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3

SKEAD CHEMICZNY PIRYTU W MIESZANCE
WSADOWE] DO PIROMETALURGICZNEGO
PROCESU OTRZYMYWANIA CYNKU I OLOWIU

3.1 WPROWADZENIE

Surowcem wsadowym do pirometalurgicznego procesu otrzymywania cynku i
otowiu metoda Imperial Smelting Process (ISP) w Hucie Cynku Miasteczko Slaskie
S.A. jest mieszanka, gtéwnie koncentratéw blendy cynkowej i galeny. W tych
koncentratach, obok skitadnikéw uzytecznych (siarczki cynku i siarczek otowiu),
znajdujg sie kruszce im towarzyszace, gldwnie piryt. Wszystkie te sktadniki
zawierajq pierwiastki towarzyszace, a w ziarnach pirytu zwykle wystepuja As, Tl, Co,
Ni, Cu, Ba, Sr, Mg [4, 7].

Wprowadzenie mieszanki wsadowej do procesu technologicznego ISP
zwigzane jest zatem =z ryzykiem kumulacji pierwiastkow towarzyszacych
poszczegdlnym kruszcom w materiatach powstajacych w poszczeg6lnych odcinkach
technologicznych procesu. W procesie ISP zabiega sie bowiem o eliminacje tych
pierwiastkow z produktéw, tj. otowiu rafinowanego i cynku rektyfikowanego [6].

Do tych odpaddéw, w ktorych dochodzi¢ moze do kumulacji pierwiastkéw
naleza miedzy innymi pyty. Emitowane do S$rodowiska wraz z pytami
technologicznymi metaloidy, metale i ich zwigzki o wtasciwos$ciach toksycznych: As,
T, Co, Cr, Cu, moga negatywnie oddziatywac¢ na srodowisko naturalne [7].

Jednym z czynnikéw decydujacych o mobilnosci pierwiastkow w srodowisku
jest ich forma wystepowania, dlatego tez zasadnym byto podjecie badan majacych
na celu nie tylko okres$lenie sktadu chemicznego, ale takze identyfikacje skiadu
fazowego ziarn mineralnych (galena, sfaleryt, piryt), wystepujacych zaréwno w
surowcach (mieszanka wsadowa), jak i odpadach (zuzle, pyty) powstajacych w
procesie pirometalurgicznego otrzymywania cynku i otowiu.

Celem badan jest wykazanie zrdznicowania zawarto$ci pierwiastkéw
towarzyszacych w pirycie, ktéry obok siarczku cynku i siarczku otowiu, jest
istotnym sktadnikiem mineralnym mieszanki wsadowej, w pirometalurgicznym
procesie otrzymywania cynku rektyfikowanego i otowiu rafinowanego.
Przedstawiona praca stanowi kontynuacje przeprowadzonych przez autoréw
wcze$niejszych badan dotyczacych galeny i sfalerytu [2, 5].
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3.2 ROZKEAD  SIARCZKOW  MIESZANKI WSADOWE] NA TLE
CHARAKTERYSTYKI TECHNOLOGII ISP HUTY CYNKU MIASTECZKO
SLASKIE S.A.

Podstawowy ciag technologiczny Huty Cynku ,Miasteczko Slaskie” S.A. sktada

sie z [9]:

— Wydziatu Spiekalni - gdzie w temperaturze 1200°C zachodzi proces prazenia
spiekajacego mieszanki wsadowej przy udziale powietrza i dwutlenku siarki
(SO2) (rys. 3.1). Po zainicjowaniu procesu, mieszanka wsadowa spala sie
samoczynnie w warstwie grubosci 25-30 cm. Cechg charakterystyczng prazenia
spiekajacego jest to, ze material wsadowy przez caty czas trwania procesu
pozostaje na miejscu spoczynku, a powietrze ttoczone jest przez niego.
Produktami procesu spiekania sg spiek cynkowo-otowiowy i gazy poreakcyjne.

Temperatura procesu prazenia

MAGAZYN SUROWCOW 2 utleniajacego 1200°C.
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Rys. 3.1 Schemat technologiczny Huty Cynku ,Miasteczko Slaskie” S.A.
Zrédto: Opracowanie na podstawie [1].

