniez na granicy sekcji Il i Ill, ale r6znica pomiedzy granica lewo-
i prawostronng strumienia masy w tym punkcie jest niewielka i nie jest dostrzegalna na
rysunku. Nieciggtosci te wynikajg z istoty modelu kondensatora, w ktérym przyjeto, ze
zmiana stezenia cynku w stopie kondensatorowym na granicy sekcji ma charakter skokowy,
co ma wptyw na strumien masy cynku.

Intensywny proces wymiany masy i ciepta w | sekcji kondensatora powoduje, ze

przedstawione na rys.41 charakterystyki rozktadu stezenia pary cynku i temperatury gazéw
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wzdtuz kondensatora maja réwniez charakter nieliniowy, przy czym w analizowanym
przypadku stezenie pary cynku w | sekcji kondensatora spada gwattownie z okoto 7 % obj. do
okoto 1.4% obj., natomiast temperatura gazow z 1273 K do okoto 850 K. W kolejnych
sekcjach charakterystyki te majg charakter w przyblizeniu liniowy, a temperatura gazow
procesowych na wylocie z kondensatora osigga poziom okoto 730 K.

Jednym z istotniejszych aspektéw analizy warunkéw pracy kondensatora cynku pieca
szybowego ISF jest ocena mozliwosci reoksydacji par cynku, poniewaz z tego punktu
widzenia procesy zachodzace w kondensatorze dziatajg w przeciwnych kierunkach:

* Rozpuszczanie par cynku, czyli spadek stezenia par cynku w fazie gazowej przesuwa
jej sktad w obszar redukcji tlenku cynku, w wiec obszar, w ktdrym proces
reoksydacji nie moze przebiegac.

» Ochtadzanie fazy gazowej powoduje zmiane wartosci termodynamicznej stalej
rownowagi w kierunku przeciwnym, a mianowicie w kierunku procesu reoksydacji.

Istotna w zwigzku z tym jest odpowiedZ na pytanie, czy biorac pod uwage rzeczywiste
warunki pracy kondensatora, proces kondensacji przebiega w obszarze, w ktérym moze
wystgpi¢ proces reoksydacji, czy tez w obszarze, w ktérym proces reoksydacji z
termodynamicznego punktu widzenia jest niemozliwy? Pytanie to mozna roéwniez

sformutowac nieco bardziej bezposrednio, a mianowicie: czy proces rozpuszczania cynku

wyprzedza proces reoksydacji czy odwrotnie?

Odlegtos$¢ od wlotu kondensatora, m

Temperatura gaz6w - - - - Stezenie pary Zn

Rys. 41. Rozktad temperaturyfazy gazowej i stezenia cynku wfazie gazowej w kondensatorze w
stanie standardowym

Fig. 41. The distribution ofgas phase temperature and the gas phase zinc concentration in the
condenser in standard state
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Aby otrzyma¢ odpowiedz na tak sformutowane pytanie, na rys.42 przedstawiono w
sposob graficzny warunki ,termodynamiczne” procesu kondensacji par cynku w
kondensatorze. Krzywa zaznaczona symbolem ,Kp,a” reprezentuje stan réwnowagi reakcji
(106). Powyzej tej krzywej skiad fazy gazowej ma charakter utleniajgcy w stosunku do pary
cynkowej, natomiast ponizej znajduje sie obszar, w ktérym faza gazowa ma charakter
redukujacy w stosunku do par cynku. Jako punkt wyjsciowy dla symulacji procesu
kondensacji wybrano w tym przypadku taki stan, w ktérym skiad fazy gazowej odpowiadat
sktadowi réwnowagowemu dla temperatury 1273 K, natomiast rzeczywista temperatura
gazow byta o 50 K wyzsza i wynosita 1323 K. W stanie wyjsciowym faza gazowa znajdowata

sie w obszarze redukgcji.

Temperatura fazy gazowej, K

Kpter - - - -Kp

Rys. 42. Warunki termodynamiczne procesu kondensacji par cynku w kondensatorze cynku

Fig. 42. The thermodynamic conditions ofthe process ofzinc vapor condensation in the zinc
condenser

Przebieg krzywych na rys.42 wskazuje na to, ze w wyniku jednoczesnego procesu
rozpuszczania par cynku w otowiu oraz obnizania sie temperatury fazy gazowej skiad fazy
gazowej szybko przesuwa sie do obszaru reoksydacji. W praktyce oznacza to, ze z
termodynamicznego punktu widzenia, procesowi rozpuszczania par cynku w otowiu moze
towarzyszy¢ proces reoksydacji par cynku, ktéry zmniejsza uzysk kondensacji cynku. W tej
sytuacji niezmiernie wazne jest ograniczenie wystepowania lub najlepiej eliminacja tych

czynnikéw, ktére decydujg o szybkosci procesu reoksydacji, takich jak stopied zapylenia
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gazow, czyli wielko$¢ powierzchni, na ktérej moze przebiega¢ proces reoksydacji. Innym
waznym czynnikiem jest niewgatpliwie eliminacja do minimum stanéw, w ktorych nastepuje
skokowy wzrost zawartosSci par cynku w fazie gazowej pieca, na przyktad na skutek
wprowadzania do pieca duzych porcji ztomu cynku.

Nieco inne aspekty procesu reoksydacji uwidoczniono na rys.43, na ktérym
przedstawiono wyniki symulacji procesu kondensacji par cynku w obecnosci procesu
reoksydacji. Na rysunku tym widoczny jest strumien masy cynku do cieklego stopu
kondensatorowego oraz strumief cynku reoksydowanego, w przypadku gdyby szybko$é

procesu reoksydacji cynku byta opisana réwnaniem (109).

Odlegtos¢ od wlotu do kondensatora, m

Strumien masy cynku do ciektego otowiu bez procesu
reoksydacji
-Strumien masy cynku do ciektego otowiu w obecnosci
procesu reoksydacji
— Strumien cynku reoksydowanego.

Rys. 43. Strumien masy cynku do ciektego otowiu bez i w obecnosciprocesu reoksydacji

Fig. 43. The zinc mass stream to liquid lead with and without the presence o fthe reoxidation
process

Przebieg krzywych na rys.43 wskazuje, ze na skutek ochfadzania gazu w pierwszej
sekcji kondensatora nastepuje bardzo szybki wzrost ilosci cynku ulegajacego procesowi
reoksydacji, ktora osigga apogeum w odlegtosci okoto 1/3 dtugosci | sekcji, a wiec w zasadzie
w okolicy wlotu gazéw piecowych do kondensatora. Nastepnie szybko$¢ procesu reoksydacji
bardzo gwattownie maleje. W zasadzie w rozpatrywanym tutaj przypadku proces reoksydacji
catkowicie zanika juz w koncowej czesci | sekcji kondensatora i w kolejnych sekcjach nie

odgrywa znaczacej roli. Gwaltowny spadek szybkosci procesu reoksydacji wynika z



- 104-

wyktadniczego, a wiec bardzo silnego, wplywu temperatury na szybkos$¢ tego procesu. Taki
obraz procesu reoksydacji wskazuje na to, ze mato znaczacy (jakby sie wydawato) efekt
wynikajacy z oméwionego wyzej ,przegrzania” gazéw wptywajacych do kondensatora w
Swietle tych wynikéw moze mie¢ znaczacy wplyw na rozmiary procesu reoksydacji w rejonie
wlotu gazéw do kondensatora.

Stawia to rowniez w jasniejszym S$wietle znaczacg role powietrza gémoszybowego jako
czynnika, ktory w sposob bardzo istotny moze determinowac rozmiary procesu reoksydacji, a
wiec ostatecznie uzysk kondensacji cynku.

W tabl. 19 oraz na rys. 44, 45, 46 i 47 przedstawiono wpltyw réznych czynnikéw oraz
standéw pracy kondensatora na rozktad temperatur w kondensatorze oraz sumaryczny uzysk
kondensacji cynku. Wszystkie wykresy widoczne na rysunkach, sporzadzono na podstawie
obliczeA, w ktérych jedyng zmienng byt rozpatrywany parametr, natomiast wszystkie

pozostate byty niezmienne i odpowiadaty stanowi standardowemu.

