IETU

u,,,m:,,,;a';ﬂ‘:.':;c" www.ietu.pl

dr hab. inz. Katarzyna Nowirska, prof. PS
- Politechnika Slgska w Gliwicach, Cztonek Komisji

'- Ochrony Srodowiska i Gospodarki Odpadami — Oddziat
N =Y PAN Katowice
ucmmu =

chnika BADAWCZA 12 czerwca 2025 .

NCATYAA DOSKDNALOSC



Politechnika
Slaska

FORMY WYSTEPOWANIA METALI W ZUZLACH Z PROCESU ISP
W ASPEKCIE SRODOWISKOWYM | MOZLIWOSCI ICH ODZYSKU

Dr hab. inz. Katarzyna Nowiiska, prof. PS

Gliwice, 12.06.2025 .



O 1 Wprowadzenie

O 2 Metodyka badan

Plan prezentacji

O 3 Wyniki badan

04 Podsumowanie i wnioski

Politechnika
Slaska




Wprowadzenie

Zuzle metalurgiczne powstajgce w procesach otrzymywania cynku i ofowiu charakteryzuja sie roznorodnoscia parametrow
technicznych, sktadu chemicznego i mineralnego, ktore zalezne s3 od rodzaju surowca wsadowego, zastosowanego

procesu technologicznego oraz jego przebiegu.

Zuzle rafinacyjne deponowane na sktadowisku Huty Cynku ,Miasteczko Slaskie” S.A. nie byty dotychczas obiektem
szczegotowych badan, dlatego tez zasadnym byto ich podjecie przez autorke pracy, a ich rozpoznanie stanowi istotny

wktad w poszerzenie stanu wiedzy na temat zuzli z hutnictwa metali niezelaznych.
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Teza pracy

Szczegdotowe  rozpoznanie  skfadu  mineralogiczno-
chemicznego zdeponowanych na sktadowisku zuzli
rafinacyjnych umozliwia w oparciu o modelowanie
geochemiczne ocene stopnia uwalniania z nich
I mobilnosc pierwiastkow toksycznych w srodowisku.
ldentyfikacja form wystepowania metali w zuzlach

pozwala na dobor metody ich odzysku.



Cele pracy

/badanie sktadu mineralogiczno- chemicznego zuzli z procesu rafinacji otowiu zdeponowanych

na Sktadowisku Odpadow Niebezpiecznych

Okreslenie stopnia i dynamiki uwalniania do srodowiska metali toksycznych z zuzli oraz ich

mobilnosci w srodowisku hipergenicznym

Ocena mozliwosci odzysku metali z zuzli oraz wskazanie technologii ich przerobu

Oszacowanie zasobnosci sktadowiska jako ztoza antropogenicznego

Wykazanie, ze zuzle rafinacyjne ze wzgledu na swoj sktad chemiczny i mineralny stanowia

SN AR AR AN

potencjalne zagrozenie dla srodowiska oraz mogg stanowic¢ cenne zrodto pozyskiwania metali

strategicznych i deficytowych
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Oprobowanie i metodyka badan

Rzut z gory (sktadowisko) Profil warstwy zewnetrznej
~100m

~100m a

L Y &

IHLLLLI LS LL LSS T FT LA LLLLLLLALLLLLLS

g | & &

L LL LT TR LS TSI T LA A G TSI LTTLLELLL

X &

EF T FT T TG LM T BT T LT T

ERER

a

0
)

|2

Y
0

~60m

Q|
2
X

&
&

X Q|
X
X

X

a=25m

a=25m, b=15m ® punkty poboru prébek

® punkty poboru prébek
Srednie migzszosci kolejno warstw:

zewnetrznej, gornej srodkowej i dolnej
mz=0,782m
mg=0,671m
ms = 0,526m
md=0,521m

Rys. 1. Rzut z gory (sktadowisko). Rys. 2. Profil warstwy zewnetrzne;j.

Politechnika
Slaska




Oprobowanie i metodyka badan

Fot. 1. Zuzle rafinacyjne pobrane ze sktadowiska. Fot. 2. Zuzle rafinacyjne pobrane ze sktadowiska.
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Ok

Oprobowanie
i metodyka badan
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W badanych probkach zuzli ustalono sktad chemiczny i sktad

mineralny z wykorzystaniem metod:

v' fluorescencji rentgenowskiej (XRF) — sktad chemiczny
v identyfikacji faz metoda dyfrakcji rentgenowskiej (XRD)

v' mikrosondy rentgenowskiej (EPMA) — badania sktadu
chemicznego w mikroobszarze.

Testy wymawialnosci pierwiastkow z faz mineralnych zuzli
pochodzacych z Huty Zn-Pb Miasteczko Slaskie wykonano na
probkach zuzli ze wszystkich warstw sktadowiska— wiek zuzli:

swieze do kilkudziesiecioletnich.