— Wydziatu Pieca Szybowego - w temperaturze 1000°C zachodzi proces redukgji,
ktérego produktami sg pary cynku oraz ciekly otéw. Pary cynku odprowadzane
z pieca wraz z gazami poredukcyjnymi kierowane sg do kondensatora, gdzie
nastepuje ich kondensacja w rozbryzgiwanym cieklym otowiu cyrkulujgcym w
obiegu zamknietym. Otéw z rozpuszczonym cynkiem przepompowywany jest z
kondensatora do ukladu separacyjnego, gdzie nastepuje jego schtodzenie z
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temperatury 560°C do 430°C (rys. 3.1). Powstajace w procesie szybowym cynk
surowy i otdw surowy kierowane s3 nastepnie odpowiednio do proceséw
rafinacji (Pb) i rektyfikacji (Zn).

— Woydziatu Rafinacji Otowiu - gdzie zachodzi proces ogniowy, realizowany w 13-
tu kottach rafinacyjnych o pojemnosci 150 Mg kazdy i krotkim piecu
obrotowym. Celem rafinacji jest jak najbardziej efektywne wydzielenie metali
szlachetnych stanowiacych zanieczyszczenie otowiu surowego i oczyszczenie go
z domieszek.

— Wpydzialu Rektyfikacji Cynku - gdzie zachodzi proces rektyfikacji cynku
surowego w czterech kolumnach: otowiowej, kadmowej, redestylacyjnej oraz
tzw. kolumnie ,baby”. Otrzymany w procesie rektyfikacji cynk jest praktycznie
czysty i zawiera 99,99% Zn.

Wysokie temperatury panujace podczas spiekania mieszanki wsadowej, jak
réwniez w Piecu Szybowym, sprzyjaja uwalnianiu pierwiastkéw wystepujacych
w kruszcach mieszanki wsadowej, w tym rozktadowi pirytu, ktéry zachodzi w
znacznie nizszych temperaturach, niz panujagce w tych dwoch odcinkach
technologicznych. W ten sposéb w pytach pochodzacych z tych procesow, oprocz
reliktow mineralnych mieszanki wsadowej, ktére nie ulegly rozktadowi
termicznemu, wystepuja pierwiastki towarzyszace wchodzace w sktad nowych faz,
bedacych produktami rozktadu termicznego siarczkow, w tym pirytu [2, 5].

3.3  METODYKA BADAN

Prébki mieszanki wsadowej (symbol MS 1) zostaty pobrane z Magazynu
Surowcéw 1 Huty Cynku ,Miasteczko Slaskie” S.A. Preparaty do badan sktadu
chemicznego w mikroobszarze na mikroanalizatorze rentgenowskim, zostaty
wykonane z importowanych siarczkowych koncentratéw blendy cynkowej i galeny
(pochodzacych ze zt6z MVT- Missisippi Valley-type), w sktad ktérych rdéwniez
wchodza zawroty z procesu technologicznego ISP. Wykonano z nich preparaty do
badan sktadu chemicznego w mikroobszarze na mikroanalizatorze rentgenowskim.

Analize sktadu chemicznego (jakoSciowy i iloSciowy) poszczegélnych ziarn
pirytu wykonano przy uzyciu mikroanalizatora rentgenowskiego JCXA 733 firmy
Jeol. Mikroanalizator wyposazony byt w spektrometr energodyspersyjny ISIS 300
firmy Oxford Instruments, a pomiar6w dokonywano w nastepujacych warunkach:
wigzka zogniskowana ($rednica 1+2 um), napiecie przyspieszajace 20 kV, natezenie
3-10% A [8]. Ziarna pirytu, ktérych wielkos¢ w koncentratach nie przekraczata 50
um, zostaly jednoznacznie zidentyfikowane w obserwacjach mikroskopowych w
Swietle odbitym.