Tablica 19
Wptyw réznych stanéw pracy kondensatora na uzysk kondensacji cynku
Wilot  Sekcja Sekcja Sekcja Wylot  Temperatura
gazu | n mn gazu ofowiu w Uzysk
nnie
g T Ty Tpb Ty Tn Ty zv?/rotnej cy(;oku
K K K K K K K K
Wydajno$ ¢ pomp otowiu |\1g/hJ
3500 1273 820 855 740 787 726 744 713 92.85
3750 1273 814 849 737 783 725 742 713 92.96
4000 1273 808 844 735 780 722 739 713 93.04
Ilo$¢ gazé w wlotowych [kKNm3/h|
40 1273 808 840 735 777 722 737 713 93.38
43 1273 814 849 737 784 723 740 713 92.96
46 1273 819 858 739 790 724 744 713 92.53
Tempcrat ara gazéw wlotowych |K|
1223 1223 808 840 736 779 723 739 713 92.97
1273 1273 814 849 737 784 723 740 713 92.96
1323 1323 819 859 738 788 723 742 713 92.95
Zawartos¢ Zn w gaza :h wlotowych |% obj.|
5.00 1273 806 847 736 783 723 740 713 93.40
6.00 1273 810 848 737 783 723 740 713 93.22
7.00 1273 814 849 737 784 723 740 713 92.96
Awaria 1rotora
I sekcja 1273 813 880 742 799 725 746 713 91.69
11 sekcja 1273 812 848 742 810 726 750 713 91.41
111 sekcja 1273 812 847 742 785 721 756 713 91.39
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Ciag dalszy tabl. 19

Zmiana wydajnosci rozbryzeiwaczy otowiu, kg/rozbryzgiwacz

500 1273 809 893 741 825 725 768 713 87.53
750 1273 814 849 737 784 723 740 713 92.96
1000 1273 815 831 735 765 722 730 713 94.80
Zmiana $rednicy hipotetycznej kropli rozproszonego stopu, mm
4 1273 815 828 735 762 722 728 713 95.04
5 1273 814 849 737 784 723 740 713 92.96
6 1273 811 878 740 811 725 758 713 89.55
Temperat ura ofowiu w rynnie zwrotne ,K
713 1273 814 849 737 784 723 740 713 92.96
723 1273 823 857 47 793 733 750 723 92.73
733 1273 831 866 757 802 743 760 733 92.44

Na rys.44 przedstawiono wptyw wydajnosci pomp stopu kondensatorowego,
zainstalowanych w studzience pomp, na uzysk procesu kondensacji cynku. Przebieg krzywej
na rysunku wskazuje, ze wzrost wydajno$ci pomp w rozpatrywanym zakresie wpltywa w
spos6b korzystny na uzysk kondensacji cynku. Wzrost ten jest jednak bardzo staby i

ksztattuje sie $rednio na poziomie 0.038 % / (100 Mg Pb/h)

Wydajnos$¢ pomp stopu kondensatorowego, Mg/h

Rys. 44. Wplyw wydajnosci pomp stopu kondensatorowego na uzysk kondensacji cynku

Fig. 44. The influence ofthe efficiency ofthe condenser alloy pumps on the zinc condensation
output

Wzrost ilosci gazéw procesowych wplywajacych do kondensatora cynku (przy
pozostatych parametrach pracy kondensatora niezmienionych) wpltywa niekorzystnie na
uzysk kondensacji cynku. Na rys.45 widoczne jest, ze zalezno$¢ ta jest stosunkowo staba, a jej

charakter jest w przyblizeniu liniowy. Przeprowadzone obliczenia prowadzg do wniosku, ze
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spadek uzysku kondensacji cynku przy wzroscie iloSci gazéw doprowadzanych do
kondensatora jest rzedu 0.142% / IkNm3gazow procesowych.

Testowanie modelu prowadzi do wniosku, ze - jak wida¢ w tabl.19, w zakresie
temperatur 1223 - 1323 K temperatura gazéw procesowych na wlocie do kondensatora w
zasadzie nie ma wptywu na uzysk kondensacji cynku.

W przypadku analizy wptywu zawartosci cynku w gazach procesowych w zakresie
5 - 7%obj. obserwuje sie staby spadek uzysku kondensacji ze wzrostem zawarto$ci pary
cynku w gazach. Moze to oznaczaé, ze w przypadku zwiekszonej podazy ztoméw cynku do
pieca obniza sie uzysk cynku (co nie stoi w sprzecznosci ze wzrostem produkcji cynku).

Na rys.46 przedstawiono wptyw wydajnosci rozbryzgiwaczy stopu kondensatorowego
na uzysk kondensacji cynku. Przez wielko$¢ te rozumie sie mase stopu kondensatorowego
rozproszong w przestrzeni kondensatora przez jeden rozbryzgiwacz. Wielkos$¢ ta nie jest
znana i zostata w obliczeniach przyjeta w sposéb arbitralny jako parametr okreslajacy cechy
konstrukcyjne  rozbryzgiwacza. Wykonane obliczenia wykazujg, ze wydajnos¢
rozbryzgiwaczy jest jednym z kluczowych parametréw decydujgcych o powierzchni wymiany
masy i ciepta w kondensatorze, poniewaz wywiera silny wptyw na uzysk kondensacji cynku,
przy czym w obszarze nizszych wydajnosci jest on wiekszy, a przy duzych nieco mniejszy.
Srednio w analizowanym przedziale zmiennosci wzrost uzysku kondensacji cynku
przypadajacy na wzrost wydajnosci rozbryzgiwaczy o 100 kg stopu kondensatorowego

(tj. okoto 10 dcm3) wynosit okoto 1.45%.

llo$¢ gazéw wptywajacych do kondensatora, kNm3h

Rys. 45. Wplyw ilosci gazéw procesowych wprowadzanych do kondensatora na uzysk
kondensacji cynku

Fig. 45. The influence ofthe amount ofprocess gasesfed into the condenser on the zinc
condensation output
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Testy przeprowadzone na opracowanym modelu doprowadzity réwniez do ustalenia
wplywu stopnia rozproszenia stopu kondensatorowego na uzysk kondensacji. Jako miare tego
stopnia przyjeto - jak zostato wczes$niej oméwione - $rednig $rednice hipotetycznej kropli
stopu zawieszonej w przestrzeni kondensatora. Wielkos¢ te traktowano jako miare sprawnosci
pracy rozbryzgiwaczy. (Warto w tym miejscu przypomnie¢, ze pomiedzy wydajnoscig
rozbryzgiwaczy, powierzchnig wymiany masy i $rednig S$rednicg kropli, o ktdrej mowa,
zachodzi zwigzek (160)).

Wyniki testow przedstawione na rys.47 wskazujg na silny spadek uzysku kondensacji
cynku nawet przy stosunkowo niewielkich zmianach $redniej $rednicy kropli rozproszonego
stopu. W rozpatrywanym przedziale zmiennosci tego parametru uzysk kondensacji cynku
zmienit sie¢ z 95% przy Sredniej Srednicy kropli wynoszacej 4 mm do 89.5 przy $redniej
$rednicy kropli wynoszacej 6 mm, co daje $rednig wynoszacg okoto 2.74% na 1 mm zmiany
Sredniej Srednicy kropli. Wielko$¢ ta wskazywataby na celowos$¢ wnikliwej eksperymentalnej
analizy tych czynnikow, ktére wptywaja na stopien rozproszenia stopu kondensatorowego w
przestrzeni kondensatora, a nastepnie ich optymalizacji.

Przedmiotem testéw wykonanych na modelu byta réwniez ocena wptywu mozliwych

sytuacji awaryjnych na efektywno$¢ pracy kondensatora.

Wydajnos$¢ rozbryzgiwacza, Mg/1 rozbryzgiwacz

Rys. 46. Wplyw wydajnosci rozbryzgiwaczy stopu na uzyskprocesu kondensacji cynku

Fig. 46. The influence ofthe efficiency ofthe alloy splashers on the zinc condensation process
output
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Srednia $rednica hipotetycznej kropli stopu
kondensatorowego, mm

Rys. 47. Zalezno$¢ uzysku kondensacji cynku od $rednicy hipotetycznej kropli rozproszonego w
kondensatorze stopu

Fig. 47. The dependence o fzinc condensation output on the diameter ofhypothetical drop o f
scattered condenser alloy

W tabl. 19 mozna zauwazy¢, ze w wyniku awarii (wytaczenia) jednego rozbryzgiwacza
w | sekcji kondensatora catkowity uzysk kondensacji cynku w stosunku do stanu
standardowego spada o okoto 1.27%, w wyniku koniecznos$ci zatrzymania 1 rozbryzgiwacza
w Il sekcji kondensatora spadek uzysku kondensacji cynku ksztattuje sie na poziomie okoto

1.55% a w przypadku koniecznosci zatrzymania 1 rozbryzgiwacza w 111 sekcji kondensatora

spadek uzysku kondensacji cynku wynosi okoto 1.57%.

IX. Dyskusja wynikow pracy

Przedmiotem prezentowanej pracy byla analiza mozliwosci rozwoju wybranych
proceséw stosowanych w metalurgii cynku. W tym celu postuzono sie opracowanymi
termochemicznymi modelami symulacyjnymi analizowanych obiektdw metalurgicznych.

