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PRZEGLAD I WSTEPNY DOBOR TECHNOLOGII
ODZYSKU CYNKU ZE SZLAMOW I PYLOW
STALOWNICZYCH

Nadmierna eksploatacja z16z naturalnych cynku oraz jego niszczqce dzialanie na przebieg proceséw metalurgicz-
nych zelaza, a takze fakt iz jest mikroelementem niezbednym do Zycia i zachowania zdrowia ludzi, uzasadnia i sklania
do stosowania nowoczesnych metod odzysku cynku z materiatéow odpadowych. W prezentowanym artykule scharakte-
ryzowano wystepowanie cynku w srodowisku, produkcje cynku z surowcow pierwotnych, glowne zastosowanie w go-
spodarce, Zrédia zanieczyszczern i wybrane metody recyklingu cynku z odpadow przemystu stalowniczego.

Stowa kluczowe: pyt, szlam, odzysk, produkcja, ochrona srodowiska

REVIEW AND PRELIMINARY SELECTION OF TECHNOLOGY
FOR RECOVERY TECHNOLOGY OF ZINC FROM STEELMAKING
SLUDGE AND DUST

Excessive exploitation of natural deposits of zine, its destroying effect on metallurgical processes of iron and the
fact that zinc is the essential microelement necessary for human life and good health justify the use modern methods
of zinc recycling from waste materials. This article characterizes the occurrence of zinc in environment, production of
zinc from primary raw materials, main use in economy, sources of pollution and selected methods for of recycling of

zinc from steelmaking waste.
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1. WPROWADZENIE

Zapotrzebowanie przemystu przetworczego nie jest
w pelni pokrywane krajowa produkcjg goérniczg cynku.
Co przyczynia sie do zwiekszenia importu rudy, kté-
rej w 2010 sprowadziliSmy 197 tys. ton i bylo to o ok.
15% wiecej w stosunku do roku poprzedniego. Biorac
pod uwage iz za tone rudy cynku ptaci sie od 1800 do
2000 $ oraz fakt ze w skali globu za 38 lat zloza cyn-
ku ulegng wyczerpaniu.[1] Uzasadnione wiec z punktu
spotecznego, ekonomicznego (tablica 2) i ekologicznego
jest poszukiwanie nowych metod odzysku cynku z od-
padow metalurgicznych i jego ponowne wykorzystanie
w hutnictwie metali niezelaznych. Procesy odzysku
cynku z materialéw odpadowych sg wazne nie tylko ze
wzgledu na rosngce koszty sktadowania odpadéw hut-
niczych i wymogi ochrony $rodowiska ale réwniez ze
wzgledu na ograniczong mozliwos§é pozyskiwania no-
wych zrédet tych surowcow. Rudy cynku sg wprawdzie
rozpowszechnione jednak ich eksploatacja nie zawsze
jest optacalna a na pewno degraduje srodowisko w spo-
s6b nieodwracalny.

2. 0OGOLNA CHARAKTERYSTYKA CYNKU_

Charakterystyka: Cynk jest metalicznym pier-
wiastkiem, barwy niebiesko-biatej, 1$nigcym, dima-

Rys. 1. Cynk w postaci blaszki
Fig. 1. Zinc in the plaques form

gnetyczny [2, 3]. Jest twardym i kruchym metalem, od
100 do 150°C staje sie plastyczny, powyzej 210°C staje
sie kruchy, jego temperatura topienia wynosi 420°C
a wrzenia 906°C [4].

Wystepowanie: stanowi ok. 70 mg/kg suchej masy
skorupy ziemskiej, w niektoérych czesciach skorupy
ziemskiej na skutek proceséw geologicznych i geoche-
micznych koncentracji cynku zwieksza sie do poziomu
50.000-150.0000 mg/kg suchej masy [5]. Cynk zajmuje
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29 miejsce wsrdod wszystkich pierwiastkow pod wzgle-

dem rozpowszechnienia [6].

Mineraly cynku: na Swiecie znanych jest ok. 50
mineraléw cynku [7]. Ze wzgledu na skiad rudy cynku
dzielimy na:

— Siarczkowe (sfalerytowe, sfalerytowo-galenowe, gale-
nowe), wydzielanie koncentratéw Zn z rud siarczko-
wych prowadzi sie na drodze flotacji kolektywnej badz
selektywnej. Flotacja kolektywna rozdziela sktadniki
uzytecznych rud polimetalicznych, w postaci koncen-
tratu kolektywnego. Flotacja selektywna polega na
rozdzieleniu rud na oddzielne koncentraty [8].

