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SPECJACJA WYBRANYCH METALI ZAWARTYCH W PYLE
POWSTAJACYM W PROCESIE TECHNOLOGICZNYM HUTY
CYNKU ,,MIASTECZKO SLASKIE”

Streszczenie. W pracy przedstawiono wyniki analiz specjacyjnych cynku, otowiu
i kadmu w probkach pylu pochodzacego ze Zrddet technologicznych Huty Cynku
.Miasteczko Slaskie”. Badania te pozwolity na okreslenie potencjalnej biodostepnosci
powyzszych metali, a tym samym na ocene ich mobilnosci w Srodowisku. Najwyzsze stezenia
form rozpuszczalnych analizowanych pierwiastkow wystepujg we frakcji o-2,5 pm pytu
pobranego ze: skfadowiska Magazynu Spiekalni 1l (Zn), filtra workowego hali pieca
szybowego (Pb) oraz 24-komorowego filtra workowego spiekalni (Cd). Dominujacg forma
specjacji Zn i Pb w badanych pytach jest forma tatwo redukowalna, natomiast Cd wymienna.

SPECIATION OF CHOSEN METALS EMITTED WITH DUSTS FROM
ZINC PLANT ,,MIASTECZKO SLASKIE” TECHNOLOGICAL PROCESS

Summary. The paper presents results of speciation analysis of zinc, lead and cadmium in
dust released from Zinc Plant “Miasteczko Slqskie”. This results allowed to determine of zinc,
lead and cadmium potential bio-accessibility and their mobility in environment. The highest
concentrations of soluble forms of analyzed elements are in 0-2,5 pm dust fraction taken
from: Sinter Plant Storage Yard (Zn), Blast Furnace Hall bag filter (Pb) and Sinter Plant bag
filter (Cd). Dominant speciation form of Zn and Pb is reduceable form, while Cd is
exchangeable form.

1. Wprowadzenie

Hutnictwo metali niezelaznych nalezy do istotnych Zrédet emisji metali ciezkich [1, 2],

Pyly powstajgce w zrodtach technologicznych tej branzy sg pytami metalicznymi o duzym
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rozdrobnieniu. Zawierajg w swym sktadzie metale podstawowe w wysokich stezeniach (Zn,
Pb) oraz szereg pierwiastkdw towarzyszacych, wystepujacych w nich w znacznie nizszych
stezeniach, lecz charakteryzujgcych sie czesto bardzo wysoka toksycznoscig (Cd, As, Tl), co
stanowi w gtdwnej mierze o ucigzliwosci tej branzy dla srodowiska.

Huta Cynku ,Miasteczko Slaskie” jest najwiekszym producentem cynku i otowiu
w Polsce. Zaktad pracuje w oparciu o technologie Imperial Smelting Process (ISP), bedaca
jedyng nowoczesng metodg pirometalurgiczng w technologii cynku. Proces ten umozliwia
jednoczesne otrzymywanie Zn i Pb, co podnosi ekonomike produkcji tych metali.
Dodatkowym atutem technologii ISP jest mozliwo$¢ przetwarzania szerokiej gamy surowcow
zarowno pierwotnych, jak i wtornych, np. ztozonych surowcéw wielo-metalicznych, ktérych
przetwarzanie innymi metodami jest nieefektywne.

Z uwagi na duzg toksycznos¢ niektorych metali wystepujacych w przetwarzanych przez
hute surowcach, zanieczyszczenia pytowe powstajgce w procesie technologicznym HC
~Miasteczko Slaskie” moga stanowi¢ powazne zagrozenie zdrowotne i ekologiczne. Poznanie
wiasciwosci fizykochemicznych, w tym sktadu frakcyjnego i mineralogicznego pytow
metalurgicznych oraz okre$lenie biodostepnosci metali ciezkich w nich zawartych moze by¢
przydatne do oceny ich rzeczywistej ucigzliwosci powodowanej emisjg do powietrza
atmosferycznego badZ tez w trakcie ich skfadowania [3],

W pracy przedstawiono wyniki analiz dotyczace okreslania specjacji cynku, otowiu
i kadmu. Wybér ten byt uwarunkovyany’\ znaczng zawarto$cig tych metali (kilka do

kilkadziesigt % wag.) w analizowanych pytach oraz ich toksycznoscia.

