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BADANIA LABORATORYJNE UPRZYDATNIANIA SZLAMOW SZYBOWYCH DO PRZEROBU

METALURGICZNEGO

Streszczenie. W artykule przedstawiono wyniki badan laborato-
ryjnych przygotowania szlaméw szybowych z hutnictwa miedzi /za-
nieczyszczonych smolistymi substancjami organicznymi/» do proce-
su wytopu odowiu przez prazenie Ich w piecu obrotowym o wapéipre-
dowym ruchu wsadu 1 gazéw, okreslono temperature prazenia zapew-
niajace usuniecia ze wsadu substancji smolistych 1 wilgoci przy
zachowaniu w prazonce mozliwie najwiekszej I1losci siarki. Sporze-
dzono bilans substancji smolistych c, Sog i1 metali w aubatratach
1 produktach procesu prazenia,

WSTeP

w przemysle metali niezelaznych powstaje metalonos$ne surowca odpa-
dowe w postaci szlamow 1 pydow, zawlerajece w swoim skkadzie aubstancje
organiczne.

Pirometalurglczny przeréb tych surowcéw, w stosowanych w hutnictwie
agregatach,*wywo}uje trudnosci, szczegélnie w proceaie suchego odpyla-
rtda gazéw plecowych unoszecych pary zwlezkédw organicznych. Ponadto pary
zwlezkéw organicznych, przedostajec sie w trakcie procesow hutniczych
w pewnej czesci do atmosfery, stwerzaje powazne zagrozenie dla $rodo-
wiska naturalnego i warunkéw bhp.

Jednym z odpaddw zanieczyszczonych substancjami organicznymi se
szlamy otowionosne pochodzece z mokrego odpylania gazéw z plecow szybo-

wych do wytopu kamienia miedziowego w hutach miedzi.
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Szlamy ta Juz od wielu lat stanowie przedmiot prac badawczych z uwagi
na canna metale w nich zawarta, takie jak: o#éw, cynk, ran, mladz, areb.i
ro, a takze za wzgledu na ochrone Srodowiska. Poza wymienionymi metalasl,
wystepujecymi gdoéwnie w postaci siarczkéw, odpady te zawieraje ok. 35 %
wilgoci 1 ok. 10 % substancji smolistych.

3ako cel bedadé nad przygotowaniem szlaméw do procesu metalurgicznego
prowadzonych w IMN Pol. $I. przyjeto unieszkodliwiania obecnych w szlamia
weglowodoréw, przy zachowaniu w prazonce mozliwie najwiekszej ilosci

siarki.

2. BADANIA WSTEPNE - TERMOGRAWIMETRYCZNE

W pierwszym etapie badad laboratoryjnych przeprowadzono badania ter-
mograwlmetryczne, ktérych celem byto:
- okreslenie wptywu temperatury prazenia szlaméw na ubytek ich maay,
- okreslenie zakresu temperatur, w ktorych nastepuje usuniecie ze szlasu
substancji smolistych,
- okreslenie wptywu ozasu prazenia izoteralcznego szlaméw na zmiane Ich
masy, a tym samym na procesy usuwania substancji smolistych.
Badania prowadzono w zakresie temperatur 473 - 1273K.
Analiza termograwiae.ryczna zmian masy probki ze wzrostem temperatury
wykazata, ze w catym badanym zakresie temperatur nastepuje ubytek masy
wsadu. Jest on jednak nieréwnomierny. Mozna wyréznic¢ dwa zakresy tempa,
ratur, w ktérych nastepuje stosunkowo gwadttowny ubytek masy: od 403 -
673 K oraz w zakresie 973 - 1173 K. Blorec pod uwage wkasnosci substan.
ejl smolistych /weglowodoréw/, mozna przypuszcza¢, ze ubytki w zakresla
temperatur 403 - 673 K wynlkaje gtéwnie z oddestylowania substancji
smolistych z probki szlamu. Potwierdzeniom powyzszej interpretacji
Jest efekt egzotermlozny w tym zakresie temperatur, Swladczecy o spala,
niu sie weglowodoréw. W temperaturze 973 - 1173 K przypuszczalnie gwak-
townie zachodze procesy utleniania siarki zawartej w prébce do SOg,

