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KOMPLEKSOWA KONCEPCJA ZAGOSPODAROWANIA CYNKONOSNYCH
SUROWCOW WTORNYCH

Streszczenie. Zaproponowano technologie dwustopniowego przerobu Kkrajowych
odpadéw cynkonos$nych. Etap pierwszy zaktada wykorzystanie procesu przewatowego do
przerobu mieszanki odpadéw o stosunkowo niskiej zawarto$ci cynku: szlaméw z zaktadéw
elektrolizy cynku, pytéw stalowniczych szlaméw z ocynkowni, zuzli z piecow Dorschla i
szlaméw InhofFa, wzbogaconych dodatkiem popiotéw cynkowych. Uzyskany w ten sposob
surowy tlenek cynku, po zbrykietowaniu z odpadami bogatymi w cynk: zgarami i popiotami,
bytby poddawany drugiemu etapowi przerobki jako wsad uzupeiniajgcy pieca szybowego
Imperial Smelting. Wprowadzenie powyzszej technologii do praktyki przemystowej z
wykorzystaniem agregatéw pracujgcych w Zaktadach Gérniczo-Hutniczych "Bolestaw" i w
Hucie Cynku "Miasteczko Slaskie" umozliwitoby odzyskanie okoto 12 tys. ton cynku i prawie
3.9 tys. ton otowiu rocznie. W odniesieniu do procesu przewatowego przedstawiono moz-
liwosci poprawy wskaznikéw pracy piecéw droga wstepnego przesuszania wsadu i rozwazono
mozliwos¢ uzyskania zuzla obojetnego dla Srodowiska.

A COMPLEX APPROACH TO THE UTILIZATION OF SECONDARY ZINCIFEROUS
RAW MATERIALS

Summary. A two-step processing of local zinciferous waste materials is proposed. The
first step consists in employment of the rolldown technology to process the waste of relative
low zinc contents. Thus obtained the raw zinc oxide would be submitted to the second step of
the proposed technology as a charge component in the "Imperial Smelting" shaft furnace
Moreover a preliminary drying of the charge to improve economic faktors has been proposed
and a possibility of obtaining environment friendly neutral slags has been considered.
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1.Wstep

Przemiany gospodarcze oraz pogarszajacy sie stan $rodowiska naturalnego sprawiajg ze
witasciwa gospodarka surowcami naturalnymi, a w szczeg6lnos$ci surowcami wtérnymi, nabiera
coraz wiekszego znaczenia Problem ten jest szczeg6lnie istotny w odniesieniu do przemystu
cynkowego. Zaréwno stan techniczny hut, jak i wyczerpywanie sie krajowych z+6z rud [1, 2
3 ] sktaniaja do szukania nowych rozwigzan, gwarantujgcych podtrzymanie produkcji tego (tak
szeroko stosowanego w réznych gateziach przemystu) metalu.

W niniejszym opracowaniu przedstawiono wyniki badan umozliwiajace
zagospodarowanie prawie wszystkich typow cynkonos$nych materiatow odpadowych
powstajacych na terenie polskich zaktadéw przemystowych. Zaproponowana dwustopniowa
technologia utylizacji odpadéw zaktada wykorzystanie piecéw obrotowych (przewatowych)
funkcjonujacych na terenie ZGH "Bolestaw"” do przerébki surowcéw wtérnych ubogich w
cynk z odzyskaniem Zn iPb w postaci surowego tlenku cynku, ktéry, po przeprowadzeniu w
posta¢ brykietéw w mieszaninie z materiatami odpadowymi bogatymi w cynk, moze stanowi¢
uzupetniajacy wsad do pieca szybowego pracujagcego w HC "Miasteczko Slaskie”. Produktem
odpadowym zaproponowanego rozwigzania bytby w efekcie koncowym obojetny dla

Srodowiska naturalnego zuzel.