Ok

Oprobowanie
i metodyka badan
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Wymawialnos¢ okreslono na podstawie badan zawartosci
pierwiastkow w roztworach (odciekach) z zapetnionych zuzlami
lizymetrow w odcinkach czasowych — 24 h, 7 dni, 1 miesiac,
3 miesigce, 6 miesiecy. Oznaczenie zawartosci metali w eluatach
wykonano metodga spektrometryczng przy uzyciu spektrometru

emisyjnego z plazma sprzezong indukcyjnie [CP-AES JY 2000.

Dla okreslenia mobilnosci gtownych sktadnikow mineralnych
zuzli z KPO, zastosowano modelowanie geochemiczne oparte na
diagramach Eh i pH wykorzystujgc oprogramowanie HSC

Chemistry 8.

W celu okreslenia mozliwosci odzysku metali wykonano proby
technologiczne odzysku cynku i otowiu z zuzli rafinacyjnych

metodga pirometalurgiczng w temperaturze 1250 °C.




Sktad fazowy zuzli

Objasnienia: An-anglezyt, C-carnegieit, Ch-chalcovit, G-gips, Ga- galena, Gh-gerhardtyt, Gt- goethyt, Ki-kirschteinit,
K-ktenasit, L-metaliczny otow, P-posnjackit, S-sfaleryt, T-tochilinit, Wi-willemit, Wu-wustyt.
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Przyktadowe dyfraktogramy probek zuzli ze sktadowiska.




Tabela 1. Udziat sktadnikow fazowych zuzli
rafinacyjnych w warstwach sktadowiska

Wzor chemiczny WZ| WZII WZIII WZIV WG] WGl WGl WGIV WS WS WSIII WSIV WDI WDI WDIII WDIV

Anglezyt PbSO, +++ +++ +++ ++ +++ +++ +++ ++ - + +
Carnegieit Nag Al Sis O1g +++ +++ +++ +++
Chalcovit Na, Zn (Si, Og) + + + +
Galena PbS ++ + ++ + + +
Gerhardtyt Cu,(NO3)(OH); ++ ++ ++ + + ++ + + ++ ++ +
Gips CaS04 2H20 + + + + + + + + + +
Goethyt FeOOH +++ + + + +
Kirschteinit Ca(Fe,Mn,Mg,Cr)SiO, + e it + + + + + + + + + + +
Ktenasyt Zn;[Cus ,Z2Nn;6][SO4]4(OH)4; - 12H,0 + + +++ + + + + + ++
Namuvit (Zn,Cu)SO4(OH), + +++
Oliwin (Fe,Mg,Mn),SiO, +
Pb-otowmet | Pb +
Posnjakit Cu,[SO,)(OH) - H,O + ++
Sfaleryt ZnS + + + + + + + + + + + + + + +
Tochilinit [FeooleSe[M8o.71F€029(OH)ls + + + + 4 + +

Zn,Si04 ++ + ++ + + + + +
Wustyt FeO + + + + + + + + + +
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Sktadniki podrzedne
i Sladowe

v’ krzemiany: alamosyt PbSiO3 (WZ), fajalit Fe2[SiO4]
v’ siarczki: kowelin CdS

) v’ tlenki i wodorotlenki: ZnO (WZ, WG), PbO (WZ, WG, WD),
Sladowe sktadniki fazowe, ktore tworzg ziarna

franklinit Fe2Zn0O4 (WZ2)
monofazowe w badanych probkach zuzli, podobnie

jak w przypadku faz gfownych, usystematyzowano w v weglany: cerusyt PbCO3 (WZ, WG), kalcyt CaCO3 (WZ, WG)

nastepujace grupy:
v’ stopy (wszystkie warstwy).
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Pb,sOgR,3, gdzie R=As, Sb, Cd, Sn

Pbce (oSb155,0: (R, ;,, gdzie R=Cu, Ag, As, Sn

Sktadniki podrzedne
i Sladowe

Pb,,As;;NagR,, gdzie R=Sb, Si, Ca, Sn

Pbg, 4,511, 13R¢, gdzie R=Sb, Sn

Pb.oFe,,O,R g, gdzie R=Cu, Zn, Sb, Sn
Pb,.Cd,-C,cR,,, gdzie R=Sb, Sn, Al, Tl, Si

Stopy stanowig wytrgcenia polimetaliczne,

Pb,;Fe,Cu,,Zn40,,R, gdzie R=Sb, Si, Sn, S, Cd, Al, Mg
w ktorych najczesciej wystepujgcym metalem

jest otdw, Pb,,Cu;,As.Zn,0,,R,, gdzie R=Si, Fe, Cd, Sb, S, As, Sn

Pb,-Fe,,Zn,,Cu,,0,.C,R, gdzie R=Sb, Si, Sn, Cd, Al, Mg
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CugyZns:Re, gdzie R=Na, Ca
Cu,sPb,3Zn,,Fe,0,,R;,, gdzie R=Na, S, Si, Cd