Analizowane obiekty metalurgiczne traktowano jako tak zwane czarne skrzynki, dla
ktérych szukano zwigzkéw pomiedzy parametrami okreslajagcymi stan ich wejscia i wyjscia.
Zwigzki te ustalono, wykorzystujagc fundamentalne prawa zachowania masy i energii oraz
réwnania wiezow wyrazajagce w formie matematycznej specyfike analizowanych obiektow.
Obiekty opisano réwnaniami matematycznymi, zaktadajac, ze zostaty spetnione warunki, aby
przebiegajace w nich procesy transportu masy i ciepta oraz kinetyka reakcji chemicznych
byly na tyle szybkie, by reakcje chemiczne przebiegaty catkowicie w pozgdanym kierunku
lub osiggaty stan rownowagi termodynamicznej. Z tej przyczyny opracowane modele nalezy
traktowac raczej jako programy obliczeniowe umozliwiajgce charakterystyke analizowanych
uktadéw w pewnych stanach ekstremalnych, przydatne do stawiania prognoz, obarczonych
jednak pewnymi btedami. Przyktadem moze by¢ model FUM _v.I, w ktérym wyznaczana jest
maksymalna szybko$¢ redukcji cynku z zuzla. Wyznaczana przez program szybkos$¢
odpowiada szybkosci redukcji cynku z zuzla w warunkach, gdy uktad przechodzi od jednego
stanu do innego poprzez sekwencje nastepujacych po sobie stanéw réwnowagi
termodynamicznej. Mozna zatem w tym przypadku stwierdzi¢ jedynie, ze obliczone z takiego
modelu wielko$ci wyznaczajg pewng granice, do ktérej w warunkach przemystowych mozna
sie zblizy¢, ale nie mozna jej przekroczy¢.

Istotng cechg opracowanych modeli symulacyjnych jest réwniez to, ze abstrahuja one
od aspektow inzynierskich zagadnienia. Na przyktad, postugujac sie modelem symulacyjnym
PS_v.l, mozna ocenia¢ wptyw ilosci dmuchu na wielko$¢ produkcji pieca szybowego.
Przedstawiona analiza nie uwzglednia jednak tego, ze w przypadku znacznego powigkszenia
ilosci dmuchu konieczna jest przebudowa strefy dysz pieca szybowego, co jest problemem
inzynierskim samym w sobie.

Wszystkie opracowane modele sg przystosowane do ulepszenia w miare rozwoju
wiedzy o analizowanym procesie i pozyskiwania potrzebnych danych. Wiasciwy bytby
rowniez rozw6j modeli poprzez wigczanie catych nowych blokéw obliczeniowych.
Przyktadem takiego dziatania przewidzianego do realizacji w przysztosci bytoby wiaczenie
do modeli symulacyjnych FLU_v.I i FUM_v.l blokéw obliczeniowych pozwalajacych na

uwzglednienie proceséw transportu masy i ciepta, a wiec wiaczenie do procesu
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obliczeniowego elementdw z obszaru kinetyki procesu. Waznym uzupetnieniem bytoby
réwniez wigczenie do tych modeli zagadnien dotyczgcych probleméw hydrodynamicznych
dotyczacych ztoza fluidalnego czy tez przeptywu strumienia gazéw przez warstwe ciektego
zuzla. Rozszerzenie opracowanych modeli o te i inne moduty obliczeniowe z pewnoscig
wptynetoby na znaczng poprawe ich jakosci.

Od strony technicznej warto podkresli¢, ze wszystkie modele wykorzystujg program
EXCEL z pakietu Microsoft Office i dostepne w nim opcje obliczeniowe, na przyktad opcje
SOLVER, ktérg wykorzystywano do rozwigzywania uktaddéw réwnan nieliniowych oraz
problemoéw optymalizacyjnych.

Przechodzac do ogolnych wnioskéw wynikajacych z analizy poszczegdlnych modeli,
mozna stwierdzi¢:

Opracowany model symulacyjny FLU_v.l pozwala na formulowanie, a nastepnie
rozwigzywanie roznych problemdédw technologicznych obejmujacych  zagadnienia
optymalizacji, prognozowania lub wspomagania decyzyjnego procesu fluidyzacyjnego
prazenia materiatdw cynkonos$nych.

W tym opracowaniu model wykorzystano do symulacji warunkéw technologicznych w
celu oceny:

« wptywu wzbogacenia dmuchu w tlen na wielko$¢ produkcji cynku w prazonce,

e warunkéw przerobu w procesie prazenia fluidyzacyjnego mieszaniny blendy

cynkowej i materiatu obojetnego.

Symulacja odpowiednio dobranych warunkéw technologicznych doprowadzita do
wniosku, ze przy wzbogaceniu dmuchu w tlen w zakresie 21 - 23% obj. mozna oczekiwac
wyraznego wzrostu produkcji cynku w prazonce. Dalszy wzrost zawartosci tlenu w dmuchu
jest mato efektywny, poniewaz praktycznie nie wpltywa na wzrost wydajnosci procesu.
Powyzej 24% obj. tlenu w dmuchu model nie moze znalezé rozwigzan spetniajacych
réwnania wiezéw, co w praktyce oznacza, ze prazenie w takich warunkach jest niemozliwe.
Analiza rozwigzan wskazuje, ze przy zawartosci tlenu w dmuchu powyzej 24 % obj. nie ma
takiej konfiguracji parametrow wejscia, dla ktérych stezenie SO2 w gazach technologicznych
nie przekracza 10% obj. W przetozeniu na jezyk technologiczny mozna powiedzie¢, ze
wzbogacenie dmuchu w tlen powyzej 24 % obj. wymagatoby przystosowania Fabryki Kwasu
Siarkowego do bogatszych w S02gazéw procesowych.

Analiza rezultatow testowania modelu wskazuje rowniez na korzystny wptyw dodatku
materiatu obojetnego na produkcje cynku w prazonce. Biorac za podstawe produkcje cynku w

prazonce w procesie selektywnego prazenia blendy cynkowej przy zastosowaniu dmuchu
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zawierajagcego 21% obj. tlenu, mozna stwierdzi¢, ze o ile przy zawartosci tlenu w dmuchu
wynoszacej 23% obj. przyrost produkcji cynku w prazonce w procesie selektywnego prazenia
blendy cynkowej wynosi okoto 15%, to w przypadku mieszaniny blendy cynkowej i
materiatu obojetnego jest rzedu 40%. Na wykresach widoczne jest jednak, ze produkcja
cynku w prazonce netto jest w obydwu przypadkach praktycznie jednakowa.

Z tej analizy wynikajg wnioski, ktére mozna - poréwnujac efekty procesu prazenia
mieszaniny blendy cynkowej i materialu obojetnego przy zastosowaniu dmuchu
zawierajgcego 21% obj. i 23% obj. tlenu - sformutowac nastepujaco: Jesli materiat obojetny
uzywany jako jeden z komponentdw mieszanki wsadowej stosowanej w procesie prazenia
pochodzi spoza obiegu materiatowego procesu prazenia, to mozna oczekiwaé przyrostu
produkcji cynku w prazonce na poziomie 40%, natomiast je$li materiatem obojetnym bytaby
cze$¢ wyprodukowanej prazonki, to przyrost produkcji cynku netto w prazonce ksztattowatby
sie na poziomie okoto 15%, to jest na takim jak w procesie selektywnego prazenia blendy
cynkowej. Korzystnym skutkiem takiego postepowania mogtaby byé, na przykiad, poprawa
jakosci prazonki poprzez zwiekszenie stopnia usuniecia siarki, negatywnym, powiekszenie
strumienia masy materiatu w obiegu materiatowym procesu prazenia.

Zastosowanie modelu symulacyjnego FUMv.l ujawnito szereg zaleznosci,
pozwalajagcych na ocene procesu fumingowania Zzuzla zawierajgcego w przyblizeniu
20% mas. Zn, o skiadzie chemicznym zblizonym do EAFD. Charakter tych zaleznosci
wskazuje na to, ze proces fumingowania w zaleznos$ci od zawartosci cynku w zuzlu mozna
umownie podzieli¢ na dwie fazy. W pierwszej fazie procesu - przy zawartosci cynku w zuzlu
powyzej 5% mas. - maksymalna szybko$¢ procesu fumingowania nieznacznie maleje, a
jednostkowe zuzycie wegla nieznacznie rosnie w miare spadku zawarto$ci cynku w zuzlu.
W drugiej, koncowej fazie procesu, w ktérej zawarto$¢ cynku w zuzlu spada ponizej 5% mas.,
maksymalna szybkos$¢ procesu fumingowania szybko maleje, a jednostkowe zuzycie wegla
gwattownie ros$nie w miare zmniejszania sie zawarto$ci cynku w zuzlu. Mozna wiec
stwierdzi¢, ze w koncowej fazie procesu fumingowania warunki redukcji cynku z zuzla
ulegajg znacznemu pogorszeniu. W kategoriach ekonomicznych oznacza to, ze kofncowa faza
procesu fumingowania jest tym bardziej kosztowna, im nizsza jest koicowa zawarto$¢ cynku
w zuzlu. Wynik ten mozna réwniez interpretowa¢ w ten sposob, ze jesli wezmie sie pod
uwage aspekty fizykochemiczne, optacalnos¢ procesu fumingowania spada degresywnie ze
spadkiem zawartosci cynku w zuzlu. Innym waznym wnioskiem jest to, ze wplyw
temperatury procesu fumingowania w zakresie 1523 - 1623 K na maksymalng szybko$é

redukcji cynku z zuzla jest niewielki, zwtaszcza w kofncowej fazie procesu.
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W zakresie wptywu wzbogacenia dmuchu w tlen na warunki procesu fumingowania
stwierdzono, ze zwiekszenie zawartosci tlenu w dmuchu z 21 % obj. do 30 % obj. pozwala na
okoto dwukrotny wzrost maksymalnej szybkosci procesu fumingowania. W przypadku
jednostkowego zuzycia wegla szczeg6lnie korzystny wptyw wzbogacenia dmuchu w tlen ma
miejsce w koncowej fazie procesu fumingowania przy zawarto$ci Zn w zuzlu ponizej 5%
mas. Bioragc pod uwage wyniki obliczen, jako najbardziej racjonalne w koricowej fazie
procesu fumingowania wydaje sie zastosowanie dmuchu zawierajgcego 50-60% obj. tlenu.