a takze procesy ulatniania sie zwlezkéw metali.
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lIzotermlczne prazenia szlaméw w kolsjnych badanych temperaturach wy-
kazato, zs wyddtuzania czaeu prazsnla nla powodujg dalszego ubytku masy
probki .
Dla potwierdzania prawidtowosci intarpratacjl badan termograwimetrycz-
nych wyznaczono wartos¢ ciepta spalania szlamu surowego oraz szlamu
pozbawionego substancji smolistych w wyniku Ich akstrakojl benzenem.
Ciepto spalania badanej proébki szlamu surowego wynosito 8082 o/g, nato-
miast ezlamu pozbawionego substancji smolistych - 4169 0/g. Tak wiec
wartosci ciepta spalania szlaméw, w ok. 50 - 60 %, deoyduje obecnos¢
aubetancjl smolistych, ktére stanowidty tylko 9,65 % masy szlamu.
Ponadto przsprowsdzono badania zmian kalorycznoscl pozostatosci po
prazeniu szlamu w kolejnych temperaturach, ktére wykazaty, ze do temp.
673 K kalorycznos¢ probki maleje o ok. 80 %, co wskazuje na usuniecie
z niej podetawowej masy substancji smolistych oraz utlenione czesci

siarki 1 wegla.

3. BADANIA LABORATORYONE PRAZENIA SZLAMOW W PIECU OBROTOWYM

Wyniki badan termograwlaatrycznych informuje Jedynie o charakterze
zmian zachodzeoych w prébce wraz za zmiane temperatury prazenia.
Kolejny wiec etap badan obejmowat proby prazenia szlaméw w laborato-
ryjnym piecu obrotowym o wepdéipredowym ruchu wsadu 1 gazéw.
Celem tych badan by#o:
- okreslenie wptywu temperatury prazenia szlaméw na ubytek ich masy
1 11os¢ powetajecych pytow,
- okreslenia zakresu temperatur, w ktorych nastepuje usuniecia za
szlamu substancji smolistych,
e okreslenie stopnia wypalenia siarki w zaleznosci od temperatury
- bilans podstawowych metali w aubetratach 1 produktach procesu

prazenia szlamow.
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3.1. Metodyka badanh

Badania przeprowadzono w laboratoryjnym placu obrotowym o ddugosci
- 1250 mm 1 Srodnicy wewnetrznej - 55 mm.
Parametry procesu prazenia bydty nastepujece:
e wspodpredowy ruch wsadu 1 gazéw,
- temperatura prazenia: 473, 523, 573, 673, 873, 973, 1073 K,
= atmosfera piece - utlenieJeca,
- nadawa azlaméw - 500 g szlamu mokrego,
e ogrzewanie pieca - przeponowe, elektryczna.
Probke dozowano do pieca roéwnomiernie w czasie 7200 sek. Gazy 1 pyly
odciegano pompe, poprzez uktad phuczek z wode 1 roztworem 5 % NaOH. Po
wykonaniu proéby wazono prazonke oraz osuszony szlam z obu ptuczek. Amall.
zowano zawartos¢ Pb, Zn, Cu, Sb, Sn, Sog, Cog 1 substancji smolistych
w substratach 1 produktach procesu prazenia.
Analizy wykonano metodami klasycznymi oraz przy uzyciu spektrofotometru
absorpcji atomowej TFfirmy Perkin-Elmer typ 603.

Roztwory w pduczkach analizowano metode wagowe na zawartos¢ siarki.

3.2. Wyniki badan i ich analiza

Wykonano serie prob prazenia szlaméw stoaujec naetepujece temperatury,
473, 523, 573, 673, 873, 973, 1073 K.
Analiza zmian masy probki szlamow ze wzrostem temperatury prazenia weki.
zata, zs w calym badanym zakreaie temperatur nastepuje ubytek masy wsadu,
W zakresie temperatur 973 - 1073 K ubytek ten Jest bardziej gwattowny
niz w Innych przedziatach temperaturowych.
Ubytkowi masy wsadu w tym przedziale temperatur towarzyszy wzrost ilosci
powatajecych pytow /z ok. 2 % do 5 % w stosunku do masy wsadu/.
W temperaturze 1073 K prazony materiat wykazywat tendencje do klejenia

sie, co wskazuje, ze w tej temperaturze letnisje niebezpieczenstwo

powstawania narostéw na wymurowce pieca.
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Ola okreslenia stopnia usuniecia substancji smolistych ze wsadu
w wyniku prazenia go w réznych temperaturach oznaczono ciepto spalania
otrzymanych spiekéw i zawartos¢ w nich substancji smolistych. WyniKki

zawiera tablica 1.

Tablica 1

Ciepto spalania ezlamu surowego, prazonak i pydow uzyskanych
w temp. 473 - 1073 K i zawartos¢ w nich substancji smolistych

Temperatura Ciepto spalania Zawartos¢ substancji
prazenia smolistych
o/9g %
K
Szlam Prazonka Py+ Szlam Prazonka
473 8082 4697 13098 9,65 2,15
523 8082 3474 12746 9,65 0,62
573 8082 2548 11644 9,65 0,50
673 8082 1190 10148 9,65 0,49
873 8082 545 6972 9,65 0,12
973 8082 356 6855 9,65 0,02 =
1073 8082 176 6557 9,65 0,01

Przedstawiona wyniki wskazuje« Za zasadnicza czes$¢ substancji smo-
listych usuwana jest za wsadu w temperaturze 523 - 573 K. Weglowodory
ta czesciowo ossdzaje sie na powierzchni unoszonych z pieca pytow«

o czym Swiadczy znacznie wyzsza« w pordownaniu za azlamem« ciepto

opalania py#éw.