Cu,:Sb,;Zn,,Fe,O,,R,, gdzie R=Na, S, Fe, Cd, As

Sktadniki podrzedne
i Sladowe

/n.,Pb,,0,;R,, gdzie R=Fe, Pb, Si

/n¢,Cu,,0,R,, gdzie R=Fe, S

Zn.,Pb,,Fe,-R;, gdzie R=5Sn, As

Fe,,Zn,,0,:R,, gdzie R=Na, Ca

w dalszej kolejnosci miedz, cynk, zelazo i srebro:

Fe,,Zn,,Na,:Al,,R., gdzie R=Si, S, Cd, Sn
Fe,sZn,,Cu,,05,R,(, gdzie R=Si, Pb, Na, S, Ca, Al

Agqs o:Cu, ,Zn, ,R, ,, gdzie R=Fe, rzadziej Si, Al, S, Ca, As
ABs7.92F€3.70;.6

Ag,,Cd, R, gdzie R=Pb, Fe, Si.
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Sktadniki podrzedne i sSladowe

Fot.3. Mikroobszar- probka WZIIl, obraz 2: 1-kirschteinit z wustytem, 2- Fot. 4. Mikroobszar- prébka WZIl, obraz 4: 1 i 2-wustyt i tlenek cynku w
szkliwo, 3-wytrgcenie metaliczne typu Pb,,Cu;,As.Zn,0,,R, z domieszka szkliwie, 3- willemit, 4-alamosyt, 5-tlenek otowiu, 6-kwarc.

Au, 4-wytrgcenie metaliczne typu Pb,-,Fe,,Zn,,Cu;,0,.C,R,
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Stopien wymycia pierwiastkow z zuzli
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Rys. 4. Stezenia Zn, Pb, Cu, As, Cd, Sb w eluatach po 3 miesigcach wymywania z zuzli w odniesieniu do dopuszczalnych wartosci dla sktadowania odpadow
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niebezpiecznych wg [DzU poz. 1277, 2015).




Mobilnos¢ metali w srodowisku gruntowo-wodnym
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Rys. 5. Diagramy Eh-pH dla PbS, PbSO4 uwalnianych do srodowiska z uwzglednieniem obecnosci CO2 oraz jondw Cl w srodowisku.
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Mobilnos¢ metali w srodowisku gruntowo-wodnym

1'00::. Zn 1'00—: | Zn
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Rys. 6. Diagramy Eh-pH dla ZnS, Zn2[SiO4] uwalnianych do srodowiska uwzglednieniem obecnosci CO2 oraz jondéw Cl w srodowisku.
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Formy wystepowania Pb, Zn uwalnianych z faz gtownych zuzli do srodowiska
gruntowo-wodnego (na podstawie diagramow Eh-pH)

Faza Forma wystepowania
w zuzlu Srodowisko Warunki redukcyjne Warunki utleniajace

PbSO, kwasne PhS, Cd?* PbCl,> , Pb%*
obojetne PbS, Cd?* PbCl,%-, PbOH*
zasadowe PbS, PbOH* PbCl,?,PbOH*,

PbO,

PbS kwasne Pb?*, PbS, PbCl,>, Pb?*, PbS
oboje¢tne PbCO; PbS PbCl,>, PbS
zasadowe PbS, PbCO, PbCl,>, PbO,

ZnS kwasne ZnS Zn2*
obojetne ZnS Zn2*
zasadowe ZnS Zn:(OH),(COy,),,

Zn,SiO, kwasne Znz* Zn2*
obojetne Zn?* Zn2*
zasadowe Zn%* Zn%*
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Pirometalurgiczny przerob zuzli pochodzacych =z
procesu rafinacji otowiu w Hucie Cynku ,,Miasteczko

Y &
-y J
Slgskie” S.A
Tabela 3. Podstawowe sktadniki wsadu.
Sktadnik
Zuzle rafinacyjne 280
Wegiel 140
CaCO3 28
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Pirometalurgiczny przerob zuzli pochodzacych z

procesu rafinacji otowiu w Hucie Cynku ,,Miasteczko
Slaskie” S.A

2Zn0 + C > Zng + CO2

Zn0O + CO - Zng + CO2
Nalezy zaktadac, ze w przestrzeni roboczej pieca miaty miejsce
gtownie nastepujgce reakcje: 2PbO + C = Pb + CO2
PbO + CO - Pb + CO2

Zan+ 02— 2Z2n0
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Pirometalurgiczny przerob zuzli pochodzacych z

procesu rafinacji otowiu w Hucie Cynku ,,Miasteczko
Slaskie” S.A

Fot. 5. Tlenek cynku osadzajacy sie na filtrze. Fot. 6. Frakcja metaliczna po procesie przerobu zuzli.
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Sktad chemiczny zuzli rafinacyjnych zasadniczo rozni sie od sktadu zuzli z procesu szybowego hutnictwa Zn- Pb,
bowiem dominujg w nich ZnO, PbO, CuO oraz SO3, podczas gdy w zuzlach z procesu szybowego ich zawartosc
jest kilkukrotnie nizsza.