Ocena wplywu temperatury dmuchu na warunki procesu fumingowania w
analizowanym zakresie temperatur dmuchu pozwala na stwierdzenie, ze maksymalna
szybkos$¢ procesu fumingowania ro$nie ze wzrostem temperatury dmuchu w przyblizeniu o
7% na kazde 100 deg., natomiast jednostkowe zuzycie wegla zgodnie z oczekiwaniem maleje,
przy czym zalezno$¢ ta ma charakter nieliniowy, degresywny.

Poréwnujac dziatanie temperatury dmuchu i zawartosci tlenu w dmuchu, mozna
stwierdzi¢, ze podwyzszenie temperatury dmuchu do 573 K daje w przyblizeniu podobny
efektjak wzbogacenie dmuchu w tlen do okoto 25% obj.

Model symulacyjny PS_v.l wykorzystano do testowania wplywu wazniejszych
parametrow pracy pieca szybowego ISF na wyniki produkcyjne mierzone iloscig cynku
zawartego w postaci pary w gazach opuszczajacych przestrzen pieca szybowego wypetniong
wsadem oraz innych wskaznikéw technologicznych majacych wptyw na ekonomike procesu
otrzymywania cynku w piecu szybowym. Na podstawie uzyskanych rezultatéw testowania
modelu stwierdzono, ze przyrost ilosci tlenu wprowadzanego do strefy dysz w postaci
dmuchu powietrznego lub postaci czystej (w analizowanym zakresie) daje poréwnywalny
przyrost produkcji cynku wynoszacy okoto 2.7 Mg/100Nm3tlenu. Bardzo silny wptyw na
przyrost produkcji cynku wykazuje wzrost temperatury dmuchu, a przede wszystkim wzrost
temperatury gazéw opuszczajacych przestrzen pieca szybowego. W tym drugim przypadku
wzrost produkcji cynku zwigzany jest z silnym zmniejszeniem stopnia reoksydacji par cynku.
Zaskakujgca jest bardzo staba zalezno$¢ pomiedzy wskaznikiem weglowym C/Zn a
wzbogaceniem dmuchu w tlen. Znacznie silniejsza jest zalezno$¢ C/Zn od temperatury
dmuchu oraz temperatury gazdw opuszczajacych przestrzen pieca szybowego.

W zakresie iniekcji EAFD do strefy dysz pieca szybowego uzyskano rezultaty
wskazujace, ze w przypadku iniekcji mieszaniny EAFD i pylu weglowego do strefy dysz
pieca szybowego zuzycie tlenu ksztattowac sie bedzie na poziomie okoto 0.4 Nm3tlenu /lkg
EAFD, a wskaznik weglowy C/Zn liczony dla mieszaniny EAFD i pylu weglowego w

procesie iniekcji materiatdw pylistych poprzez strefe dysz bedzie okoto dwukrotnie wiekszy
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od wiasciwego dla przerobu spieku cynkowo-otowiowego i bedzie sie ksztattowat na
poziomie 1.6 kg C / kg Zn w zalezno$ci od masy przerabianych EAFD w stosunku do masy
spieku cynkowo - otowiowego.

Zastosowanie modelu symulacyjnego PS_v.l do oceny skutkéw zastgpienia czesci
koksu stosowanego w piecu szybowym ISF gazem ziemnym pozwolito na ustalenie, ze
wskaznik zastgpienia koksu przez metan (ktéry mozna w przyblizeniu traktowa¢ jako gaz
ziemny) przy statej zawartosci tlenu w dmuchu w catym analizowanym zakresie dodatku
metanu byt staty i wynosit: CH4/koks = 759 Nm3IMg, przy czym na skutek wprowadzenia
metanu od strefy dysz zwieksza sie stopien reoksydacji cynku, w wyniku czego produkcja
cynku ulega zmniejszeniu. Utrzymanie produkcji cynku na tym samym poziomie wymaga
odpowiedniego zwiekszenia zawartosci tlenu w dmuchu.

Reasumujac, mozna stwierdzi¢, ze przy obecnych cenach koksu zastgpienie paliwa typu
weglowego metanem z ekonomicznego punktu widzeniajest prawdopodobnie nieoptacalne.

Model symulacyjny KON_v.l wykorzystano do analizy wpltywu najistotniejszych
parametréw pracy kondensatora na uzysk kondensacji cynku. W wyniku tej wszechstronnej
analizy stwierdzono, ze charakterystyki strumienia masy cynku i uzysku kondensacji cynku
majg charakter nieliniowy, przy czym w | sekcji kondensatora strumied masy cynku jest
zdecydowanie wyzszy niz w kolejnych sekcjach kondensatora. Z tej przyczyny uzysk
kondensacji cynku w | sekcji osigga putap az 80%, podczas gdy na kolejne dwie przypada
okoto 13%.

Intensywny proces wymiany masy i ciepta w | sekcji kondensatora powoduje, ze
przedstawiony na rys. 41 rozklad stezenia pary cynku i temperatury gazéw wzdtuz
kondensatora ma réwniez charakter nieliniowy, przy czym w analizowanym przypadku
stezenie pary cynku w | sekcji kondensatora spada gwattownie z okoto 7 % obj. do okoto
1.4% obj., natomiast temperatura gazéw z 1273 K do okoto 850 K. W kolejnych sekcjach
charakterystyki te maja charakter w przyblizeniu liniowy, przy czym temperatura gazéw
procesowych na wylocie z kondensatora osigga poziom okoto 733 K.

Jednym z istotniejszych aspektéw analizy warunkéw pracy kondensatora cynku pieca
szybowego ISF byta ocena mozliwosci reoksydacji par cynku postepujagca réwnolegle do
procesu kondensacji. Uzyskane wyniki wskazujg na to, ze w wyniku jednoczesnego procesu
rozpuszczania par cynku w otowiu oraz obnizania sie temperatury fazy gazowej sktad fazy
gazowej szybko przesuwa sie w obszar reoksydacji. W praktyce oznacza to, ze procesowi
rozpuszczania par cynku w otowiu towarzyszy proces reoksydacji, ktéry zmniejsza uzysk

kondensacji cynku. Szybkos$¢ procesu reoksydacji osigga swoje apogeum w odlegtosci okoto
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1/3 diugosci | sekcji, a wiec w okolicach wlotu do kondensatora, a nastepnie gwattownie
maleje. W zasadzie w rozpatrywanym tutaj przypadku proces reoksydacji catkowicie zanika
juz w koncowej czesci | sekcji kondensatora i w kolejnych sekcjach nie odgrywa znaczacej
roli. Gwattowny spadek szybkosci procesu reoksydacji wynika z przyjetego wyktadniczego
wplywu temperatury na szybko$¢ tego procesu. Taki obraz procesu reoksydacji wskazuje na
to, ze mato znaczacy (jakby sie wydawato) efekt, wynikajacy z omdéwionego wczesniej
»przegrzania” gazéw wptywajacych do kondensatora, w $wietle tych wynikéw moze mie¢
znaczacy wptyw na rozmiary procesu reoksydacji w rejonie wlotu gazéw do kondensatora.

Stawia to réwniez w wyrazniejszym Swietle znaczaca role powietrza gémoszybowego
jako czynnika, ktory w sposéb bardzo istotny moze determinowaé rozmiary procesu
reoksydacji, a wiec ostatecznie uzysk kondensacji cynku.

Model symulacyjny KON_v.t wykorzystano réwniez do analizy wptywu szeregu
parametréw technicznych i technologicznych na ogoélny uzysk kondensacji cynku, ktére
doprowadzity do nastepujacych ustalen:

*S Wzrost wydajnosci pomp otowiu wptywa korzystnie na uzysk kondensacji cynku.
Wzrost ten jest jednak bardzo staby i ksztattuje sie Srednio na poziomie  0.038 % /
(100 Mg Pb/h).