2. Metodyka badan

Ze wzgledu na ograniczenia techniczne zwigzane z mozliwoscig poboru prébek
dokonano selekcji zrodet emisji pytu podlegajacych analizie. Wybrane punkty poboru probek
obejmowaty zrodla charakterystyczne dla technologii, istotne ze wzgledu na wielko$é
przetwarzanych strumieni surowcéw oraz o podstawowym znaczeniu ze wzgledu na unos
najwiekszych strumieni pytu, a tym samym o potencjalnie najwiekszym wplywie na

Srodowisko w przypadku awarii urzadzen odpylajacych.
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Przedmiotem badan byly pyty technologiczne i wentylacyjne zatrzymane w wysoko
skutecznych odpylaczach tkaninowych poszczeg6lnych wydziatéw huty (fgcznie 5 Zrodet).
W celu pozyskania informacji na temat usrednionych wiasciwosci pytéw pochodzacych
zaréwno ze strumienia gazéw technologicznych pieca szybowego, jak i z pozostatych zrodet
odpylanych przy uzyciu metod mokrych, przewidziano analize materiatu pobranego ze
sktadowiska Magazynu Spiekalni Il, stanowigcego mieszanine wszystkich materiatéw
zwrotnych kierowanych do procesu spiekania.

Ostatecznie badaniom i analizie poddano prébki pytu pochodzace z nastepujacych
weztéw procesu technologicznego realizowanego w Hucie Cynku ,,Miasteczko Slaskie”:

py#tl-z rozdrabialni spiekalni (filtr 12-komorowy (FT-12R) obstugujacy operacje

kruszenia i transportu miedzyoperacyjnego spieku),

pyt2-ze spiekalni (filtr 12-komorowy (FT-12) obejmujagcy miedzy innymi obszar

przesypu przenosnika zbiorczego namiaru, zasypu namiaru na maszyne
spiekalniczg oraz kruszarki walcowej | stopnia),

pyt 3 -z pieca szybowego (filtr 21-komorowy (FT-21) obejmujacy rejon spustu zuzla

i olowiu, kondensatora par cynku oraz rafinacji cynku),

pyt4 -ze spiekalni (filtr 24-komorowy (FT-24) obstugujacy rejon zrzutu z tasmy

spiekalniczej goracego spieku oraz wstepnego kruszenia spieku),
pyt5-z rafinerii otowiu (filtr 10-komorowy (FT-10) obstugujacy wszystkie Zrddia
technologiczne wydziatu, mianowicie: kotty rafinacyjne, KPO, piec destylacyjny
i muflowy),

pyt 6 - ze sktadowiska Magazynu Spiekalni 1l, stanowigcego zawroty wszystkich pytéw
zatrzymanych w odpylaczach suchych i mokrych zakladu oraz odpadéw
powstajacych w poszczegoOlnych weztach technologicznych, kierowanych

ponownie do procesu spiekania (pyly, szlamy, szlikry, zgary).

Poboru i usredniania prébek o masie ok. 5 kg kazda dokonano zgodnie z normg PN-
74/Z-04097, arkusz 00.

Zebrane prébki pytéw po wysuszeniu w temperaturze 105°C przesiano przez sito
o $rednicy oczek 250 pm w celu usuniecia wiekszych ziaren, stanowigcych zanieczyszczenia.
Odsiew w wiekszosci przypadkoéw stanowit marginalng cze$¢ probki. Wyjatek stanowity
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probki pytu ze skfadowiska Magazynu Spiekalni I, w ktdrych znajdowaty sie znaczne ilosci
czastek o wiekszych $rednicach, w postaci trwatych konglomeratéw, czagstek zuzla itp. Jednak
ze wzgledu na niewielki zasieg takich czastek po wprowadzeniu do powietrza
atmosferycznego nie prowadzono ich dalszej analizy.

Celem przeprowadzonej analizy specjacyjnej byto okreslenie ilosSciowe cynku, otowiu
i kadmu w postaci form o zréznicowanej dostepnosci dla srodowiska. Zastosowano ekstrakcje
sekwencyjng, polegajaca na kolejnym zadawaniu badanej prébki ekstrahentami o rosnacej sile
tugowania [4, 5]. Badania przeprowadzono w oparciu o trzystopniowg procedure specjacji
sekwencyjnej. Wykorzystana procedura jest zalecana przez Unie Europejskag w ramach
programu Standards, Measurements and Testing (SM&T) do badania gleb [s].