Obliczony stopienn usuniecia substancji smolistych za wsadu wyniést

w temperaturze 523 K - 94,45 S, a w temperaturze 573 K - 94,88 %.
Réwnia waznym, jak unieszkodliwienie substancji smollstyoh, proble-

aem przygotowania szlaméw do przerobu metalurgicznego jest stworzenia
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warunkéw zapobiegajacych, w maksymalnym stopniu, przechodzeniu siarki
do fazy gazowej. Sporzgdzono wiec bilans siarki w subst ratach i1 produk-
tach procesu prazenia szlaméw w réznych temperaturach.

Na podstawie bilansu Sog stwierdzono apedek zawartosci siarki w pr*.
zonce wraz ze wzrostem temperatury prazenia. Rownoczesnie ilos¢ siarki
przechodzacej do py#ow i1 gazéw rosta. Duzy wzrost ubytku Sog ze wsadu
zaobserwowano przy wzroscie temperatury prazenia z 523 K do 673 K
/wzrost ubytku siarki o ©k. 16 %/. Z tego powodu, biorac roéwnoczesnie
pod uwage TFakt usuwania ok. 95 % substancji smolistych w temp. 523 K,
te temperature prazenia uznano za optymalng.

Celem kolejnych badan byto sporzadzenie bilansu obecnych w szlamie
metali oraz C, Sog 1 substancji smolistych. Proéba bilansowa prazenia
szlaméw przeprowadzona zostata w temp. 523 - 573 K, przy nadawie szla-

mow /w przeliczeniu na mase sucha/ - 4455 g.

Wyniki przedstawiono w tablicy 2.

Z obliczen zmian masy szlamu na skutek prazenia go w temperaturze 523

- 573 K wynika:

udziat masy prazonki w stosunku do wsadu - 85,1 5,

udziat masy py+ow w stosunku do wsadu - 0,91 55-

Préba bilansowa potwierdzita uzyskane wczesniej wyniki dotyczace usuwa,
nia substancji smolistych ze wsadu. Oroga prazenia szlaméw w temperaturze

523 — 573 K ok, 96 % substancji smolistych przeszto do fazy gazowej,

gdzie w warunkach, w jakich prowadzono badania /9 % 02 w gazach odloto-
wych z pieca, wspodpradowy ruch wsadu 1 gazéw, przsponowe ogrzewanie
pieca/, nastgpito niemal catkowite ich spalenie /ok. 94 % substancji
smolistych obecnych w szlamie/. Czes¢ nieapalonych substancji smolistych
/ok. 2 % obecnych w szlamie/ zostata zaadaorbowana na powierzchni unoszo-
nych z pieca pytoéw. Weglowodory te przypuszczalnie ulegtyby spaleniu
przy wprowadzeniu bezposredniego opalania pieca paliwem ciekdym lub

gazowym, albo tez dopalenia gazéw piecowych, czego urzadzenie bedace
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w naszej dyspozycji nls zapewniato. Prowadzania dopalania gazéw plecowych
umozliwia mata I1los¢ pytoéw powstajacych w procaala prazenia /ponizaj | w,

Analiza bilansu Cog 1 pordwnania go z bilansem substancji smolistych
pozwala stwierdzié¢, za w wyniku prazenia szlambéw zostaje usunieta za
wsadu substancje smoliste, natomiast otrzymana prazonka zawiera ok,

8,5 % wegla. Stwierdzania to ma znaczenia dla drugiego etapu technologii
przsrobu szlaméw, ktérym jest redukcyjny przetop prazonkl. Obecnos¢

w prazonce wegla moze ograniczy¢, lub nawet wyeliminowaé¢ koniecznosc¢

dodawania reduktora do procesu wytopu odowiu surowego.

Z analizy bilansu Sog wynika, za po procesie prazenia ponad 93 %

Sog pozoetaje w prazoncs. Mozna przypuszczaé¢, za ograniczania ilosci
tlenu w gazach piecowych stworzy warunki dla pozostawienia w prazonce
jJaazcza wiekszej llosci Sog obecnej w szlamie.