S Wozrost ilosci gazow procesowych wplywajacych do kondensatora cynku (przy
pozostatych parametrach pracy kondensatora niezmienionych) wptywa niekorzystnie na
uzysk kondensacji cynku. Zalezno$¢ ta jest stosunkowo staba, a jej charakter w
przyblizeniu liniowy. Wykonane obliczenia prowadzg do wniosku, ze spadek uzysku
kondensacji cynku przy wzroscie ilosci gazow doprowadzanych do kondensatora jest
rzedu 0.142 %/IkN m3gazow procesowych.

oS5 W zakresie temperatur 1223 - 1323 K temperatura gazow procesowych na wlocie do
kondensatora w zasadzie nie ma wptywu na uzysk kondensacji cynku. Podobny wynik
uzyskano w przypadku analizy wptywu zawarto$ci cynku w gazach procesowych w
zakresie 5 - 7% obj. W tym przypadku jednak obserwuje sie tendencje malejgcg uzysku
kondensacji ze wzrostem zawartos$ci pary cynku w gazach, co moze oznacza¢, ze np. w
przypadku zwiekszonej podazy ztomdéw cynku do pieca moze sie obniza¢ uzysk cynku.

*S Wydajnos¢ rozbryzgiwaczy otowiu jest jednym z kluczowych parametrow
decydujgcych o powierzchni wymiany masy i ciepta w kondensatorze, poniewaz
wywiera silny wptyw na uzysk kondensacji cynku, przy czym w obszarze nizszych
wydajnoéci jest on wiekszy, a przy duzych nieco mniejszy. Srednio w analizowanym

przedziale zmienno$ci wzrost uzysku kondensacji cynku przypadajacy na wzrost
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wydajnosci rozbryzgiwaczy o 100 kg stopu kondensatorowego (tj. okoto 10 dcm3)
wynosit okoto 1.45%.

Testy przeprowadzone na opracowanym modelu doprowadzity réwniez do ustalenia
wpltywu stopnia rozproszenia stopu kondensatorowego na uzysk kondensacji. Jako
miare tego stopnia przyjeto - jak zostalo wczes$niej omowione - $rednig Srednice
hipotetycznej kropli stopu rozproszonego w przestrzeni kondensatora. Wyniki testow
wskazujg na silny spadek uzysku kondensacji cynku nawet przy stosunkowo
niewielkich zmianach $redniej $rednicy kropli rozproszonego stopu. W rozpatrywanym
przedziale zmiennosci tego parametru uzysk kondensacji cynku zmienit sie z 95% przy
Sredniej Srednicy kropli wynoszacej 4 mm do 89.5% przy $redniej $rednicy kropli
wynoszacej 6 mm, co daje $rednig wynoszaca okoto 2.74% na 1 mm zmiany $redniej
Srednicy kropli. Wielko$¢ ta wskazywataby na celowo$¢ w przysztosci analizy tych

czynnikow, ktére wptywajg na stopien rozproszenia stopu kondensatorowego w

przestrzeni.



X. Whnioski

1. Symulacja wptywu warunkéw technologicznych procesu fluidyzacyjnego prazenia

surowcow cynkowych prowadzi do wniosku, ze proces ten mozna intensyfikowaé¢ miedzy
innymi przez wzbogacenie dmuchu w tlen oraz wzrost udziatu surowcéw o charakterze
obojetnym w mieszance wsadowej. Te czynniki powinny wyznacza¢ w najblizszej
przysztosci podstawowe kierunki rozwoju procesu prazenia fluidyzacyjnego surowcow
cynkowych. Przy wzbogaceniu dmuchu w tlen z 21% obj. do 23% obj. w przypadku
selektywnego przerobu blendy cynkowej mozna oczekiwa¢ zwiekszenia produkcji

prazonki o ok. 15%. W przypadku procesu prazenia mieszaniny blendy cynkowej i
materiatu obojetnego przyrost masy cynku wyprodukowanego w prazonce moze by¢ rzedu
40%, jeSli materiat obojetny pochodzi spoza obiegu materiatowego procesu prazenia. Jesli
materiatem obojetnym bytaby czes¢ wyprodukowanej prazonki, to przyrost masy cynku
netto w prazonce ksztattowatby sie na poziomie okoto 15%, to jest takim jak w procesie
selektywnego prazenia blendy cynkowej. Korzystnym skutkiem takiego postepowania
mogtaby by¢, na przyktad, poprawa jako$ci prazonki poprzez zwiegkszenie stopnia
usuniecia siarki. Negatywnym - powiekszenie strumienia masy materiatlu w obiegu
materiatowym procesu prazenia.

Symulacja procesu fumingowania umozliwita ustalenie szeregu zaleznosci, pozwalajgcych
na ocene procesu fumingowania zuzla zawierajgcego w przyblizeniu 25% mas. Zn, o
sktadzie chemicznym zblizonym do EAFD. Charakter tych zaleznosci wskazuje na to, ze w
procesie fumingowania zuzli wystepuje pewna krytyczna zawarto$¢ cynku w zuzlu
wynoszaca ok. 5% mas. Ponizej tego stezenia maksymalna teoretyczna szybko$¢ procesu
redukcji cynku szybko maleje, a jednostkowe zuzycie wegla rosnie. W Kkategoriach
ekonomicznych oznacza to wzrost kosztu redukcji jednostki masy cynku z zuzla.

Wplyw temperatury procesu fumingowania w analizowanym zakresie 1523 - 1623 K na
maksymalng szybkos$¢ procesu redukcji cynku z zuzla oraz jednostkowe zuzycie wegla jest
niewielki.

W zakresie wplywu wzbogacenia dmuchu w tlen stwierdzono, ze zwiekszenie
zawartosci tlenu w dmuchu z 21% obj. do 30% obj. pozwala na okoto dwukrotny wzrost
maksymalnej szybkosci procesu fumingowania. W przypadku jednostkowego zuzycia

wegla szczegélnie korzystny wplyw wzbogacenia dmuchu w tlen ma miejsce przy

zawartosci Zn w zuzlu ponizej 5% mas.
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Ocena wplywu temperatury dmuchu na warunki procesu fumingowania w

analizowanym zakresie pozwala na stwierdzenie, ze maksymalna szybko$¢ procesu
fumingowania ro$nie ze wzrostem temperatury dmuchu w przyblizeniu o 7% na kazde 100
deg., natomiast jednostkowe zuzycie wegla zgodnie z oczekiwaniem maleje, przy czym
zalezno$¢ ta ma charakter nieliniowy, degresywny.
Na podstawie rezultatéw testowania modelu symulacyjnego strefy dysz pieca szybowego
ISF ustalono szereg zaleznos$ci, ktére moga by¢ przydatne (w powigzaniu z analizg
ekonomiczna) do podjecia decyzji w zakresie kierunkéw rozwoju technologii proceu ISP.
Szczeg6lng uwage zwrdcono na intensyfikacje procesu produkcji cynku przez
wzbogacenie dmuchu w tlen oraz zastosowanie tzw. iniekcji dyszowej, czyli
wdmuchiwania wtérnych cynkowych surowcéw pylistych bezposrednio do strefy dysz.
Analiza uzyskanych rezultatow pozwala na sformutowanie w tym zakresie nastepujacych
wnioskow:

e Przyrost ilosci tlenu wprowadzanego do strefy dysz w postaci dmuchu powietrznego
lub postaci czystej w analizowanym zakresie 21 - 23% obj. daje poréwnywalny
przyrost produkcji cynku wynoszacy okoto 2.7 Mg/100 Nm3tlenu.

e Bardzo silny wptyw na przyrost produkcji cynku wykazuje wzrost temperatury
dmuchu, a przede wszystkim wzrost temperatury gazéw opuszczajacych przestrzen
pieca szybowego. W tym drugim przypadku wzrost produkcji cynku zwigzany jest z
silnym zmniejszeniem stopnia reoksydacji par cynku. Zaskakujgca jest staba
zalezno$¢ pomiedzy wskaznikiem weglowym C/Zn a wzbogaceniem dmuchu w tlen.
Znacznie silniejsza jest zalezno$¢ C/Zn od temperatury dmuchu oraz temperatury
gazdéw opuszczajacych przestrzen pieca szybowego.

* W wyniku symulacji procesu iniekcji EAFD i pytu weglowego do strefy dysz pieca
szybowego uzyskano rezultaty wskazujace, ze zuzycie tlenu ksztattowac sie bedzie
na poziomie okoto 0.4 Nm3tlenu /lkg EAFD, a wskaznik weglowy C/Zn liczony dla
mieszaniny EADF i pytu weglowego bedzie przypuszczalnie znacznie wiekszy od
wiasciwego dla przerobu spieku cynkowo-otowiowego i bedzie sie ksztattowat na
poziomie ok. 1.6 kg C/ kg Zn, niezaleznie od masy EAFD poddawanego procesowi

iniekcji w stosunku do masy przerabianego spieku.

e Zastosowanie modelu symulacyjnego do oceny skutkdw zastgpienia czesci koksu
stosowanego w procesie szybowym ISP gazem ziemnym pozwolito na ustalenie, ze

tak zwany wskaznik zastagpienia koksu przez metan (ktéry mozna w przyblizeniu



- 118 -

traktowa¢ jako gaz ziemny) przy stalej zawartosci tlenu w dmuchu w catym
analizowanym zakresie dodatku metanu byt staty i wynosit: 759Nm3 CH4 / IMg
wegla, przy czym na skutek wprowadzenia metanu od strefy dysz zwieksza sie
stopien reoksydacji cynku, w wyniku czego produkcja cynku ulega zmniejszeniu.
Utrzymanie produkcji cynku na tym samym poziomie wymaga odpowiedniego
zwiekszenia zawarto$ci tlenu w dmuchu. Mozna wiec przypuszczaé, ze zastgpienie
koksu metanem z ekonomicznego punktu widzenia jest prawdopodobnie
nieoptacalne.