Do analizy wytypowano probki nierozfrakcjonowanych pytéw technologicznych oraz
wydzielone z nich frakcje ziarnowe ((B-2,5; 10A20 i 40-63 pm) z trzech serii pomiarowych.
Przeprowadzone analizy sg analizami funkcjonalnymi, rozrdzniajg bowiem jedynie formy
réznigce sie mobilnoscig lub dostepnoscig dla organizméw zywych a nie specyficznego
zwigzku lub stopnia utlenienia danego pierwiastka (specjacja chemiczna).

Zastosowana procedura umozliwia wydzielenie form: wymiennej (I etap), fatwo
redukowalnej (Il etap) oraz tatwo utlenialnej (Il etap). Pozostato$¢ po analizie stanowiag
metale zwigzane w sieci krystalicznej, ktére nie mogg by¢ ekstrahowane przez roztwory
wystepujace w przyrodzie. Mogg one by¢ uruchamiane do S$rodowiska jedynie podczas
wietrzenia chemicznego, ktéremu ulegaja nie wszystkie mineraly. Z tego powodu nie
stanowig zagrozenia dla srodowiska.

Z usrednionych prébek laboratoryjnych pytéw pobierano prdbki analityczne o masie
okoto 0,15 g i zadawano sekwencyjnie 20 cms nastepujacych ekstrahentéw:

| etap: CH3COOH 0,01 mol/dms
Il etap: NH20H «HC1 (pH=2) 0,1 mol/dms
111 etap: 30% H20 21 mol CH3COONH4

Probki zadane ekstrahentem poddawano wytrzasaniu na wytrzasarce laboratoryjnej typu
358 firmy ,,ELPIN PLUS” w czasie 2,5 godziny oraz odwirowaniu na wiréwce MPW & przy
predkosci obrotowej 2500 obrotéw/min przez okres 0,5 godziny. Nastepnie roztwoér znad
osadu przesgczono do kolb miarowych o objetosci 25 cm3, w ktérych technika absorpcyjnej
spektrometrii atomowej, w wariancie ptomieniowym (atomizacja w ptomieniu acetylen-
powietrze) z deuterowg korektg tta (spektrometr AAS 3 produkcji firmy Carl Zeiss Jena,
lampy typu HCL), oznaczano stezenia Zn, Pb i Cd. Oznaczenia prowadzono stosujac

kalibracje metodg dodatku wzorca.
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Dokonano réwniez oznaczenia catkowitych zawartosci Zn, Pb i Cd w badanych prébkach
pytdw. W tym celu prébki analityczne o masie ok. 50 mg poddano mineralizacji mikrofalowej
w mieszaninie stezonych kwaséw HC1 i HNOs w stosunku objetosciowym 4,5/2 cm3.
Korzystano z systemu skiadajgcego sie z dwdch jednostanowiskowych, modutowych
mineralizatorow ci$nieniowych Uni Clever firmy Plazmatronika, wyposazonych w wodny
obieg chtodzacy. Utrzymywanie podwyzszonych parametréw mineralizacji (temperatura
w naczyniu reakcyjnym wynoszgca 200 :250°C oraz cisnienie do 42-105 Pa) zapewnito
catkowite roztworzenie probek.

Po mineralizacji probki odparowywano do niewielkiej objetosci (ok. 1 cm3) przy uzyciu
rotora MCR-6-E i modutu do zatezania kwaséw FAM 40, wchodzacego w skiad uktadu do
mineralizacji MLS 1200 firmy Milestone, nastepnie dodawano 0,5 cms kwasu azotowego
i przenoszono mineralizaty ilosciowo do kolb miarowych o objetosci 50 cm3, uzupetniajac je
do nominalnej objetosci wodg redestylowana.

Stezenia badanych metali w roztworzonych probkach oznaczano podobnie jak
w przypadku analizy sekwencyjnej metodg ASA. Do kalibracji przyrzadu stosowano metody

krzywej wzorcowej i dodatku wzorca.

