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Streszczenie

W pracy przedstawiono, oceng wplywu na srodowisko szlamow z procesu
szybowego Huty Cynku ,, Miasteczko Slgskie” S.A., w oparciu o wykonane
diagramy Eh-pH. Na podstawie sporzqdzonych diagraméw Eh-pH w tem-
peraturach w zakresie -5++30°C, okreslono warunki stabilnosci wybra-
nych glownych faz szlamow oraz warunki, w ktorych moze dojsé¢ do ich
rozkladu, a tym samym uwolnienia do srodowiska gruntowo-wodnego
zawartych w fazach pierwiastkow toksycznych.

Stowa kluczowe: odpady, szlamy, pirometalurgia, cynk, otéw, diagramy Eh-pH, $ro-
dowisko gruntowo-wodne

WSTEP

Huta Cynku ,Miasteczko Slaskie” S.A. jest producentem cynku i olowiu
wytapianych pirometalurgiczng metodg Imperial Smelting Process (ISP).
Na cigg technologiczny huty sktadajg si¢ dwa podstawowe Wydziaty: Maszyny
Spiekalniczej (SP) oraz Pieca Szybowego (PSP). Surowiec wsadowy do proce-
su stanowi mieszanka wsadowa bedaca mieszaning surowcoéw pierwotnych
(koncentraty cynkowo-otowiowe) oraz wtornych (surowce odpadowe z procesu
ISP). W trakcie przebiegu procesu technologicznego powstaje szereg odpadow:
pyty, szlamy, zgary, zuzle [Technologia... 2010]. Odpady te charakteryzuja si¢
réznorodnym sktadem chemicznym i mineralnym. W procesie technologicznym
huty, czgs¢ odpadow jest zawracana do procesu technologicznego (pyty, zgary,
szlamy), a cze$¢ deponowana na sktadowisku (zuzle, szlamy) [Yong Li i in.
2010].
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Szlamy powstajace w piecu szybowym, bedace produktem mokrego odpyla-
nia gazéw odlotowych, zawieraja w swym sktadzie ok. 30% Zn i 33% Pb oraz
szereg pierwiastkow towarzyszacych [Technologia... 2010; Adamczyk i in.
2010].

Na podstawie badan [Adamczyk i Nowinska 2015] stwierdzono, ze podsta-
wowymi formami wystepowania cynku i olowiu, w wyzej wymienionych szla-
mach sa: tlenek otowiu, tlenek cynku, siarczek otowiu, siarczek cynku oraz
siarczan otowiu.

Celem pracy jest okreslenie mobilnosci tlenku otowiu oraz tlenku cynku
w srodowisku gruntowo-wodnym, w oparciu o diagramy Eh-pH.

METODYKA BADAN

Przedmiot badan stanowily probki szlamoéw z pieca szybowego, pobrane
w ilosci 0,5 kg w odstgpach 1 miesiecznych (10 serii).

Identyfikacji sktadu mineralnego probek szlamow, dokonano w oparciu
0 pomiary ich sktadu chemicznego (Zn, Pb, S, O, Si, Cu, Mn, Fe, As, Se, Cd,
Sn, Sb, In, Te), przy uzyciu mikroanalizatora rentgenowskiego JCXA 733 firmy
Jeol, wyposazonego w spektrometr wavelenght-dispersive (WDS) ISIS 300,
firmy Oxford Instruments. Pomiary wykonano seriami, ktore obejmowaty Kil-
kanascie do kilkudziesieciu pomiaréw sktadu chemicznego w mikroobszarze, w
celu ustalenia dominujacych form chemicznych poszczegdlnych pierwiastkow.
Dla danego mikroobszaru ziarna wykonano analizy w 10 powtoérzeniach.

W pracy przeanalizowano trwato§¢ w srodowisku hipergenicznym, dwoch
gtéwnych sktadnikéw mineralnych szlamow pieca szybowego, a mianowicie
tlenku otowiu i tlenku cynku.

Dla okre$lenia mobilno$ci PbO i ZnO, wykorzystano modelowanie geoche-
miczne oparte na diagramach Eh i pH. Diagramy te sporzadzono dla warunkow
charakterystycznych dla srodowiska gruntowo-wodnego rejonu huty.