2. Charakterystyka gtéwnych cynkono$nych materiatdw odpadowych

Sposréd wytwarzanych przez przemyst cynkono$nych surowcéw wtérnych mozna
wyrézni¢ 7 podstawowych grup réznigcych sie miedzy sobg miejscem powstawania oraz

zawartoscig cynku [4, 5] (tabl.l).

Tablica 1
Krajowe odpady cynkonos$ne
Ip rodzaj materiatu zawarto$¢ Zn szacowana ilo$¢, [t/rok]
1 cynk twardy ok. 98% 3000 - 4000
2 zgary i popioty 60 - 90 % 4000 - 5000
3 szlam ocynkowniczy 15-25 % 2000 - 3000
4 szlamy hutnicze 12- 18% ok 45000
5 pyty stalownicze 2-11% ok. 30000
6 zuzle hutnicze 7-9 % ok. 50000
7 odpady flotacyjne ok. 1 % zapas 120000000
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W og6lnym bilansie nalezy réwniez uwzgledni¢ zgromadzone na zwatach szlamy hutnicze (w
ilosci ok. 180000 t), zuzle hutnicze, ktére prébuje sie wykorzysta¢ gtéwnie w budownictwie
drogowym i kolejowym [7] (ok. 300000 t), a takze pewne ilosci zalegajacych na terenie ZGH
"Bolestaw" odpadéw z pieca Dorschla, zawierajgcych okoto 8% Zn i 10% Pb.

Zagospodarowanie odpaddéw flotacyjnych jest zagadnieniem odrebnym [2]

3. Dobor sktadu mieszanki wsadowej do pieca przewatowego

Przedstawiona we wstepie kompleksowa koncepcja utylizacji cynkono$nych materiatow
odpadowych zaktada wykorzystanie procesu przewatowego do przetworzenia materiatéw o
niskiej zawarto$ci cynku w posta¢ tzw. surowego tlenku cynku. Skiad chemiczny tych
odpadéw przedstawia tabl. 2 (pozycje 1-5). Sktad mieszanki wsadowej nalezato dobra¢ w taki
sposéb, aby utrzymaé $rednig zawarto$¢ Cd, Cl, Na, K, Mg i Si02 na dopuszczalnym
poziomie. Wobec wysokich udziatéw zelaza w pytach stalowniczych, szlamach dyskowych i
ocynkowniczych oraz w odpadach z piecow Ddrschla chodzito zwlaszcza o ograniczenie
ilosci Mg i Si02 sktadniki te zdolne sg bowiem do tworzenia ortokrzemianéw Fe2SiO,r
Mg2Si04, powodujacych powstawanie narostéw na $ciankach pieca. Dla zapewnienia
dostatecznej zawartos$ci cynku, mieszanke wsadowg wzbogacono pewnym dadatkiem zgaréw i
popiotéw. Dlatego tez, obok materiatdw o stosunkowo niskim udziale tego pierwiastka,
wybrana mieszanka zawiera takze oba powyzsze sktadniki (tabl.2, pozycja 6). Dostatecznie
wysoka zawarto$¢ otowiu w nadawie pieca zapewnia obecno$¢ szlamu dyskowego i odpadéw
z pieca Dérschla.

Wsad do pieca przewatowego powinien, zdaniem autoréw, stanowi¢ mieszanine zawierajaca:
41000 t szlaméw dyskowych, 30000 t pytéw stalowniczych, 5000 t popiotéw, 2000 t
szlaméw ocynkowniczych, 1500t Zzuzli z pieca Dérschla oraz 5001szlaméw Inhoffa.