3. Wyniki badan

Przeprowadzone analizy potwierdzity wyrazne zr6znicowanie badanych probek pytu pod
wzgledem udziatu form o okreslonej rozpuszczalnosci zawartych w nich metali, zaleznie od
Zrédta pochodzenia pylu. Srednie stezenia form rozpuszczalnych Zn, Pb i Cd
w nierozfrakcjonowanych probkach pytéw uzyskane w kolejnych etapach specjacji
sekwencyjnej przedstawiono w tablicy 1.

Stezeniaformy wymiennej cynku wynoszg od 1,5% wag. dla pytu z filtra tkaninowego
spiekalni (FT-24) (pyt 4) do ok. 3% wag. w pyle z filtra tkaninowego rafinerii otowiu (pyt 5).
Stezenia otowiu w tej samej formie zmieniaty sie od 0,19% wag. (pyt z filtra tkaninowego
spiekalni (FT-12) (pyt 2)) do 0,8% wag. (pyt z filtra tkaninowego spiekalni (FT-24) (pyt 4)),
a kadmu od 0,02% wag. w przypadku pytu z filtra tkaninowego hali pieca szybowego (pyt 3)
do 0,98% wag. w pyle z filtra tkaninowego spiekalni (FT-24 (pyt 4).
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Tablica 1

Srednie stezenia form rozpuszczalnych Zn, Pb, Cd w nierozfrakcjonowanych prébkach
pytu zadawanych kolejno ekstrahentami o rosnacej sile tugowania

Stezenie metalu, % wag.

Oznaczenie
oyl Forma wymienna Forma tatwo redukowalna Forma tatwo utlenialna
Zn Pb Cd Zn Pb Cd Zn Pb Cd
Pyt 1 161 021 0,062 8,35 396 0,074 8,27 0,065 0,26
Pyt 2 188 0,19 0,16 6,34 3,84 0,13 5,60 0,32 0,44
Pyt 3 1,70 0,40 0,025 12,29 2,79 0,016 11,816 2,22 0,043
Pyt 4 151 0,82 0,98 3,85 4,03 032 6593 0,062 0,82
Pyt 5 297 0,16 0,70 8,67 2,86 0,20 2,38 0,021 0,050
Pyt 6 1,86 0,20 0,065 14,21 3,06 0,043 12,92 1,21 0,060

Pyt 1- pyt z filtra tkaninowego rozdrabiali spiekalni (FT- 12R), Pyt 2- pyt z filtra tkaninowego spiekalni (FT-
12), Pyt 3- pyt z filtra tkaninowego hali pieca szybowego (FT-21), Pyt 4- pyt z filtra tkaninowego spiekalni (FT-
24), Pyt 5- pyt z filtra tkaninowego rafinerii otowiu (FT-10), Pyt 6- pyt ze sktadowiska Magazynu Spiekalni Il

W przypadku Pb i Cd minimalne stezeniaformy redukowalnej okreslono dla pytu z filtra
tkaninowego hali pieca szybowego (pyt 3) (odpowiednio 2,79 i 0,015% wag.), a maksymalne
dla pytu z filtra tkaninowego spiekalni (FT-24) (pyt 4) (odpowiednio 4,03 i 0,32% wag.).
Minimalne stezenia formy fatwo utlenialnej Zn i Pb, wynoszace odpowiednio 2,38 i 0,02%
wag., odnotowano dla pytu z filtra tkaninowego rafinerii otowiu (pyt 5), a Cd w pyle z filtra
tkaninowego hali pieca szybowego (pyt 3) (0,04% wag.). Maksymalne warto$ci uzyskano
natomiast w pyle ze sktadowiska Magazynu Spiekalni Il (pyt 6) dla Zn (12,9% wag.), w pyle
z filtra tkaninowego hali pieca szybowego (pyt 3) dla Pb (2,2% wag.) i w pyle z filtra
tkaninowego spiekalni (FT-24 (pyt 4) w odniesieniu do Cd (0,82% wag.).

Wyniki przeprowadzonych ekstrakcji sekwencyjnych w odniesieniu do wybranych frakcji
badanych pytéw przedstawiono w tablicy 2.