Dla kazdego z badanych ziarn pirytu wykonano serie mikroanaliz, obejmujgce
do dziesieciu pomiaréw sktadu chemicznego w celu ustalenia gtéwnych sktadnikéw
chemicznych (siarka i Zelazo) oraz pierwiastkéw towarzyszacych (pozostate
pierwiastki). Wynik koncowy stanowi zatem $rednia arytmetyczna z 10 pomiaréw.
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WYNIKI BADAN
Teoretycznie piryt zawiera 53,50% mas. S i 46,50% mas. Fe. Sposréd 6
badanych sktadu chemicznego
stechiometrycznego. W kazdym przypadku obserwuje sie wysoki niedomiar udziatu

3.4

ziaren zadne nie posiada zblizonego do
siarki z réwnoczesnym niedoborem zelaza, przy réwnoczesnych domieszkach
duzych ilosci cynku i stosunkowo wysokich udziatach otowiu. To moze wskazywac,

iz cynk i otéw tworza najprawdopodobniej wtasne fazy siarczkowe (tab. 3.1).

Tabela 3.1 Sklad chemiczny ziaren pirytu w prébce mieszanki wsadowej MS1 (% mas.)

Pierwiastek Numer analizy ziarna Srednia
1 2 3 4 5 6

S 52.3460 | 52.6461 | 52.3075 | 52.0616 | 52.1435 | 51.9726 | 52.2462
Ca 0.1009 0.0100 0.1683 0.0000 0.0000 0.0799 0.0598
Mn 0.0000 0.1096 0.0000 0.0494 0.0693 0.0000 0.0380
Fe 45.0721 | 45.2469 | 45.0291 | 44.6107 | 44.7494 | 44.4235 | 44.8553
Cu 0.2824 0.0000 0.0000 0.2172 0.0495 0.3694 0.1531
Zn 1.1195 1.3396 0.7722 1.4022 0.9697 1.6772 1.2134
As 0.1109 0.0000 0.2674 0.4345 0.1880 0.4692 0.2450
Se 0.1815 0.4087 0.0891 0.0000 0.0000 0.0000 0.1132
Ag 0.0000 0.0100 0.0000 0.0889 0.0198 0.1098 0.0381
cd 0.1109 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0185
Sn 0.0000 0.0000 0.0000 0.0889 0.0000 0.0000 0.0148
Sb 0.4337 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0723
Pb 0.2421 0.2292 1.3663 1.0467 1.8108 0.8985 0.9323

Total 100.0000 | 100.0000 | 100.0000 | 100.0000 | 100.0000 | 100.0000 | 100.0000

Zrédto: Opracowanie na podstawie [5].

Analiza wartos$ci wspotczynnikéw korelacji poszczegélnych pierwiastkow
towarzyszacych w ziarnach pirytu mieszanki wsadowej wskazuje (tab. 3.2), Ze
wystepuja miedzy nimi korelacje istotne z p<0,05, przyjmujace wartosci:

— dodatnie: SzFeiSe; FezSe; CuzZniAg; Zn z Ag; As z AgiPb,

— ujemne: Sz Cu, As i Ag; Caz Mn; Fe z Cu, As i Ag; As z Se, Se z Ag i Pb.

Warto$ci wspoiczynnika korelacji pomiedzy pierwiastkami znajduja
uzasadnienie geochemiczne, bowiem z jednej strony s3 to pierwiastki gtéwne
poszczegblnych faz lub istnieje mozliwo$¢ podstawien izomorficznych w strukturze,
co zwigzane jest z ich powinowactwem geochemicznym. Wysoka warto$¢
wspotczynnika korelacji pomiedzy S z Se (0,95) oraz Fe z Se (0,85) moga wskazywac
na obecnos$¢ Se w strukturze pirytu. Wysoka korelacja pomiedzy Fe i Se, wynika z

faktu, iz s one gtdéwnymi sktadnikami pirytu.
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Tabela 3.2 Wartosci wspo6tczynnikow korelacji pomiedzy pierwiastkami towarzyszacymi
w ziarnach pirytu mieszanki wsadowej (MS1)
(pogrubionym tekstem zaznaczono wspoétczynniki korelacji istotne z p < 0,05)
S