4. W wyniku symulacji warunkéw procesu kondensacji par cynku w kondensatorze pieca
szybowego ISF ustalono nastepujace zwiazki, ktére mozna wykorzysta¢ w pracach
zmierzajagcych do jego rozwoju w Kkierunku zwiekszenia uzysku kondensacji, a
mianowicie:

e Charakterystyki przedstawiajace zalezno$¢ strumienia masy cynku i uzysku
kondensacji cynku wzdtuz kondensatora sg nieliniowe, przy czym w | sekcji
kondensatora strumien masy cynku jest zdecydowanie wyzszy niz w kolejnych
sekcjach kondensatora. Z tej przyczyny uzysk kondensacji cynku w | sekcji osigga
putap az 80%, podczas gdy na kolejne dwie przypada okoto 13%.

* W wyniku jednoczesnego procesu rozpuszczania par cynku w otowiu oraz obnizania
sie temperatury fazy gazowej skiad fazy gazowej szybko przesuwa sie w obszar
reoksydacji par cynku. W praktyce oznacza to, ze procesowi rozpuszczania par
cynku w otowiu towarzyszy proces reoksydacji, ktéry zmniejsza uzysk kondensacji
cynku. Szybkos$¢ procesu reoksydacji osigga prawdopodobnie swoje maksimum w
odlegtosci okoto 1/3 dtugosci | sekcji, a wiec w okolicach wlotu do kondensatora.
Uwypukla to znaczenie tzw. powietrza gdmoszybowego jako czynnika, ktory w
sposob bardzo istotny moze determinowaé rozmiary procesu reoksydacji, a wiec
ostatecznie uzysk kondensacji cynku.

Model symulacyjny KON_v.l wykorzystano ponadto do analizy wplywu szeregu
innych parametréw technicznych i technologicznych na og6lny uzysk kondensacji cynku,
ktére doprowadzity do ustalen omoéwionych szczegétowo w pkt.VII. Na ich podstawie mozna
stwierdzi¢, ze prace rozwojowe w zakresie kondensacji par cynku nalezatoby skierowac
przede wszystkim na optymalizacje parametrow procesu dyspersji i atomizacji stopu
kondensatorowego w kondensatorze. Wyniki symulacji wskazujg ze te wtasnie czynniki majg
prawdopodobnie decydujacy (najwiekszy) wpltyw na uzysk kondensacji cynku. Srednio w

analizowanym przedziale zmiennosci bezwzgledny wzrost uzysku kondensacji cynku
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przypadajacy na wzrost wydajnosci rozbryzgiwaczy o 100 kg stopu kondensatorowego
(tj. okoto 10 dcm3 wynosit okoto 1.45%. Jesli idzie o stopien atomizacji stopu
kondensatorowego, ktérego miarg w tej pracy jest $rednia $rednica hipotetycznej kropli stopu
rozproszonego w przestrzeni kondensatora, to wyniki symulacji komputerowej wskazujg na
silny spadek uzysku kondensacji cynku nawet przy stosunkowo niewielkich zmianach
Sredniej Srednicy kropli rozproszonego stopu. W rozpatrywanym przedziale zmiennosci tego
parametru uzysk kondensacji cynku zmienit sie z 95% przy S$redniej srednicy kropli
wynoszacej 4 mm do 89.5% przy $redniej Srednicy kropli wynoszacej 6 mm, co daje $rednig

wynoszgcg okoto 2.74% na 1 mm zmiany $redniej Srednicy kropli.



Literatura

10.

11.
12.

13.

14.

15.

16.

Zinc Smelters and project: Processes, Costs, and Profitability, Brook Hunt Mining and
Metallurgical Consultants, Surrey, England, 1999.
James S.E., Watson L.J., Peter J.: Zinc Production - a Survey of Existing Smelters And
Refineries. Lead - Zinc 2000. Edited by J.E. Dutrizac, TMS 2000 p. 205 - 225.
Nyberg J., Metsarinta M. L. Roine A.: Recent process improvements in the Kokkola
Zinc Roaster. Lead - Zinc 2000. Edited by J.E. Dutrizac, TMS 2000 p. 399 - 415.
MacLagan C., Cloete M and Meyer E.H.: Oxygen Enrichment of Fluo-Solids Roasting at
Zincor. Lead - Zinc 2000. Edited by J.E. Dutrizac, TMS 2000 p.417 - 426.
Kapias P. i inni: Spos6b otrzymywania metali z pytow powstajgcych w procesie przerobu
ztomu stali w piecach elektrycznych. Patent RP Nr 191894.
Kapias P. i inni: Sposdéb produkcji cynku i otowiu w piecu szybowym. Patent RP Nr
157637.
Kapias P.: Opracowanie modelu matematycznego obiegu materialowego pieca
szybowego ISP. Spr. IMN Nr 3292/83.
Kapias P. i inni: Badania nad mozliwo$cig poprawy parametrow pracy ukiadu
kondensacyjno-separacyjnego pieca szybowego IS. Spr. IMN Nr 2383/1/78.
Kapias P. i inni: Badania nad mozliwo$cig poprawy parametrow pracy ukiadu
kondensacyjno - separacyjnego pieca szybowego IS. Spr. Nr 2383/11/79
Kapias P.: Badania parametréw pracy zmodernizowanego uktadu kondensacyjno-
separacyjnego pieca szybowego nr 1. Spr. Nr 2733/80
HSC CHEMISTRY Ver 4.1, Outokumpu Research Oy, Pori, Finland, A. Roine.
Barin 1., Knacke O., Kubaschewski O.: Thermodynamic Properties of Inorganic
Substances, Springer-Verlag, Berlin and New York, NY, 1973, Supplement 1977.
Barin 1. Thermochemical Data of Pure Substances, VCH Verlags Gesellschaft,
Weinheim, 1989.
Frenkel M., Kabo G. J., Marsh K. N., Roganov G. N., Wilhoit R. C.: Thermodynamics of
organic compounds in the gas state, Vol. 1, 1994.
Knacke O., Kubaschewski O., Hesselman K.: Thermochemical properties of inorganic
substances, 2nd ed., Springer-Verlag, Berlin, pp.1-1113, 1991 (KKH 91).
Barin I.: Thermochemical Data of Pure Substances, Part I, VCH Verlags Gesellschaft,
Weinheim, 1993.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

- 121 -

JANAF Thermochemical Tables, 3rd ed., M.W. Chase, et. al.., eds., J. of Phys. and
Chem. Ref. Data, Vol.14, Suppl.l, pp. 1-1856, 1985.
Innovative Solutions for the Metals & Waste Treatment Industries. Ausmelt Limited -
January 2000.
Ashman D.W., Goosen D.W., Reynolds D.G., Webb: Cominco’s New Lead Smelter at
Trail Operations, Lead - Zinc 2000, Pitsburgh 2000, p. 177.
Kapias P., Botor J.: Okreslenie warunkéw przerobu pytéw stalowniczych w procesie
fumingowania. IMN Gliwice, wrzesien 2001 r. Projekt celowy.
Petrolewicz P.: Symulacja procesu fumingowania zuzla. Praca magisterska. Politechnika
Slaska. Katowice 2005
Mounsey E.N., Piret N.L.: A Review OfAusmelt Technology For Lead Smelting. Lead -
Zinc 2000, Pitsburgh 2000,_p. 149 - 170.
Kapias P.: Opracowanie koncepcji oraz zatozen do budowy linii pilotowej przeznaczonej
do iniekcji materiatow pylistych do strefy dysz pieca szybowego ISF w HC Miasteczko
SI. Projekt celowy 7 T08 B 07097 C/ 3274, marzec 2004.
Kapias P.: Opracowanie modelu matematycznego przystosowanego do wspomagania
procesu decyzyjnego w zakresie eksploatacji instalacji przeznaczonej do iniekcji
materiatdw pylistych do strefy dysz pieca szybowego ISF. Gliwice, Projekt celowy 7 T08
B 07097 C/ 3274, wrzesien 2004.
Sneider W.D., Schwab B.: Direct Zinc Recovery from Secondaries via the ISP Route,
Zinc and Lead Processing, J.E. Dutrizac, J.A. Gonzalez, G.L. Bolton and P. Hancock,
Eds., Canadian Institute of Mining, Metallurgy and Petroleum, Montreal, Canada, 1998,
229 - 242.
Musson A.R., Gammon M.W., Hitchens I.M., Mathew S.P.: The Development of Tuyere
Iniection Technology for the ISF at Bitannia Zinc Ltd. Zinc and Lead Processing, J.E.
Dutrizac, J.A. Gonzalez, G.L. Bolton and P. Hancock, Eds., Canadian Institute of Mining,
Metallurgy and Petroleum, Montreal, Canada, 1998, 265 - 276.
Gabb P.J. Woods S.E.: Operation of Zinc Smelting Blast Furnaces”, UK Patent No.