Stwierdzono znaczne roznice w stezeniach form rozpuszczalnych badanych metali
w zaleznos$ci od wielkos$ci ziarna pytu. W celu zwiekszenia czytelno$ci uzyskanych wynikéw
odniesiono je do stezen catkowitych, uzyskujagc udziaty procentowe danej formy metalu

w poszczegdlnych frakcjach ziarnowych pytow (rys. 1).
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Tablica 2

Srednie stezenia form rozpuszczalnych cynku, otowiu i kadmu w wybranych frakcjach
ziarnowych pytéw
Stezenie metalu, % wag.

Oznaczenie  Frakeja, Forma wymienna Forma fatwo Forma tatwo utlenialna
pytu pm redukowalna
Zn Pb Cd Zn Pb Cd Zn Pb Cd

0-2.5 152 022 110 1175 468 013 741 0,062 0,69

Pyt 1 10-20 1,45 0,30 0,46 14,08 4,15 0,070 1331 0,64 0,35

40-63 1,23 0,25 0,052 9,78 4,54 0,072 8,98 0,34 0,25

0-2,5 1,89 0,28 0,28 7,38 513 0,271 7,64 0,23 0,98

Pyt 2 10-20 173 028 0070 1242 494 0092 12,40 040 034

40-63 114 023 0,69 9,30 397 0083 877 0043 0031

0-2,5 1,66 0,27 0,36 20,86 2,25 0,041 9,39 2,89 0,073

Pyt 3 10-20 1,39 0,70 0,010 19,72 2,74 0,039 8,19 0,37 0,075

40-63 184 020 0007 1060 311 0021 1331 2,05 0,057

0-2.5 179 057 049 456 611 044 335 10,32 0,82

Pyt a 10-20 167 042 0,28 951 511 015 1443 1,44 0,39

40-63 127 023 034 824 408 018 664 0041 041

0-2,5 2,78 0,43 0,73 8,35 8,30 0,30 0,83 0,055 0,072

Pyl 5 10-20 1,15 031 0,12 831 13,90 0,12 3,20 0,029 0,041

40-63 282 019 043 810 407 017 207 0032 0033

0-2.5 1,78 0,23 0,15 20,24 3,82 0,080 9,18 2,18 0,094

Pyt 6 10-20 140 056 0,026 1927 465 0067 676 016 0,050

40-63 190 0,26 0,028 13,96 4,22 0,050 6,56 0,76 0,044

Pyt 1- pyt z filtra tkaninowego rozdrabiali spiekalni (FT- 12R), Pyt 2- pyt z filtra tkaninowego spiekalni (FT-
12), Pyt 3- pyt z filtra tkaninowego hali pieca szybowego (FT-21), Pyt 4- pyt z filtra tkaninowego spiekalni (FT-
24), Pyt 5- pyt z filtra tkaninowego rafinerii otowiu (FT-10), Pyt 6- pyt ze Sktadowiska Magazynu Spiekalni.
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Frakcja 40 - 63 pm
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Rys. 1. Udziat r6znych form cynku, otowiu i kadmu w wybranych frakcjach ziarnowych badanych pytéw
Fig. 1. Participation ofvarious zinc, lead and cadmium forms in chosen grain fractions of analyzed dusts

Udziatformy wymiennej cynku wahat sie od 2,68% w pyle z filtra tkaninowego spiekalni

(FT-12) (pyt 2) do 18,54% w pyle z filtra tkaninowego spiekalni (FT-24) (pyt 4).

W przypadku wszystkich pytow pochodzacych z weztdw technologicznych Wydziatu

Spiekalni (pyty 1, 2 i 4) obserwowano wzrost udziatu formy wymiennej Zn w miare

zmniejszania sie wielkosci ziaren pytow,

natomiast w odniesieniu do pylu z filtra

tkaninowego hali pieca szybowego (pyt 3) widoczna byta tendencja odwrotna. W pyle z filtra



Specjacja wybranych metali zawartych w pyle. 181

tkaninowego rafinerii otowiu (pyt 5) maksymalny udziat formy wymiennej Zn stwierdzono

we frakcji 40+63 pm, a minimalny w 10+20 pm.