— Utlenione tzw. Galmanowe np. smitsonit, hydrocyn-
kit. Rudy te stanowig 4—6% Zn. Nalezg do surowcow
trudno wzbogacanych metodami klasycznymi prze-
rébki mechanicznej, na drodze grawitacyjnej i flota-
cyjnej. Koncentraty takie nadajg sie do przerébki na
drodze hydrometalurgicznej [9]. Do rud utlenianych
ubogich w Zn ponizej 5% stosuje sie metode wzbo-
gacania ogniowego, zwanej procesem przewatowym,
w piecach obrotowo-wahadtowych. Uzysk cynku wy-
nosi 45—60%.

Rys. 2. Sfaleryt - mineral cynku [12]

Fig. 2. Sphalerite - zinc mineral

Gl6wnym mineralem cynku w naszych zlozach jest
sfaleryt (ZnS) blenda cynkowa, zawierajaca 61,7%
Zn. Sfalerytowi towarzyszy galena (PbS) zawierajgca
52,14% Zn [10] oraz piryt i markasyt (FeS,) [11].Tra-
dycyjnym obszarem wystepowania zloza rud cynku
0 znaczeniu przemystowym jest péinocne i péinocno-
wschodnie obrzeze Goérnoslaskiego Zagtebia Weglo-
wego.

Wystepujgce tu zloza zwigzane sg z formacjg skat
weglanowych obszaru §lgsko-krakowskiego. W obsza-
rze §lasko- krakowskim wyr6znia sie rejony: chrza-
nowski, olkuski, bytomski i zawiercianiiski. Obecnie
wydobycie rud prowadzi sie ze ztoza Balin-Trzebionka
w rejonie olkuskim. Bytomski rejon z16z Zn-Pb ma je-
dynie znaczenie historyczne, natomiast zloza rejonu
zawiercianskiego nie sa dotychczas eksploatowane
[13]. Ztoza olkuskie eksploatowane sg przez ZGH ,, Bo-
lestaw” S.A. natomiast chrzanowskie przez ZG ,Trze-
bionka” S.A. zawarto$§é metalu uzytecznego w rudach
716z eksploatowanych przez TG ,Trzebionka” S.A. jest
niska i wynosi 3-3,3% Zn, natomiast zt6z wykorzysty-
wanych przez ZGH ,Bolestaw” S.A 4-4,2% Zn. W pro-

dukcji §wiatowej najwiecej cynku wydobywa sie w Azji,
drugie miejsce zajmuje Ameryka Pétnocna i Srodkowa,
a trzecie Oceania [14].

Zasoby geologiczne bilansowe krajowe rud cynku
i ofowiu wynosza 94,36 mln ton rudy zawierajacej 4,06
mln ton cynku. Przy czym zasoby przemystowe, czyli
przeznaczone do eksploatacji w projekcie zagospodaro-
wania zloza stanowia jedynie 15,9 mln ton w tym 0,7
mln ton cynku. Wydobycie rud cynku i otowiu w 2008
roku w Polsce wynosito 4.065 tys. ton rudy, zawieraja-
cej 143 tys. ton cynku [15].

W tablicy 1 przedstawiono wazniejsze mineraty cyn-
ku wraz z zawarto$cig cynku.

Tablica 1. Wazniejsze mineraly zawierajace cynk [16]

Table 1. Major zinc minerals

Mineral Maks‘y’m L
zawartos$é [% wag.]
Sfaleryt ZnS (regularny) 67,1
Wurcyt ZnS (heksagonalny) 67,1
Smitsonit  ZnCO, 52,0
Cynkit ZnO 80,3
Kalamin Zn(Si,0,)(OH),H,0 58,5

Swiatowa produkcje cynku metalicznego w 2008
przedstawia tablica 2.
Tablica 2. Swiatowa produkcja cynku w 2008 roku [17]
Table 2. World production of zinc in 2008

Region Produkcja
Europa 2687
Azja 6309
Afryka 234
Ameryka 1986
Oceania 467
Ogolem 11683

3. ZASTOSOWANIE CYNKU
W GOSPODARCE

Cynk jest metalem szeroko stosowanym w licznych
dziatach gospodarki, m.in. na:

— ochronne powlekanie innych metali zwlaszcza wyro-
béw stalowniczych — proces galwanizacji[18];

— elementy ogniw elektrycznych [19];

— niektore czesci urzadzen radiowych i telegraficznych
[19];

- kineskopy, komputery PC [19];

— w metalurgii do osrebrzania otowiu lub cementacji
metali bardziej elektrododatnich niz cynk z roztwo-
réw ich soli [19];