Bilans metali wskazuje, za w wyniku proceau prazenia w prazonce kon.
centruje sie prawie cata Ilos¢ analizowanych metali. Pyty zawieraje oldin
nie zwlezkl odtowiu, cynku 1 miedzi, jednak bardzo maka ich 110S¢ /ok.j %
w stosunku do masy wsadu/ powoduje, ze bilansowy udziat wymienionych me.

tell w pytach jest nizszy niz 1

4. PODSUMOWANIE WYNIKOW 1 WNIOSKI

Reasumujec wyniki badaé laboratoryjnych mozna stwierdzi¢, ze w warun-
kach, jakie stwarzato urzedzsnle laboratoryjne, w trakcie prazenia szla.
mow zachodze nastepujece procesy:

1. Do temperatury 523 - 573 K nastepuje prawie caltkowita usuniecie sub.
stancji smolistych ze wsadu, przy roéwnoczesnym pozostaniu w prazonce
wegla, stanowiecego ok. 8,5 % masy prazonkl.

. Wydzielajece sie ze wsadu substancje smoliste, czesciowo oeadzaje
sie na powstajecych w czasie prazenia pytach, duza czes¢ substancji eme*
Ilstych - ok. 94 % ulega spaleniu w utlenlajecej atmosferze pieca dzieki

warunkom, jakie stwarza wspotpredowy ruch wsadu i gazow.
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3. Proces prazenia szlamow w temperaturze 523 - 573 K charakteryzuje
bardzo mata i1los¢ powstajacych py#oéw - ponizej 1 % w stosunku do masy

wsadu, co stwarza mozliwos¢ ewentualnego dopalania substancji smolistych

w gazach wylotowych.

Wyniki badan wskazuje, ze proponowany sposob przygotowania szlaméw do
procesu metalurgicznego powinien zapewni¢ bezpieczny dla Srodowiska

naturalnego Ich przerob.

Wptyneto do Redakcji: grudzien 1986 r. Recenzent

Ooc.dr hab.Inz. Leon Tronlewski

LABORATORY STUDIES ON SHAFT FURNACE SLUDGE USABILITY TO METALLURGICAL
PROCESSING

Summa ry

The paper presents the results of laboratory studies on technology
of preparation to metallurgical procsaslng of shaft fumaoe sludge rich
of lead, and contaminated with organic matter.

The proposed technology provides the sludge roasting In a rotary
kiln of a conflow movement of charge and gases In oxidizing atmosphere.

Such preparation method is aimed on the sludge drying and the
organic matter removal and combustion.

Tha laboratory studies results In the roasting temperature eetlma»
tlon, which warrants ths hydrocarbons and humidity removal from the
charge, by simultaneous retalng of the nearly entire amount of sulphur
in the roasted charge.

A mass ballance of organic matter, carbon, sulphur and matalls In the
aubetrates and products of roasting has been carried out.

The Inve stlgation results Indicate that the proposed technology
pF sludge preparation should provide its metallurgical processing as

harmless for the natural environment.



JIAEOPATOPHbIE HCCJIEHOBAHM3 IIQHrOTOBJIEHM IIMMOB M3 UIAATHOA IIEHM

K IUiIABMBHOMy HPOJBCCy

Pe3BMe

B ctbtbb rrpe”CTaBjieHH pe3yjiBTaTH jiadopaToprax HccjieBOBSHIiTtt TexHOJorHu
noaroTOBjiennH k luaBmiBHOMy npoyeccy cbkhtjobux nuiaMOB ira naxTHott ne*ni
MBAHott npoMHnweHHOCTH, conepxamRx opramnrecRHe BemecTBa.

Upejuioxemafl TexHomonw npeaycMaTpiraaeT o6*nr nyiaMOB bo Bpamanmeftc»
neMH, npH ooiliphtohhcm UBiweHHH MaTepm-ia v raaoB, b OKircjuemoW arMoc”epe.

UejiB» Tanoro cnocoda nojiroTOBJieHWi HBJweTCfl ocyanta nuiaMOB, yneuierae N
o6xnr oprawiniecKHx BemectB.

B pe3lyjiBTaTe Jiariopa-ropHHX nccjieaoB8Hirft onpeaejieiro TeMneparypy odxrrra,
odecneHHBaiomy» yaanemie co mwawoB opramraecKirx BemecTB n Bliarw, npw co-
xpaHeHHH b npoayKTe od*nra bosmoeho rtoJiBmero kojutbbctbb cepH.

CocTaBjieH" o¢ajianc opraHiPtecKifx BemectB, yrlia, cepu h mbtbjuiob b cyrtCT-
parax h npoayKTax npoaecca o6xnra.

llaay*eHHkLie pesyjiBtatH HccjieaoBSHira aovaaeuiit, *rto npejuioxeHwaa texHcwo-
nw nonroTOBJieHHH bjibmob k iuiaBiuiBHOMy nporgeccy, ncuncHa odecneRBtB rX ne-
pepadOTKy cnocodéoM ¢e3onacmiM juin OKpyxawmefl cpejoa.