Przeprowadzona analiza sekwencyjna badanych pytéw wykazata znaczny udziat
potaczen cynku w formie #tatwo redukowalnej, wynoszacy 21,9+58,9%. W pytach
zatrzymanych w filtrach tkaninowych Wydziatu Spiekalni (pyly 1, 2 i 4), podobnie jak
w przypadku formy wymiennej, obserwowano wyrazny wzrost jej udziatow w kierunku
frakcji drobnych. W odniesieniu do pozostatych pytdw maksymalne udziaty formy
redukowalnej okreslono dla frakcji 10+20 pm, przy czym roznice pomiedzy udziatami

w poszczegdlnych frakcjach zazwyczaj byty mniejsze od btedu analizy.

Udziat Zn wformie fatwo utlenialnej byt zmienny od 3,5 do 42%. Takze w odniesieniu
do powyzszej formy zachowane zostaty tendencje obserwowane w poprzednich etapach
analizy - wzrost w kierunku frakcji drobnych dla pytéw z odpylaczy tkaninowych Spiekalni
(pyty 1, 2i 4) oraz spadek dla pytu z filtra tkaninowego hali pieca szybowego (pyt 3). W pyle
z filtra tkaninowego rafinerii otowiu (pyt 5) maksymalny udziat formy utlenialnej cynku

stwierdzono we frakcji 10+20 pm.

Udziat potaczen cynku w formie pozostatoSci po przeprowadzonych ekstrakcjach,
stanowigcej formy niedostepne dla srodowiska, zawierat sie w przedziale 0,04+55,6%, przy
czym najwyzsze wartosci odnotowano dla frakcji 40+63 pm pytow pochodzacych z Wydziatu
Spiekalni (pyly 1, 2i 4) (48,76+55,61%), a najnizsze we frakcji 0+2,5 pm tych samych pytéw
(0,04+8,10%). W pytach z: filtra tkaninowego hali pieca szybowego (pyt 3), filtra
tkaninowego rafinerii otowiu (pyt 5) oraz skiadowiska Magazynu Spiekalni Il (pyt 6)
najwyzszy udziat formy niedostepnej dla Srodowiska wystapit we frakcji 0+2,5 pm, lecz

réznice pomiedzy wynikami uzyskanymi dla poszczegolnych frakcji byty niewielkie.

Udziat formy wymiennej otowiu w badanych pytach wynosit 0,53+1,88% odpowiednio
w pytach z: filtra tkaninowego rafinerii otowiu (pyt 5) i filtra tkaninowego hali pieca
szybowego (pyt 3). Pyly z: filtra tkaninowego rozdrabiali spiekalni (pyt 1) i filtra
tkaninowego spiekalni (FT-12) (pyt 2) charakteryzowat wzrost udziatébw tej formy we
frakcjach grubszych, a w pyle z filtra tkaninowego rafinerii otowiu (pyt 5) - we frakcjach

drobnych. W pytach z: filtra tkaninowego hali pieca szybowego (pyt 3), filtra tkaninowego
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spiekalni (FT-24) (pyt 4) i skladowiska Magazynu Spiekalni Il (pyt 6) najwyzsze wartosci

stwierdzono dla czastek o wielkosci +(H20 pm.

Udziatformy redukowalnej Pb zmieniat sie w zakresie 7,36% w pyle z filtra tkaninowego
hali pieca szybowego (pyt 3) do 28,4% w pyle z filtra tkaninowego rafinerii otowiu (pyt 5).
W odniesieniu do pytdw z: filtra tkaninowego rozdrabiali spiekalni (pyt 1) i filtra
tkaninowego spiekalni (FT-12) (pyt 2) takze zaobserwowano wzrost udziatéw we frakcjach
grubszych. W pytach z: filtra tkaninowego spiekalni (FT-24) (pyt 4) i z filtra tkaninowego
rafinerii otowiu (pyt 5) maksymalne udziaty powyzszej formy wystepowaty we frakcji KH20
pm, natomiast w pyle z filtra tkaninowego hali pieca szybowego (pyt 3) stwierdzono zblizone

udziaty formy redukowalnej we wszystkich badanych frakcjach ziarnowych.