Ca 0.03 Ca

Mn 0.50 -0.80 Mn

Fe 0.96 0.19 0.33 Fe

Cu | -0.62 0.06 -0.57 | -0.63 Cu

Zn | -0.31 | -041 0.08 -0.53 0.67 Zn

As -0.96 0.00 -0.44 | -0.95 0.51 0.34 As

Se 0.95 -0.06 0.51 0.85 -0.41 | -0.02 | -0.91 Se

Ag | -082 | -0.19 | -0.26 | -0.92 0.67 0.74 0.88 | -0.64 | Ag
Pb | -0.57 | -0.01 | -0.09 | -0.48 | -0.27 | -0.41 0.60 | -0.75 0.21|

Jak wynika z zestawienia w tabeli 3.2, niektore z korelacji sg istotne (p < 0,05),
i wykazuja wysokie wartos$ci R? (rys. 3.2-3.3).
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Rys. 3.2 Zalezno$¢ zawartosci As i Se od zawartosci S w ziarnach pirytu mieszanki wsadowej
(MS1) do procesu ISP

Jak wskazujg szczegotowe wyniki badan mieszanki wsadowej MS1, ziarna
pirytowe nie s3 jednorodne pod wzgledem fazowym. Zawieraja one zawsze
domieszki w postaci wrostkow pozostatych siarczkéw mieszanki wsadowej, tj.
sfalerytu i galeny, za czym przemawia sktad chemiczny tych ziaren [7].

Zawarto$¢ cynku w pirycie waha sie od 0,7722 do 1,6772% mas., co jest
przyczyna najprawdopodobniej obecnosci wrostkdw siarczku cynku, jak obliczono,
w zakresie od ok. 1,16 do ok. 2,53% mas. (tab. 3.3). Z kolei zawarto$¢ otowiu waha
sie od 0,2292 do 1,8108% mas., co skutkuje najprawdopodobniej obecnos$cig
siarczku otowiu, jak obliczono, w ilo$ci od ok. 0,27 do 2,10% mas.
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Rys. 3.3 Zalezno$¢ zawarto$ci Ag od zawartosci S oraz zawartosci Ag od zawartosci As
w ziarnach pirytu mieszanki wsadowej (MS1) do procesu ISP
Tabela 3.3. Sktad fazowy ziaren pirytu w prébce mieszanki wsadowej MS1 (% mas.)
Pierwiastek Numer analizy ziarna $rednia
1 2 3 4 5 6
FeS: 98.0279 | 97.7267 | 97.2568 | 96.6729 | 96.4522 | 96.4263 | 97.0938
ZnS 1.6891 2.0071 1.1570 2.1079 1.4499 2.5254 1.8227
PbS 0.2830 0.2661 1.5863 1.2192 2.0979 1.0483 1.0835
Total 100.0000 | 100.0000 | 100.0000 | 100.0000 | 100.0000 | 100.0000

Zréznicowanie zawartosci

pierwiastkow gtéwnych,

a w szczeg6lnosci

towarzyszacych, w ziarnach pirytu w mieszance wsadowej MS1 jest klopotliwe do
wyjasnienia, bowiem ziarna te zawierajg najprawdopodobniej wrostki siarczku
cynku i siarczku otowiu. Oba te siarczki réwniez zawierajg pierwiastki
towarzyszace, stad oznaczone zawartos$ci pierwiastkOw w ziarnach pirytu sa suma
udziatéw tych pierwiastkéw obecnych we wszystkich fazach ziarna, tzn. w pirycie,
sfalerycie i galenie. W celu wykazania zwigzku poszczeg6lnych pierwiastkow
towarzyszacych oznaczonych w ziarnach pirytowych z fazami wystepujacymi w
badanych ziarnach w postaci wrostkow mieszanki wsadowej MS1, ustalono wartosci

wspotczynnika korelacji pomiedzy nimi (tab. 3.4).