GB2197342B, 10 January 1990.
Tomono M., Yamada K, Makino S., Utsunomiya K: Fine Coke Injection Through

Tuyeres.
Ryota Murai, Michitaka Sato, Taturo Ariyama, Atsushi Sakai and Sumiyuki Kishimoto:

Development of the Injection Lance for High Pulverized Coal Injection Operation in a



- 122-

Blast Furnace. The Howard Woraer International Symposium on Injection in
Pyrometallurgy Edited by Nilmani and T. Lehner. The Minerals, Metals & Materials
Society, 1996.

30. Lao D. et al.: Fundamental Aspects and Industrial Practice of High Coal Injection in the
Vlast Furnace within Usinor Sacilor Group. The First International Congress of Science
and Technology of Ironmaking, Sendai, Japan, 14 - 17 June 1994.

31. Paramanathan B. K. et al.: High Ratek of Pulverize 4d Coal Injection At Hoogovenes
Ijmuiden. Steel World, Sept.(1993).

32. Kruse R.J., Chaubal P.C., Moore J.B., Valia H. S.: Blast Furnace PCI Coal Selection At
Ispat Inland ISS Tech 2003 Conference Proceedings.

33. Greenwood W.: Materiaty z konferencji ISP, Bristol 1976.

34. Kapias P., Kurtys M.: Wiasnosci aglomeratu cynkowo-otowiowego jako miernik
zachowania sie w procesie ISP. Pr. IMN 1972 t.l nr 1, s. 15-24.

35. Kapias P.: Opracowanie technologii przerobu w procesie Imperial Smelting pytow
pochodzacych z procesu przetopu ztoméw stali w piecach elektrycznych. Spr. Pol.
Slaskiej Nr NB 233/RM1/99.

36. Niektére wskazniki pracy pieca szybowego. Dane z Huty Cynku ,Miasteczko SI.”
Materiaty niepublikowane.

37. Kapias P.: Analiza mozliwos$ci zastosowania gazu ziemnego jako substytutu koksu w
procesie ISP. Opinia dla HC Miasteczko Slaskie, 2005, Materiaty niepublikowane

38. Kapias P.: Modelowanie procesu wymiany masy i ciepta w kondensatorze pieca
szybowego w Hucie Cynku ,Miasteczko SI1.” S.A. Gliwice, kwiecied 2005. Projekt
celowy.

39. Brdicka R.: Podstawy chemii fizycznej. PWN, Warszawa 1970.

40. Pohorecki R., Wronski S.: Kinetyka i termodynamika proceséw inzynierii chemiczne;j.
WNT, Warszawa 1977, s. 397,400.

41. Barret P.: Kinetyka chemiczna w uktadach heterogenicznych. PWN Warszawa 1979.

42. Frenkel M., Kabo G. J., Marsh, K. N., Roganov, G. N., Wilhoit, R. C.: Thermodynamics
of organie compounds in the gas state, Vol. 2, 1994.

43. Chase M. W., Jr., Davies C. A., Downey J. R, Jr., Frurip D. Journal, McDonald R. A,
Syverud A. N.: JANAF thermochemical tables third edition part Il, Cr-Zr, J. of Phys. and
Chem. Ref. Data, Vol.14, No.l, pp.927-1856, 1985.

- 123 -

44. Krupkowski A.. Podstawowe zagadnienia teorii procesow metalurgicznych. PWN,

Warszawa - Krakéw 1974, s.68.

45. Pohorecki R., Wronski S.: Kinetyka i termodynamika proceséw inzynierii chemicznej.
WNT, Warszawa 1977, s. 263, 262,49,46, 525, 527.

46. Praca zbiorowa. Poradnik fizykochemiczny, WNT, Warszawa 1974.

47. Collatz L.: Metody numeryczne rozwigzywania réwnan rézniczkowych. PWN, Warszawa
1960, s. 72, 81. Method for Conducting Reactions in Fluidized Particle Layers. United
States Patent No.: US 6 682 705 B, Jan. 27, 2004.

48. Kapias P., Warczok J., Kramer D.: Termodynamiczna analiza procesu otrzymywania
cynku i otowiu w piecu szybowym. Pr. IMN 197615nr 1, s. 7-12.

49. Morawski J., Ptonka J., Kapias P.: Prazenie fluidyzacyjne surowego tlenku cynku. Biul.

IMN 1976 t.1 1nr 3, s. 101-105.
50. Warczok J., Kapias P.: Mozliwo$¢ intensyfikacji produkcji cynku w piecu szybowym.

Rudy Metale 19771.22 nr 11, s. 601-608.

51. Kapias P.: Intensyfikacja i optymalizacja produkcji cynku w piecu szybowym. Biul.
IMN 19781.13 nr 1 Dodatek, s.16-18.

52. Kapias P., Ptak W.: Kinetyka redukcji tlenku cynku tlenkiem wegla. Materiaty na IX
Konf. Sprawozdawczg za rok 1978-1980 Komitetu Metalurgii PAN, Ustron-Zawodzie
19-21.X1.1980r. 5.1-15.

53. Kapias P.: Kinetyka redukcji siarczku cynku weglikiem wapnia. Pr. IMN, 1980, t.9, nr 4.

54. Botor J., Czernecki J., Kapias P., Norwisz J.: Badania wysokotemperaturowych proceséw
metalurgicznych. Prace IMN, 1982, t.I 1, nr 2-3.

55. Norwisz J., Botor J., Kapias P.: Badania wasnosci spiekow cynkowo-otowiowych w
podwyzszonej temperaturze. Rudy Metale, 1982, t.27 nr 1, 5.23-27.

56. Kapias P., Markiewicz A.: Redukcja spiekéw cynkowo-otowiowych. Rudy Metale, 1983,
t.28 nr 2.

57. Kapias P., Zawi$lak St.: Modelowanie proceséw wymiany masy i ciepta przebiegajacych
w kondensatorze pieca szybowego ISF. X Zebranie sprawozdawcze 1981-1984 PAN
Wydziat IV, Komitet Metalurgii. Kozubnik, pazdziernik 1984.

58. Colins F.F.: Reduced Coke Consumption In the Blast Furnace trough Coal Injection.

Steel Times, Dec. 1985, p. 587 - 599.



59. Jak E., Zhao B., Hades P.C., Degterov S., Pelton A.D.: Coupled Experimental and
Thermodynamic Modeling Studies of the System Pb0 -Zn0 -Fe0 -Fe203-Ca0 -Si02-Al20 3
for Lead and Zinc Smelting. Zinc and Lead Processing, J.E Dutrixac, G.L Bolton and P.

Hancock, Eds., The Metallurgical Society of CIM, Montreal, Quebec, 1998, 313 - 333.

ANALIZA MOZLIWOSCI ROZWOJU PROCESOW
METALURGICZNYCH STOSOWANYCH W HUTNICTWIE CYNKU

Streszczenie

Przedmiotem prezentowanej pracy byta analiza mozliwosci rozwoju wybranych
proceséw metalurgicznych stosowanych w hutnictwie cynku. W tym celu postuzono sie
opracowanymi termochemicznymi modelami symulacyjnymi analizowanych obiektow
metalurgicznych.

Analizowane obiekty metalurgiczne traktowano jako tak zwane czarne skrzynki, dla
ktérych szukano zwigzkdéw pomiedzy parametrami okreslajagcymi stan ich wejscia i wyjscia.
Zwigzki te ustalono, wykorzystujagc fundamentalne prawa zachowania masy i energii oraz
réwnania wiezéw wyrazajace w formie matematycznej specyfike analizowanych obiektow.
Obiekty opisano rownaniami matematycznymi, zaktadajac, ze zostaty spetnione warunki, aby
przebiegajace w nich procesy transportu masy i ciepta oraz kinetyka reakcji chemicznych
byty na tyle szybkie, by reakcje chemiczne przebiegaty catkowicie w pozadanym kierunku
lub osiaggaty stan rownowagi termodynamiczne;j.

Opracowane modele pozwolity na formulowanie, a nastepnie symulacje réznych
wariantow technologicznych prowadzacych do oceny mozliwosci ich intensyfikacji lub
optymalizacji. W szczegdlno$ci przedmiotem analizy byty nastepujace procesy:

» Proces fluidyzacyjnego prazenia materiatéw cyrkonowych. W tym zakresie przedmiotem
analizy byta ocena mozliwosci intensyfikacji procesu przez wzbogacenie dmuchu w tlen
oraz okreslenie warunkéw przerobu w procesie prazenia fluidyzacyjnego mieszaniny
blendy cynkowej i materiatu obojetnego.