Przetworzenie w skali roku 80000 t ww. wsadu (aktualna wydajno$¢ piecow przewatowych
ZGH "Bolestaw™) pozwoli na otrzymanie ok. 20000 t surowego tlenku cynku o skiadzie
umozliwiajagcym wykorzystanie tego materiatu w procesie szybowym (Zn ok. 48-49%, Pb
15-18, Fe 3.5-4 5%, Cd 0.35-0.42%). Przyjmujac nastepujace wskazniki techniczno-
ekonomiczne: uzysk cynku (przy aktualnie stosowanych w ZGH "Bolestaw" parametrach
procesu przewatowego) - 76%; zawarto$¢ Zn w tlenku surowym - 48%; udziat koksiku we

wsadzie 20%; zuzycie miatu weglowego -15%; zuzycie energii elektrycznej w odniesieniu do
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It wsadu 85 kWh; cena koksiku 150 zi/t; cena miatu weglowego -107 zi/t; koszt erergii
elektrycznej - 0.9 zt/kWh (ceny nie uwzgledniajg podatku VAT); miesieczne wynagrodzenie
pracownika wraz z narzutami - 1080 zt; liczba pracownikéw - 70, oraz zaktadajac, ze surowce
wtérne beda (w celu unikniecia optat za sktadowanie) przekazywane przez wytwarzajace
zaktady za darmo, koszt produkcji 1tony surowego tlenku cynku oszacowano na poziomie
607 zt. Przy kursie 1 USD=2.4505 zt (tabela NBP nr 191/95 z 4.10. 95) daje to kwote 247.7
USD. Kwota ta jest poréwnywalna z ceng zakupu 1 tony koncentratu o zawartosci 50% Zn

wynoszacg aktualnie 255 USD.

Tablica 2
Sredni sktad chemiczny materiatéw odpadowych wybranych
do przerobu w piecach przewatowych

Sktadnik Srednia zawarto$¢ w probkach wysuszonych

[% ciez ]

nr probki

1 2 3 4 5 6

Zn 9.4 18.0 16.0 20.0 8.06 75.0
Pb 2.9 9.0 3.0 0.2 10.34 25
Fe 38.5 20.0 5.0 20.0 24.31 2.0
Cd 0.05 0.2 0.5 >0.01 0.15 >0.01
Na 0.7 0.05 0.06 0.1 n.o n.o.
K 0.5 0.03 0.14 13 n.o. n.o.
Cl 1.6 0.01 n.o. 3.0 0.15 15
S 0.06 8.3 7.7 0.8 9.0 0.5
CaO 6.4 n.o. n.o. n.o. 1.85 n.o.
Si02 4.2 4.0 10.0 2.0 10.5 n.o.
MgO 1.4 1.2 10.0 3.0 11 n.o.

n.o. - nie oznaczano
1- pyt stalowniczy, 2 - szlam dyskowy, 3 - szlam Inhoffa, 4 - szlam ocynkowniczy,

5 - odpady z pieca Dorschla, 6 - zgary i popioty
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4, Mozliwosci wstepnego przesuszania wsadu pieca przewalowego i wytworzenia zuzla

obojetnego dla Srodowiska naturalnego

Stosowana w ZGH "Bolestaw" technologia produkcji surowego tlenku cynku w piecach
przewatowych umozliwia odzyskanie okoto 76% Zn zawartego we wsadzie. Pomijajgc straty
dodatkowe, prawie 24% Zn przechodzi do odpad6éw stanowigc w nich ok. 6% ogdlnej masy
powstajacego zuzla . Woda obecna w materiatach wprowadzanych do pieca obrotowego
obniza wydajno$¢ procesu (cze$¢ energii niezbednej do przehiegu reakcji chemicznych jest
zuzywana na wysuszenie wsadu). Zdaniem autoréw zastosowanie wstepnego przesuszania
odpadéw do zawartosci 10% H20 we wsadzie (koszt inwestycji umozliwiajacej przesuszenie
wsadu bez dodatkowego zuzycia energii - ok. 2 min. zt) podniostoby uzysk cynku do 91%,
dzieki czemu jego straty obnizytyby sie do okoto 9%, a zawarto$¢ w zuzlu spadtaby z 6% do
okoto 2.5%, przy obnizonej masie odpadu o 10%. Dzieki wzrostowi ilosci uzyskanego w taki
sposéb surowego tlenku cynku (okoto 25000 t/rok) koszt wytworzenia 1 tony tego materiatu
wyni6stby w przyblizeniu 200 USD. Jezeli koszt sprzedazy zostanie ustalony na poziomie
240-250 USD/t, przy cenie 255 USD za tone poréwnywalnego koncentratu, koszty ww.
inwestycji (uwzgledniajgc 40-procentowy podatek od zysku) ulegtyby amortyzacji po okresie
2-3 lat. Przyktady obliczen bilansowych przedstawiono w tabl. 3, 3a i 4.