W rozwazaniach przyjeto nastepujace wartosci parametrow charakteryzuja-
cych rejon HC , Miasteczko Slaskie” S. A.: éredni opad: 700 mm/rok, $rednia
temperatura w zimie: -5°C, maksymalna temperatura lata: +30°C. Rozwazania
prowadzono w granicach pola trwalosci wody dla zakresu wartosci Eh —
0,6++1,2V i warto$ci pH 4+10 (srodowisko gruntowo-wodne obszaru badan
charakteryzuje si¢ wartosciami pH od 4,5 do 7,5). Diagramy Eh-pH zostaty
sporzadzone dla temperatur -5°C, +10°C, +20°C, +30°C, co pozwolilo na prze-
sledzenie tendencji zachowania si¢ form wystepowania rozwazanych pierwiast-
kow wraz ze wzrostem temperatury, w warunkach naturalnych. Stezenia otowiu
i cynku przyjete do obliczen zatozono na poziomie wartosci dopuszczalnych wg
Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 24 lipca 2006 r. w sprawie warun-
kéw, jakie nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu $ciekow do wod lub do ziemi,
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oraz w sprawie substancji szczegodlnie szkodliwych dla srodowiska wodnego
(Dz.U. 2006 nr 137 poz. 984), tj.: Zn - 3.1-10° mol/l, Pb - 2,4:10° mol/l.

Przy sporzadzaniu diagraméw eH — pH uwzgledniono rowniez dwutlenek
wegla, bedacy naturalnym skladnikiem wod, a stezenie C — 4,5-10* mol/l —
okreslono réwniez na poziomie warto$ci wg powyzszego Rozporzadzenia.

WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Tlenek cynku i tlenek otowiu, jedne z gtownych sktadnikoéw szlamow po-
chodzacych z procesu szybowego PSP, beda ulegaly w srodowisku gruntowo-
wodnym rozktadowi pod wptywem proceséw hipergenicznych. Na przebieg
procesow hipergenicznych maja wplyw nastgpujace czynniki: sezonowa zmien-
no$¢ temperatury, opady atmosferyczne, nastonecznienie oraz wartosci Eh i pH
srodowiska gruntowo-wodnego.

Zmiany Eh i pH, okreslajace pole trwatosci tlenku otowiu i tlenku cynku
w srodowisku gruntowo-wodnym, moga wywotywac ich rozktad. Na podstawie
sporzadzonych diagraméw Eh-pH stwierdzono, ze produktami rozktadu sg (rys.
1):

— PbO : Pb*, PbCOs, PbOH*, PbO i Pb,
— Zn0 : Zn%*, Zns(OH)e(CO3)2 i ZnO.

Wisrdd form w jakich wystepuja otow i cynk w §rodowisku hipergenicznym
mozna wyrdzni¢ zardbwno formy state (PbCOs, PbO, Pb, Zns(OH)s(COs3)2, ZnO )
jak i jonowe (Pb?*, PbOH*, Zn?"). Obecno$¢ poszczegdlnych form wystepowa-
nia pierwiastkow zalezy glownie od wartosci Eh i pH, z uwzglednieniem zmian
temperatury.

Nalezy podkresli¢, ze ze wzgledu na utleniajace warunki rozpatrywanego
srodowiska, otow metaliczny nie bedzie w nim wystepowat.

Na podstawie sporzadzonych diagramow Eh i pH (rys. 1) mozna stwierdzic,
ze zmiana wartosci Eh ma ograniczony wplyw na trwalos¢ tlenku otowiu
i tlenku cynku w $rodowisku gruntowo-wodnym. Zjawisko to mozna wytluma-
czy¢ stabilno$cig tego parametru w warunkach, jakie sg rozwazane. Istotnym
czynnikiem wplywajagcym na mobilno$¢ tlenku otowiu i tlenku cynku
W rozpatrywanym $rodowisku jest wartos¢ pH. Parametr ten ulega sezonowym
wahaniom, miedzy innymi z uwagi na zabiegi rolnicze zwigzane z nawozeniem
gleb.

Zgodnie ze sporzadzonymi diagramami w temperaturze -5°C zmiana wartosc¢
pH przyczynia si¢ do przejscia Pb w formy (rys. 1):

— jonowg PbOH* przy pH= 10,7+13,5,
— statg PbCO3z w zakresie pH= 6,2 +10,7,
— jonowg Pb?* przy pH= 0,0+6,2.
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Rys. 1. Diagramy Eh-pH trwatosci tlenku cynku i tlenku ofowiu

w temperaturach -5°C, +10°C, +20°C, +30°C

Fig. 1. Eh-pH diagrams of stability of zinc oxide and lead oxide

at temperature: -5°C, +10°C, +20°C, +30°C
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W tej samej temperaturze ZnO ulegnie rozktadowi, w zaleznosci od wartosci
pH, na formy (rys. 1):

— statg Zns(OH)e(COs), przy pH=8,0+11,1,
— jonowg Zn?* w zakresie pH=0,0+8,0.