W sktadzie fazowym zuzli, pod wzgledem genezy, wyrozniono sktadniki: pochodzgce z procesu
technologicznego (krzemiany: carnegieit, chalcovit, oliwin, kirschteinit; siarczan: anglezyt; tlenki: wustyt, ZnO,
PbO; wodorotlenki: alamosyt), krystalizujgce w warunkach hipergenicznych na skfadowisku (siarczany
| uwodnione siarczany: ktenasite, namuvite, posnjakit; tlenki i wodorotlenki: tochilinit, goethyt, gerhardtyt;
weglany: cerusyt, kalcyt) oraz o charakterze mineratow wsadowych (gtownie siarczki ZnS i PbS).
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W zuzlach wyrodzniono ziarna monofazowe (krzemiany - kirchsteinit; siarczki: ZnS, PbS, CdS; tlenki
i wodorotlenki Zn i Pb; wytracenia metaliczne - gtownie Pb) oraz ziarna polifazowe, stanowigce zrosty
drobnych, przerastajacych sie wzajemnie skupien poszczegolnych faz, wsrod ktorych zawsze jedna jest

dominujaca (krzemiany cynku, krzemiany wapniowe, tlenki otowiu, tlenki i wodorotlenki zelaza oraz siarczany
otowiu i azotany miedzi).

W zuzlach stwierdzono, pod wzgledem ilosciowym, fazy gtowne, podrzedne
| sladowe, w ktorych wystepujg liczne domieszki takich pierwiastkow jak: Sn, Sb, Na, Mg, Al, Ca, As, In, Cu, Cd
oraz w mniejszej ilosci: Ag, Au, Bi.

Zuzle wykazuja zwykle Zznaczng dynamike wymycia pierwiastkow gtownych
| domieszkujgcych, takich jak As, Cd, Cu, Pb, Sb, Zn, co czyni badane sktadowisko potencjalnym zrodtem
zanieczyszczen srodowiska gruntowo-wodnego rejonu Huty.
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Najbardziej mobilnymi w badanym srodowisku hipergenicznym sktadnikami gtownymi zuzli sg fazy otowiu (anglezyt

| galena), w mniejszym stopniu fazy cynku (sfaleryt i willemit). Anglezyt i galena niemal w catym zakresie Eh-pH

ulegajg, wraz z pierwiastkami

domieszkujgcymi, rozktadowi na formy jonowe. Sfaleryt w srodowisku gruntowo-

wodnym Huty (warunki utleniajgce i kwasne) bedzie rozktadat sie na mobilng forme jonowa Zn?*. Podobnemu

rozktadowi bedzie ulegat od

uwolnionych z niego pierwiast

oorny na wietrzenie willemit, ale mogg Zn?%* towarzyszy¢ formy krzemianowe

0w domieszkujgcych (Cu i Pb). Uwalniane z faz gtownych do srodowiska pierwiastki

domieszkujgce As i Cd wystepujg gtownie w mobilnych, toksycznych formach jonowych, zas Cu i Sb stanowia

znacznie mniejsze zagrozenie, z uwagi na trwatos¢ ich form wystepowania. Widoczny jest wyrazny wzrost

mobilnosci Cd i Sn uwalnianych z PbS do srodowiska gruntowo-wodnego w porownaniu do PbSOA4.
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7 Mozliwy jest dwuetapowy przerob zuzli rafinacyjnych w celu odzysku metali strategicznych i deficytowych,
J takich jak Pb i Zn. Pierwszy etap, to odzysk ofowiu metodg pirometalurgiczng, ktorego efektywnosc¢ wynosita
7/5%. Drugi etap, to odzysk Zn, jednakze w tym przypadku niezbedne jest przeprowadzenie dalszych prob
przerobu materiatu po odzysku Pb w procesie hydrometalurgicznym.

j Zuzle rafinacyjne, zawierajace otdw i cynk w znacznych ilo$ciach w postaci anglezytu, galeny, sfalerytu
_J | willemitu stanowig potencjalne zrodio pozyskiwania tych metali.
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Dziekuje za uwage
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