Tabela 3.4 Wartosci wspo6tczynnika korelacji pomiedzy udziatami fazowymi
w ziarnach pirytu a pierwiastkami sladowymi w mieszance wsadowej (surowiec)
(pogrubionym tekstem zaznaczono korelacje istotna dla p < 0,05)

Faza Ca Mn Cu As Se Ag Fe Zn Pb

FeS: | 031 | 0.04 | -0.22 | -0.88 | 0.80 | -0.77 | 0.89 | -0.32 | -0.73
ZnS | -040 | 0.08 | 0.68 | 0.34 | -0.02 | 0.74 | -0.53 | 1.00 | -0.41
PbS | -0.01 | -0.09 | -0.27 | 0.60 | -0.75 | 0.21 | -0.48 | -0.41 | 1.00

Wartosci wspotczynnikéw korelacji wskazujg na dodatnig korelacje pirytu z
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takimi pierwiastkami jak Ca, Mn i Se, co moze Swiadczy¢, ze wchodza one w sktad tej
fazy. Z kolei pierwiastki takie jak Mn, Cu, As i Ag wykazuja dodatnig korelacje ze
sfalerytem, natomiast As i Ag z galena.

Zastanawiajacy jest fakt bardzo niskiej wartosci wspoétczynnika korelacji
pomiedzy S a Zn (-0,31) oraz S i Pb (-0,57) (tab. 3.2). W przypadku obecnoSci
wrostkow tych siarczkow (sfaleryt galena) w pirycie, mozna byto spodziewac sie
wyzszych wartosci tego wspoétczynnika. Dokonujac jednak pewnych przeliczen,
polegajacych na:

a) ustaleniu iloSci siarki pozostatej po przeliczeniu iloSci pirytu w ziarnie
pirytowym mieszanki wsadowej (S1),

b) ustaleniu ilosSci siarki pozostatej po przeliczeniu iloSci sfalerytu w ziarnie
pirytowym mieszanki wsadowej (S2),

c) obliczeniu wartoSci wspotczynnika korelacji dla S i Zn po przeliczeniach z pkt.
(),

d) obliczeniu wartos$ci wspétczynnika korelacji dla S i Pb po przeliczeniach z pkt.
(@) i (b),

mozna, w przypadku wysokich wartosci obliczonych w pkt c) i d), statystycznie

uzasadni¢ obecno$¢ wrostkow sfalerytu i galeny w ziarnach pirytowych.

Wykonane obliczenia (tab. 3.5) jednoznacznie wskazuja na znaczny wzrost
warto$ci wspoétczynnika korelacji pomiedzy rozwazanymi pierwiastkami. W
przypadku korelacji pomiedzy S i Pb po utworzeniu pirytu i sfalerytu wartos¢ tego
wspoétczynnika wzrosta z -0,57 do 0,99.

Podobne obliczenia wykonano dla As, Ag i Se w stosunku do siarki wyj$ciowej
(catkowitej siarki w ziarnie pirytowym - So) i po utworzeniu pirytu (Si) oraz
sfalerytu (S2). Wspotczynniki korelacji jednoznacznie wskazujq (tab. 3.5), ze
zarowno As, jak i Ag obecne sg gtownie w sfalerycie (wzrost wspoétczynnikow
korelacji tych pierwiastkéw z -0,96 do 0,75 dla As i z -0,82 do 0,92 dla Ag w
stosunku do S1), za$ Se, jak wspomniano wczesniej, obecny jest gtdbwnie w pirycie
(spadek wartosci wspotczynnikéw korelacji Se z 0,95 dla So do -0,72 dla S2) [6].

Tabela 3.5 Wartosci wspo6tczynnikéw korelacji pomiedzy S z Zn oraz S z Pb ustalone ze skladu
chemicznego ziarn pirytu mieszanki wsadowej oraz po ustaleniu ilosci siarki pozostatej
po przeliczeniu ilo$ci pirytu i sfalerytu w ziarnie pirytowym mieszanki wsadowej