Udzialy formy utlenialnej otowiu wahaty sie od 0,1% (pyt z filtra tkaninowego
rozdrabiali spiekalni (pyt 1)) do 18,2% (pyt z filtra tkaninowego spiekalni (FT-24) (pyt 4).
W pytach z: filtra tkaninowego hali pieca szybowego (pyt 3), filtra tkaninowego spiekalni
(FT-24) (pyt 4), filtra tkaninowego rafinerii otowiu (pyt 5) i sktadowiska Magazynu Spiekalni
Il (pyt 6) najwyzsze jej udziaty stwierdzono we frakcjach 0*-2,5 pm, natomiast w pytach z
filtra tkaninowego rozdrabiali spiekalni (pyt 1) i filtra tkaninowego spiekalni (FT-12) (pyt 2)
-w e frakcji 1020 pm.

Pozostato$¢ po przeprowadzonych ekstrakcjach stanowita 69,99789,74% catkowitej
zawartosci otowiu w badanych pytach. VI;Iajwyzszy udziat form trudno dostepnych dla
srodowiska stwierdzono we frakcji 0 +2,5 pm pytéw z: filtra tkaninowego rozdrabialnii
spiekalni (pyt 1) i filtra tkaninowego spiekalni (FT-12) (pyt 2), co zwigzane jest z obecnoscig
drobnych czastek dyspersyjnych PbS, wynikajagcym z bardzo duzej kruchos$ci tego mineratu,
oraz frakcji 1CH20 pm pytu z filtra tkaninowego hali pieca szybowego (pyt 3), co moze
sugerowacé tworzenie sie w piecu szybowym znacznych ilosci siarczku otowiu w wyniku
redukcji form siarczanowych tego metalu pod wptywem silnie redukcyjnych warunkéw,
w jakich przebiega proces technologiczny. taczny udziat otowiu w postaci potgczen tatwo
dostepnych dla S$rodowiska dla zadnego pytu (bez wzgledu na wielko$é ziarna) nie

przekroczyt 30%.

Przeprowadzona analiza specjacyjna pozwala stwierdzi¢, ze zwigzki kadmu zawarte

w badanych pytach charakteryzuje duza dostepno$é dla $rodowiska. Sredni udziat formy
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wymiennej Cd wynosit od 7,66% (pyt z filtra tkaninowego hali pieca szybowego (pyt 3)) do
51,12% (pyt z filtra tkaninowego rafinerii otowiu (pyt 5)). W pytach z: filtra tkaninowego
spiekalni (FT-12) (pyt 2), filtra tkaninowego hali pieca szybowego (pyt 3) i sktadowiska
Magazynu Spiekalni Il (pyt 6) widoczny byt wzrost udziatéw powyzszej formy we frakcjach
drobnych, a w pyle z filtra tkaninowego spiekalni (FT-24) (pyt 4) ich wyrazny spadek. Udziat
formy wymiennej Cd w pyle z filtra tkaninowego rozdrabiali spiekalni (pyt 1) byt zblizony
we wszystkich badanych frakcjach, natomiast w przypadku pytu z filtra tkaninowego rafinerii
otowiu (pyt 5) stwierdzono wyzszy jej udziat we frakcjach 40+63 i 0-2,5 pm (51,2 i 45,4%) i
znacznie nizszy (28,65%) we frakcji 10+20 pm.

Udziaty /orny redukowalnej Cd wynosity od 10,84% (pyt z filtra tkaninowego hali pieca
szybowego (pyt 3)) do 39,49% (pyt ze sktadowiska Magazynu Spiekalni Il (pyt 6)).
W odniesieniu do pytéw z: filtra tkaninowego hali pieca szybowego (pyt 3), filtra
tkaninowego spiekalni (FT-24) (pyt 4) i filtra tkaninowego rafinerii otowiu (pyt 5)
stwierdzono najwyzsze udziaty tej formy we frakcji 10+20 pm, w pytach z: filtra
tkaninowego rozdrabiali spiekalni (pyt 1) i sktadowiska Magazynu Spiekalni Il (pyt 6) we
frakcji 40+63 pm, natomiast w pyle z filtra tkaninowego spiekalni (FT-12) (pyt 2) jej udziat

utrzymywat sie na statym poziomie, bez wzgledu na wielko$¢ ziarna.