Tablica 3

Przewidywany bilans wybranych materiatéw przetwarzanych w procesie przewatowym

przy zastosowaniu wstepnego suszenia odpadéw do zawartosci 10% H20 we wsadzie

Materiat Masa wilgotna Masa sucha Zawarto$é
t h 20 t udziat Zn
% % % t udziat %
1 41000 10 36900 51.2 18 6642 50.8
2 30000 10 27000 37.5 9.4 2538 194
3 5000 10 4500 6.3 75 3375 25.8
4 2000 10 1800 2.5 20 360 2.7
5 1500 10 1350 1.9 8 108 0.8
6 500 10 450 0.6 16 72 0.5
Wsad me-
talono$ny 80000 10 72000 100 18.2 13095 100
Surowy tle-
nek cynku 24825 34.5 48 11916 91
1- szlam dyskowy, 4- szlam ocynkowniczy,
2 - pyt stalowniczy, 5- odpady z pieca Dérschla,

3-zgary i popioty z ocynkowni ogniowych, 6- szlam Inhoffa
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Tablica 3a

Przewidywany bilans wybranych materiatéw przetwarzanych w procesie przewatowym przy

Materiat
%
1 0.2
2 0.05
3 0.01
4 0.01
5 0.15
6 0.5
Wsad me- 0.13
talonos$ny

Surowy 0.35
tlenek
cynku

zastosowaniu wstepnego suszenia wsadu - c.d.

73.8
135
0.5
0.2
2.0
2.2

92.2

88..5

Cd

udziat
%
80.1
14.6
0.5
0.2
122
2.4

100

96

%

9.0
2.9
2.5
0.2
10.3
3.0

6.1

15.6

Zawartos¢
Pb

t udzia
t %
321.0 76.0
783.0 17.9
1125 2.6
3.6 0.1
139.0 3.2
135 0.2
4373 100
3870 88..5

%

20.0
34.4
3.2
20.0
24.3
5.0

25.8

3.7

Fe

7380
10395
90
360
328

22.5

18575

929

udziat
%
39.7
56.0
0.5
19
18
01

100

Tablica 4

Koszty produkcji 1 1surowego tlenku cynku przy zastosowaniu wstepnego przesuszania

-koksik
-miat weglowy

wsadu. Roczna produkcja surowego tlenku cynku 25 0001

-energia elektryczna
-roczne wynagrodzenie 70 pracownikéw (wraz z narzutami)

Razem

Materiat

-koszty amortyzacji - 7.5 %
-koszty og6lnozaktadowe - 7 %
1 Koszt produkcji l 1lsurowego tlenku cynku

Zastosowanie procesu przewatowego do utylizacji

przyczynia sie do powstania odpadu o $rednim sktadzie uwidocznionym w tabl 5 .

Koszty odniesione do 1

tony

cynku

[ 24

96.0
51.4

244.8

36.3

428.5

321
30.0

491

surowego tlenku

cynkono$nych surowcéw wtdrnych
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Tablica 5

Sktad chemiczny i fazowy zuzla z aktualnej produkcji pieca przewatowego

Sktadnik Srednia zawarto$é Podstawowe
[% ciez] fazy krystaliczne
Zn 6 03 ZnS,
Pb 2.54 Si02,
Fe 27.17 (Zn,Mg,Ca)Fe20 4,
Mg 2.16 Fe30 4
Ca0 5.86 PbS,Cu2s, Mn30 4, PbO, ZnO
Si0n2 10.40 prawdopodobny (Fe,Mn)2Si04
S 6.31
Cu 0.58
Mn 1.97