(opis w tekscie

So S1 Sz
Zn |-0.31 |0.79
Pb |-0.57 ]0.23 0.99
As |-096 |0.75 0.54
Ag |-0.82 |0.92 0.24
Se [0.95 -0.52 |-0.72
Objasdnienia: So - zawarto$¢ siarki w ziarnie pirytu, S1 - zawarto$¢ siarki pozostata po utworzeniu
pirytu, Sz - zawarto$¢ siarki po utworzeniu sfalerytu
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3.5 PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Piryt, obok sfalerytu i galeny, jest jednym z gléwnych skitadnikéw
wystepujacych w  mieszance wsadowej, ktéra stanowi surowiec do
pirometalurgicznego procesu otrzymywania cynku i otowiu Huty Cynku ,Miasteczko
Slaskie” S.A.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze ziarna pirytu nie
posiadajg sktadu chemicznego zblizonego do stechiometrycznego, sa one
niejednorodne pod wzgledem fazowym i zawsze zawieraja domieszki w postaci
wrostkow innych siarczkow, tj. sfalerytu i galeny oraz pierwiastki towarzyszace (Ca,
Mn, Se, As, Ag, Cu). Obliczone wspoétczynniki korelacji wskazuja, ze Ca, Mn, Se s3
obecne gtownie w pirycie, za$ As, Ag, Cu w sfalerycie.

Obecnos¢ selenu w pirycie wynika z faktu, iz pierwiastek ten, w mineratach o
genezie hydrotermalnej, jest zwigzany gtéwnie z siarka.

Arsen i srebro najprawdopodobniej gromadzg sie w tych ziarnach pirytu, ktére
charakteryzuja sie wysokim udzialem cynku (w formie mikrowrostkéw lub
podstawienn izomorficznych). Arsen i srebro naleza do pierwiastkow
typochemicznych dla zt6z MTV, przy czym rzadko tworza one wtasne fazy, czesto
stanowig podstawienia w sieci krystalicznej siarczkéw Zn-Pb-Fe [3, 10].

Nalezy podkres$li¢, ze przy braku analizy obrazéw powierzchni badanych
ziaren metodami SEM, okreslenie obecnosci pierwiastkéw sladowych we wrostkach
ZnS i PbS w pirycie jest czysto teoretyczne, gdyz trudno jednoznacznie wskazac,
ktory z siarczkéw tworzacych wrostki jest no$nikiem danego pierwiastka.

Wprowadzone do technologii ISP wraz z mieszanka wsadowa pierwiastki
towarzyszace, uwalniane podczas rozktadu pirytu w wysokotemperaturowym
procesie ISP, moga kumulowac¢ sie w materiatach powstajacych w poszczegélnych
wezlach technologicznych, miedzy innymi w pytach emitowanych do Srodowiska
naturalnego.
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SKEAD CHEMICZNY PIRYTU W MIESZANCE WSADOWE] DO PIROMETALURGICZNEGO
PROCESU OTRZYMYWANIA CYNKU I OLOWIU

Streszczenie: Piryt jest jednym z gtéwnych sktadnikéw mineralnych mieszanki wsadowej
stanowigcej surowiec do procesu ISP pirometalurgicznego otrzymywania cynku i otowiu w
Hucie Cynku ,Miasteczko Slaskie” S.A. W pirycie zidentyfikowano, obok wrostkéw sfalerytu i
galeny, pierwiastki towarzyszace (Ca, Mn, Se, As, Ag, Cu). Pierwiastki te mogg kumulowac sie
w materiatach z poszczeg6lnych weztéw technologicznych m.in. w pytach. Emitowane wraz
z pytami sktadniki mineralne, ulegajac rozktadowi w $rodowisku hipergenicznym, moga
uwalnia¢ do tego Srodowiska, znajdujace sie w nich pierwiastki towarzyszace.

Stowa Kkluczowe: pirometalurgia, cynk, otdéw, piryt, mieszanka wsadowa, Srodowisko
hipergeniczne

CHEMICAL COMPOSITION OF PYRITE IN THE FEED MIXTURE INTO ZINC
AND LEAD PIROMETALLURGICAL PROCESS

Abstract: Pyrite is one of the major mineral composition in feed mixture of ISP
pyrometallurgical process of Zinc Plant “Miasteczko Slaskie” S.A. In piryte sphalerite and
galena inclusions and accompanying elements were identified (Ca, Mn, Se, As, Ag, Cu). The
accompanying elements may accumulate in the materials of ISP process, for example dust.
The mineral components emitted with dust into environment, may decompose and release
the accompanying elements into the hypergenic environment.

Key words: pyrometallurgy, zinc, lead, piryte, feed mixture, hypergenic environment
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