Analizujac powyzsze dane mozna stwierdzi¢, ze tlenek otowiu wystepujacy
w szlamach z pieca szybowego PSP, w temperaturze -5°C wykazuje znaczna
mobilno$¢ w srodowisku gruntowo-wodnym, przechodzac przy wysokich war-
tosciach pH (w $rodowisku alkalicznym) w form¢ jonowag PbOH*, a nast¢pnie
kolejno w forme rozpuszczalng otowiu PbCOs i forme jonowa Pb?*. Tlenek
cynku wystepujacy w badanych szlamach, wykazuje natomiast mniejsza mobil-
no$¢ w srodowisku hipergenicznym, w pordwnaniu do PbO, ulegajac rozktado-
wi, przy wartosci pH=11,1, na formg¢ statg Zns(OH)s(COs)., a nastgpnie przy
pH=8,0, na forme jonowa Zn?*. Obecnoé¢ Zns(OH)s(COs), w srodowisku grun-
towo-wodnym wykazal rowniez Cabata [2009] w glebach terenéw hutnictwa
i gornictwa cynku i otowiu rejonu olkuskiego. Geneze powstania tego mineratu
wigze on z wtérymi przemianami mineralnymi zachodzacymi w $rodowisku
utleniajacym.

W badaniach zaobserwowano, ze w temperaturach dodatnich tj. +10°C,
+20°C i +30°C nie wystepuje stata forma PbCOs oraz, ze tlenek otowiu, wraz
Z obnizaniem si¢ pH $rodowiska gruntowo-wodnego przechodzi w formy jono-
we, takie jak: Pb(OH)* (w $rodowisku zasadowym) oraz Pb?*" (w $rodowisku
kwasnym). Ponadto, zaobserwowano, ze pole trwatosci Pb(OH)" w temperatu-
rach +10°C, +20°C, +30°C, ulega wyraznemu rozszerzeniu w poréwnaniu do
temperatury -5°C (rys. 1).

Tlenek cynku we wszystkich rozwazanych temperaturach (-5°C, +10°C,
+20°C, +30°C), wraz ze zmiang warto$ci pH, ulegal rozktadowi na dwie formy:
Zns(OH)6(CO3), | Zn?*.Zwraca uwage, ze pole trwalosci ZnO zwicksza si¢ po-
przez przesunigcie linii granicznej pomigdzy ZnO, a Zns(OH)s(CO3). w tempe-
raturze -5°C przy pH=11,1 do wartosci pH=9,80 w temperaturze 30°C.

WNIOSKI

Tlenek otowiu i tlenek cynku sg jednymi z gtownych sktadnikéw mineral-
nych szlamow powstajacych w procesie szybowym PSP. Na podstawie sporza-
dzonych diagramoéw Eh-pH stwierdzono, ze sktadniki te nie sg trwate
w Srodowisku gruntowo-wodnym i ulegajg rozktadowi przy wysokich warto-
$ciach pH. Produktami rozktadu PbO, w rozpatrywanych temperaturach (-5°C,
+10°C, +20°C, +30°C) sa formy jonowe: Pb(OH)" (w $rodowisku zasadowym)
oraz Pb?* (w $rodowisku kwasnym), przy czym w temperaturze -5°C, w zakre-
sie wartosci pH= 6,2 10,7, otéw wystepuje w formie statej PbCOs.
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Tlenek cynku ulegat rozktadowi, we wszystkich rozpatrywanych temperatu-
rach, do formy statej Zns(OH)e(COs), (Srodowisko zasadowe) oraz formy jono-
wej Zn?* (srodowisko kwasne).

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze w srodowisku grun-
towo-wodnym rozpatrywanego rejonu Huty Cynku ,,Miasteczko Slaskie”, cha-
rakteryzujacego si¢ zakresem pH od 4,5 do 7,5, zarowno tlenek otowiu, jak
i tlenek cynku, zawarte w szlamach z pieca szybowego PSP, wykazuja duza
mobilnos¢. Dlatego tez szlamy te, w przypadku ich deponowania na sktadowi-
sku, mogg stanowi¢ potencjalne zrédlo zanieczyszczenia srodowiska gruntowo-
wodnego.
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WASTES FROM PYROMETALLURGICAL PROCESS OF LEAD

AND ZINC PRODUCTIONAND THEIR MOBILITY
IN GROUND-WATER ENVIRONMENT

Summary

The wastes (sludges, drosses, slags) produced during pyrometallurgical
process of zinc and lead production of Zinc Plant ,, Miasteczko Slgskie”,
contain a lot of metals and may havea potentialimpacton the environment.
During depositing of the wastes, toxic elementscontained inthem, may be
released into the water environment, causing its pollution. The following
factorshave an impact on mobility of the elements in environment: (i)
concentration of elements and (ii) forms of occurrence of elements in the
wastes. The paper presents the assessment of the impact of sludges from
shaft furnace of Zinc Plant “Miasteczko Slgskie” on the environment. On
the basis of Eh-pH diagrams, in the temperature range-3++25°C, condi-
tions of stability and dissolution of some main phases of the sludges in the
ground-water environment, were determined.

Key words: wastes, sludges, pyrometallurgy, zinc, lead, Eh-pH diagrams,

ground-water environment.