» Proces fumingowania zuzli cynkowych. Opracowany model symulacyjny pozwolit w tym
wypadku na ocene wpiywu takich parametréow procesu, jak: temperatura, zawartos¢ tlenu
w dmuchu i inne, na maksymalna teoretyczng szybko$¢ procesu fumingowania oraz
zuzycie wegla.

e Proces szybowy ISP otrzymywania cynku. W tym przypadku model symulacyjny
wykorzystano do testowania wptywu wazniejszych parametrow pracy pieca szybowego
ISF na produkcje mierzong iloscia cynku zawartego w postaci pary w gazach
opuszczajacych przestrzen pieca szybowego wypetniona wsadem oraz innych

wskaznikéw technologicznych majacych wplyw na ekonomike procesu. Na podstawie
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uzyskanych rezultatow testowania modelu symulacyjnego oszacowano wptyw zawartosci
tlenu w dmuchu, temperatury dmuchu oraz temperatury gazéw opuszczajacych
przestrzen pieca szybowego, produkcje cynku oraz zuzycie wegla.

Innym zagadnieniem analizowanym w przypadku procesu szybowego ISP byta tak zwana
iniekcja dyszowa, czyli wdmuchiwanie pytdw cynkowych i pylu weglowego
bezposrednio do strefy dysz pieca szybowego W tym zakresie uzyskano rezultaty
wskazujace, ze w przypadku iniekcji mieszaniny EAFD i pytu weglowego do strefy dysz
pieca szybowego zuzycie tlenu bedzie sie ksztattowaé na poziomie okoto 0.4 Nm3tlenu
/lkg EAFD, a wskaznik weglowy C/Zn liczony dla mieszaniny EAFD i pytu weglowego
w procesie iniekcji materiatdbw pylistych poprzez strefe dysz bedzie okoto dwukrotnie
wiekszy od witasciwego dla przerobu spieku cynkowo-otowiowego i bedzie na poziomie
1.6 kg C/ kg Zn w zaleznos$ci od masy przerabianych EAFD w stosunku do masy spieku
cynkowo - otowiowego.

Proces kondensacji par cynku w kondensatorze pieca szybowego ISP. Opracowany
model symulacyjny wykorzystano w tym wypadku do analizy wptywu najistotniejszych
parametréw pracy kondensatora na uzysk kondensacji cynku. W wyniku analizy
stwierdzono, ze charakterystyki strumienia masy cynku i uzysku kondensacji cynku maja
charakter nieliniowy, przy czym w | sekcji kondensatora strumief masy cynku jest
zdecydowanie wyzszy niz w kolejnych sekcjach kondensatora. W zwigzku z tym uzysk
kondensacji cynku w | sekcji osigga putap 80%, podczas gdy na kolejne dwie sekcje
przypada okoto 13%.

Jednym z ciekawszych aspektéw analizy warunkéw pracy kondensatora cynku pieca
szybowego ISF byta ocena mozliwosci reoksydacji par cynku postepujaca rownolegle do
procesu kondensacji. Uzyskane wyniki wskazaly na to, ze w wyniku jednoczesnego
procesu rozpuszczania par cynku w otowiu oraz obnizania sie temperatury fazy gazowej
sktad fazy gazowej szybko przesuwa sie w obszar reoksydacji. W praktyce oznacza to, ze
procesowi rozpuszczania par cynku w otowiu towarzyszy proces reoksydacji, ktéry
zmniejsza uzysk kondensacji cynku. Szybko$¢ procesu reoksydacji osigga swoje
apogeum prawdopodobnie w odlegtosci okoto 1/3 diugosci | sekcji, a wiec w okolicach
wlotu do kondensatora, a nastepnie gwattownie maleje.

Model symulacyjny procesu kondensacji par cynku wykorzystano réwniez do analizy
wplywu szeregu parametréw technicznych technologicznych, takich jak: wydajnosé

pomp stopu kondensatorowego, ilos¢ gazéw procesowych wplywajagcych do
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kondensatora cynku, temperatura gazow procesowych na wlocie do kondensatora,
zawartos¢ cynku w gazach procesowych, wydajno$¢ rozbryzgiwaczy stopu
kondensatorowego na ogdlny uzysk kondensacji cynku oraz stopief atomizacji stopu.
Testy te uwypuklity kluczowa role stopnia atomizacji stopu kondensatorowego, ktérego
miarg byta Srednia $rednica kropli stopu w przestrzeni kondensatora na uzysk kondensacji
cynku. Wyniki obliczeh wykazaty, ze uzysk kondensacji cynku obniza sie z 95% przy
$redniej $rednicy kropli wynoszacej 4 mm do 89.5% przy S$redniej Srednicy kropli

wynoszacej 6 mm, co daje Srednig wynoszaca okoto 2.74% na 1 mm zmiany S$redniej

$rednicy kropli.



THE ANALYSIS OF DEVELOPMENTAL POSSIBILITIES
FOR METALLURGICAL PROCESSES USED IN ZINC METALLURGY

Abstract

The subject of this work was the analysis of developmental possibilities for chosen
metallurgical processes used in zinc metallurgy. To this end, the thermochemical simulation
models designed for the analyzed metallurgical objects were used.

The analyzed metallurgical objects were treated as the so-called black boxes, for which
the connections between the parameters specifying their input and output states were
searched. These connections were established using the fundamental laws of mass and energy
conservation and the constraint equations representing the specificity of analyzed objects in a
mathematical form. The objects were described using mathematical equations, assuming that
conditions were met for the mass and heat transport processes taking place in them and for the
kinetics of chemical reaction to be fast enough to allow the chemical reactions to be carried
out in a fully desired direction or to achieve the state of thermodynamic equilibrium.

The designed models allowed the formulation, and then the simulation, of different
technological variants leading to the evaluation of the possibilities of their intensification or
optimization. In particular, the subject of analysis was as follows:

e The process of fluidization roasting of zinc materials. The area of interest within this
scope was the evaluation of the possibility of process intensification through the
enrichment of blast with oxygen and the specification of processing conditions in the
process of fluidization roasting of zinc blende and neutral material mix.

» The process of zinc slag fuming. In this case, the designed simulation model allowed
the evaluation of the influence of such process parameters as temperature, oxygen
content in the blast etc. on the maximum theoretical speed of the fuming process and
the carbon consumption.

* The ISP shaft process of zinc production. The simulation model was used for testing
the influence of the key parameters of the ISF shaft furnace operation on the
production, measured by the amount of zinc vapor in gases leaving the shaft furnace
area filled with the charge and other technological indicators influencing the process
economics. Based on the obtained results of simulation model tests, the influence of

the amount of oxygen in the blast, the blast temperature and the temperature of gases
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leaving the shaft furnace area, the zinc production and the carbon consumption were
estimated.

Another issue analyzed in the case of the ISP shaft furnace was the so-called tuyere
injection, or the blasting of zinc dust and carbon dust directly to the shaft furnace
tuyere zone. The results obtained within this scope showed that in the case of
injecting the EAFD and carbon mix to the shaft furnace tuyere zone, the oxygen
consumption reaches ca. 0.4 Nm3ofoxygen/ 1kg of EAFD, while the C/Zn carbon
indicator measured for the EAFD and carbon dust mix in the process of injecting
dust materials through the tuyere zone would be ca. twice higher than the indicator
typical for the processing of zinc-lead sinter and reaches ca. 1.6 kg of C / kg of Zn,
depending on the mass of processed EAFD in relation to the mass of the zinc-lead
sinter.

» The process of zinc vapor condensation in the ISP shaft furnace condenser. In this
case, the designed simulation model was used for the analysis of the influence of the
key parameters of condenser operation on the zinc condensation output. As a result
ofthe analysis, it was determined that the characteristics of the zinc mass stream and
the zinc condensation output are not linear and the zinc mass stream in the condenser
section | is distinctly higher than in the succeeding condenser sections. As a result,
the zinc condensation output in section I reaches 80%, while in the succeeding two
sections-ca. 13%.

One of the most interesting aspects of the analysis of the operation conditions of the ISF
shaft furnace zinc condenser was the evaluation of possibilities for the zinc vapor
reoxidation taking place parallel to the condensation process. The obtained results
showed that due to the simultaneous process of zinc vapor dissolution in lead and the
lowering of gas phase temperature, the gas phase composition moves quickly to the
reoxidation area. In practice, this means that the process of zinc vapor dissolution in
plumbum is accompanied by the reoxidation process, which decreases the zinc
condensation output. The speed of the reoxidation process probably reaches its apogee at
a distance of ca. 1/3 of the section | length - that is, near the condenser inlet, and then
drops rapidly.

The simulation model of the zinc vapor condensation process was also used for the
analysis of the influence ofa number of technical technological parameters including: the

efficiency of condenser alloy pumps, the amount of process gases entering the zinc
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condenser, the process gas temperature at the condenser inlet, the zinc content in process
gases, the influence of the efficiency of condenser alloy splashers on the general zinc
condensation output and the level of alloy atomization.

These tests highlighted the key role of the level of condenser alloy atomization, measured
by the average diameter of the alloy drop in the condenser area, in influencing the zinc
condensation output. The results of the calculations showed that the zinc condensation
output decreases from 95% with the average drop diameter of 4 mm to 89.5% with the

average drop diameter of 6 mm. The average is ca. 2.74% per 1 mm of change in the

average drop diameter.
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