Udziaty formy utlenialnej kadmu wahaty sie od 6,2% w pyle z filtra tkaninowego
rafinerii otowiu (pyt 5) do 65,2% w pyle z filtra tkaninowego rozdrabiali spiekalni (pyt 1).
Najwyzsze udziaty powyzszej formy w pytach z: filtra tkaninowego rozdrabiali spiekalni (pyt
1), filtra tkaninowego spiekalni (FT-12) (pyt 2) i filtra tkaninowego spiekalni (FT-24) (pyt 4)
stwierdzono we frakcji 10+20 pm, pyty z: filtra tkaninowego hali pieca szybowego (pyt 3)
i sktadowiska Magazynu Spiekalni Il (pyt 6) zawieraty najwyzsze udziaty formy utlenialnej
we frakcji 40-63 pm, natomiast w odniesieniu do pytu z filtra tkaninowego rafinerii otowiu
(pyt 5) obserwowano wzrost udziatu tej formy w kierunku frakcji drobnych. taczny udziat

form kadmu dostepnych dla srodowiska przekraczat 73%.

Udziaty potaczen kadmu w formie pozostatosci po przeprowadzonych ekstrakcjach
wynosity 0,2+47,01%, przy czym tak wysokg warto$¢ uzyskano jedynie w odniesieniu do
frakcji 0+2,5 pm pytu z filtra tkaninowego spiekalni (FT-24) (pyt 4), co sugeruje, ze kadm

zawarty w tej frakcji wystepuje przede wszystkim w formie CdS (kondensacja lotnego
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siarczku kadmu uwalnianego w trakcie zrzutu goracego spieku z tasmy spiekalniczej),

w pozostatych przypadkach udziaty te byty znacznie nizsze.

4, Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonej analizy specjacyjnej stwierdzono, ze najwyzsze Srednie
stezenie form rozpuszczalnych cynku wystepuje w pyle pobranym ze sktadowiska Magazynu
Spiekalni 1l (ok. 30%), otowiu i kadmu w pyle z fdtra tkaninowego spiekalni (FT-24) (ok. 18
i 1,8% odpowiednio), przy czym stezenia analizowanych metali, w odniesieniu do
powyzszych pytow, podlegaja tendencji wzrostowej w kierunku frakcji drobnych.

Przeprowadzone badania pozwolity ponadto na stwierdzenie znacznego udziatu form
fatwo dostepnych kadmu w badanych pytach, zwlaszcza w ich frakcjach drobnych
(10 - 85%), przy czym widoczne jest tu duze zrdznicowanie w zaleznosci od Zrédia
powstawania pytu. Gtdwna forma tatwo dostepng kadmu jest forma wymienna.

Udziat form mobilnych cynku zawierat sie w zakresie 0,3 - 76%, jednak z wyjatkiem pytu
z filtra tkaninowego rafinerii otowiu, dla ktérego udziat fonu rozpuszczalnych wynosit
ok. 10%, obserwowano niewielkag mozliwo$¢ przechodzenia Zn do Srodowiska w wyniku
fizycznego rozpuszczania (0,3 -2,6%). Cynk wystepuje w analizowanych pytach gtéwnie
w formie tatwo redukowalne;j.

Najnizszy udziat form tatwo dostepnych stwierdzono w przypadku otowiu (0,1 - 1,9%).
Dominujaca forma specjacyjng otowiu jest forma tatwo redukowalna.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze wartosci stezeh ekstrahowanych
pierwiastkéw zmieniajg sie w szerokim zakresie, co zwigzane jest z r6zng rozpuszczalnoscia
zwiazkOw, w postaci ktorych dane pierwiastki wystepuja.

Analiza udziatu form fatwo dostepnych cynku, a przede wszystkim otowiu oraz kadmu
w poszczegblnych pytach pozwolita na stwierdzenie, ze pyfami mogacymi stwarzac
najwieksze potencjalne zagrozenie dla otaczajacego Srodowiska sg: pyt pobrany z filtra
tkaninowego hali pieca szybowego, pyt pobrany ze skfadowiska Magazynu Spiekalni Il oraz

pyt pochodzacy z filtra 24-komorowego Wydziatu Spiekalni.
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Uzyskane wyniki moga by¢ przydatne do oceny faktycznej ucigzliwosci badanych pytow

powodowanej ich emisjg do powietrza atmosferycznego badz tez w trakcie ich sktadowania.
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