Obecno$¢ w powyzszym materiale takich sktadnikéw, jak Si02 PbO, Fe30 4, CaO moze
prowadzi¢ w temperaturze przekraczajacej 1200 °C do powstawania zuzla o korzystnej dla
Srodowiska postaci zeszklonej. Przeprowadzone na zlecenie ZGH "Bolestaw" w Zaktadach
"Hutmen" we Wroctawiu préby utylizacji w tukowym piecu elektrycznym odpadéw
pochodzacych z pieca przewatowego potwierdzity takg ewentualno$é: odzyskano (w postaci
pytéw) pozostajacy w zuzlu Zn i Pb, otrzymujac jednoczes$nie szklisty materiat dajacy sie
zaliczy¢ do 1V grupy odpadéw (obecnie grupa 1) [6], Powyzsza metoda otrzymywania zuzla
w postaci obojetnej dla Srodowiska jest godna uwagi z punktu widzenia wymogéw ekologii,
jednak ze wzgledu na koszty zwigzane z energochtonno$cig procesu, przy aktualnej polityce

finansowej, na razie nieoptacalna.

5. Mozliwoéci przerobu surowego tlenku cynku w Hucie Cynku ""Miasteczko Slaskie™

Pracujacy na terenie HC "Miasteczko Slaskie" w oparciu o proces Imperial Smelting piec
szybowy, stuzacy do jednoczesnego wytopu cynku i otowiu, jest agregatem wymagajgcym
wsadu o odpowiednim sktadzie i granulacji. Skiadniki wyjsciowe: blende cynkowg ZnS,
galene PbS, krzemionke Si02 oraz weglan wapnia CaC03 poddaje sie procesowi spiekania.
Uzyskany spiek o uziarnieniu mieszczacym sie w granicach 20 -100 mm po zmieszaniu z
koksem stanowi podstawowy wsad pieca szybowego. Jako uzupeinienie nadawy wykorzystuje

sie obecnie ztom cynku twardego. Technologia stosowana w HC "Miasteczko Slaskie"
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dopuszcza wzbogacenie wsadu podstawowego réwniez poprzez dodanie 10-25% brykietéw
zawierajgcych miedzy innymi surowy tlenek cynku . Podobne rozwigzania sg stosowane w
kilku hutach wykorzystujgcych proces IS: Ammi Sarda (Wtochy), Cockle-Creek (Australia),
Avonmouth (Anglia), Hachinohe (Japonia), Berzelius (RFN) .

Wytworzony w procesie przewatowym surowy tlenek cynku ze wzgledu na bardzo
drobne ziarno ( 70% ziarn o wielkos$ci nie przekraczajgcej 0.1 mm) nie nadaje si¢ do bezposre-
dniego wykorzystania w piecu szybowym. Nie nadaje sie rowniez do bezpo$redniego spraso-
wania w postaé¢ brykietéw o wytrzymatosci wymaganej przez proces S. Przeprowadzone na
terenie HC "Miasteczko Slaskie” badania wykazaly jednak, ze istnieje mozliwosé
niskotemperaturowego uzyskania zadanych brykietow Z surowego tlenku cynku
wzbogaconego dodatkowo o zgary i popioty. Materiaty te zmieszane w  odpowiednio
dobranych proporcjach z lepiszczem, na ktére sktadaty sie zgary sodowe z rafinacji konco-
wej otowiu (PRO-HCM), cement szybkowigzacy i wapno hydratyzowane juz po okresie 24 -
36 godz. uzyskiwaty wytrzymato$¢ umozliwiajgcg wykorzystanie ich  jako wsadu
uzupetniajgcego pieca . Wraz z uptywem czasu wytrzymatos$¢ brykietdw rosta, osiggajac po
trzech dobach warto$¢ (wskaznik Rattler 'a >80%) pozwalajgcg transportowaé brykiety na
wieksze odlegtosci. Cecha ta miataby istotne znaczenie w przypadku produkcji brykietow

poza terenem HC "Miasteczko Slaskie".

6. Podsumowanie

Chcac wykorzysta¢ wyniki niniejszej pracy, nalezatloby w pierwszym etapie rozwazy¢
mozliwo$¢ modyfikacji warunkéw technologicznych procesu przewatowego stosowanego
aktualnie w praktyce przemystowej. Zastosowanie wstepnego przesuszania wsadu umoz-
liwitoby obnizenie w zuzlu zawartosci pierwiastkéw szkodliwych w zuzlu do 1% Pb, okoto
2.5% Zn oraz ponizej 0.007 % Cd.

Wykonanie badan w skali pottechnicznej, obejmujacych  wszystkie elementy przed-
stawionego rozwigzania, stanowitoby podstawe do wprowadzenia zaproponowanej
technologii do praktyki przemystowej. Jej wdrozenie umozliwitoby z jednej strony utylizacje

prawie wszystkich typéw krajowych odpadéw cynkonos$nych, z drugiej odzyskanie w skali
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roku okoto 12000 t cynku i prawie 3900 t otowiu oraz zmniejszenie ilosci sktadowanych
odpadéw. W przysztos$ci po wyczerpaniu sie krajowych rud cynku i otowiu zaproponowana

technologia utatwitaby podtrzymanie produkcji obu metali w naszym kraju.

7. Wnioski

[EN

Zaproponowano dwustopniowg technologie kompleksowego przerobu krajowych odpadéw

cynkonos$nych.

2. Etap pierwszy przewiduje zastosowanie procesu przewatowego do przerobu odpadéw o
niskiej zawarto$ci cynku: szlaméw dyskowych, pytéw stalowniczych, szlaméw z
ocynkowni, zuzli z pieca D6rschla i szlaméw Inhoffa, wzbogaconych pytami w iloSciach
odpowiednio 41, 30, 2, 1, 0.5 oraz 5 tys. ton w skali rocznej.

3. W odniesieniu do powyzszego etapu technologii zaproponowano poprawienie wskaznikéw
pracy piecow przewatowych droga wstepnego przesuszania wsadu i wskazano mozliwosci
wytwarzania zuzla w postaci zeszklonej, obojetnej dla srodowiska naturalnego.

4. Drugi etap technologii zaktada wykorzystanie procesu szybowego Imperial Smelting do
przer6bki materiatbw o wysokiej zawartosci cynku: uzyskanego w procesie przewatowym
surowego tlenku cynku, atakze zgaréw i popiotéw cynkowych oraz zgaréw z rafinacji oto-
wiu. Materiaty te, po zbrykietowaniu niskotemperaturowym z cementem szybkowigzacym i
wapnem hydratyzowanym beda stanowity wsad uzupetniajacy piecéw IS.

5 Wprowadzenie do praktyki przemystowej zaproponowanej technologii z wykorzystaniem

piecéw przewatowych w Zaktadach Gérniczo-Hutniczych "Bolestaw" i pieca szybowego w

Hucie Cynku "Miasteczko Slaskie” pozwolitoby na odzyskanie okoto 12 tys. ton cynku i

prawie 3.9 tys. ton otowiu rocznie.
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Abstract

A two-step processing of local zinciferous waste materials is proposed. The first step
consists in employment of the rolldown technology to process the waste of relative low zinc
contents like: slimes from electrolytic zinc plants, dust from steel-works, slimes from hot-dip
galvanizing plants, slags from Dorschel's furnace and Inhoff's slimes, enriched with zinc ashes.
Thus obtained the raw zinc oxide would be submitted to the second step of the proposed
technology: after briquetting with zinc-rich melting losses and ashes it would be used a
complementary charge component in the "Imperial Smelting" shaft furnace. The application of
the above technology by using the installation working in "Bolestaw" Mining and Metallurgy
Plant and "Miasteczko Slaskie” Zinc Plant would enable to recover about 12 t of zinc and
almost 3.9 t of lead per year. Moreover a preliminary drying of the charge to improve
economic faktors has been proposed and a possibility of obtaining environment friendly

neutral slags has been considered.