— jako osnowa lub sktadnik w stopach lozyskowych
oraz stopach drukarskich [19];

— tlenek cynkowy ZnO — materiat dla przemystu far-
biarskiego, wchodzi w skiad farb i emalii. Uzywa sie
go réwniez w procesach wyrobu linoleum, opon samo-
chodowych [19];

— siarczan cynkowy ZnSO,7H,0 — uzywany jako od-
czynnik flotacyjny, oraz w przemys$le zapalczanym,
wlokienniczym i medycynie [19];

— siarczek cynkowy ZnS — w polaczeniu z solami baru
tzw. Litopon stosuje sie w farbiarstwie [19];

— chlorek cynkowy ZnCl, — uzywany w przemysle, jako
§rodek przeciwgnilny do impregnowania drewna,
w celu zapewnienia wiekszej trwatosci [19];
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— medycyna, kosmetologia oraz $rodki dermatologicz-
ne- zastosowanie dzigki wlasciwoscig przeciwzapal-
nym i bakteriob6jczym [19].

Stopy cynku: mosiadz — blachy, druty, rury, $ruby;
nowe srebro — ozdoby, sztuéce, sprzet medyczny; tom-
bak — wyroby artystyczne i jubilerskie, instrumenty
muzyczne; znal — okucia budowlane; durale cynkowe-
wyréb elementéw maszyn, tabory kolejowe, pojazdy
samochodowe [20].

mosiadf 17%
Rys. 3. Schemat pierwotnego wykorzystania cynku w go-
spodarce [5]
Fig. 3. Diagram of primary use of zinc in economy

dobra konsumpcyjne | urzadzenia
elektryczne 23%

transport 25%

Rys. 4. Schemat koricowego wykorzystania cynku w gospo-
darce [5]

Fig. 4. Amount of energy necessary for production of zinc

50% $wiatowej produkeji cynku wykorzystywane jest
do procesu galwanizacji stali przed procesem korozji.
19% wykorzystywane jest do produkcji mosigdzu, na-
tomiast 16% do produkcji stopéw cynku. Znaczaca ilos§é
cynku jest utylizowana do mieszanin tlenku cynku
i siarczanu cynku wykorzystywanych w produkeji po-
kry¢é dachowych i rynien.

Wykorzystanie cynku w gospodarce mozemy podzie-
li¢ na pierwotne i koricowe, schematy powyzszych za-
stosowan cynku przedstawiono na rysunku 31 4.

4. ZRODLA ZANIECZYSZCZEN CYNKIEM

* pyt stalowniczy;

 szlam wielkopiecowy;

 szlam konwertorowy;

 Scieki pochodzgce z galwanizacji [11];

» zuzyte baterie alkaiczne oraz cynkowo-weglowe;

e zuzyte kineskopy, komputery, urzadzenia radiowe

i telegraficzne;

Wsrod odpadéw z hutnictwa cynku w najwiekszej ilo-
$ci wytwarzane sg zuzle granulowane z piecow szybo-
wych oraz zuzle z piecéw obrotowych stanowigcych ok.
60% ogolnej ilosci wytworzonych odpadéw. Drugim co
do wielkos$ci rodzajem powstajgcych odpadow sg szla-
my z oczyszczania gazéw odlotowych stanowigce 17,5%

oraz zgary — 13%. Ilo§é pozostalych rodzajéw odpadéw
z hutnictwa cynku mieszczg sie w granicach od 1,8 do
4,5%.

Struktura gospodarki odpadami z hutnictwa jest na-

stepujaca:

— odzysk — 98,8%;

— unieszkodliwianie poprzez sktadowanie — 1,2%;
— magazynowanie — 0,4%.

Odpadami odzyskiwanymi w 100% sa: zgary, pyly
z oczyszczania gazéw odlotowych i zuzle granulowane
z piecéw szybowych oraz z piecéw obrotowych, a pra-
wie w 100% szlamy z oczyszczania gazéw odlotowych.
Jednymi skladowanymi odpadami sa zuzle, ktore sa
deponowane w 66% [21]

Gléwnym kierunkiem wykorzystania odpadéw takich
jak; pyly, szlamy z oczyszczania gazéw odlotowych,
zgary, zuzle jest ich powtorne zawracanie do procesow
produkcyjnych jako materialu metalono$nego. Dodat-
kowo ok. 40% odpadéw z hutnictwa cynku znajduje
zastosowanie w innych kierunkach jak: drogownictwo,
budownictwo, rekultywacja wyrobisk pokopalnianych
[22].

5. PRODUKCJA CYNKU Z SUROWCOW
PIERWOTNYCH

Rosngce zapotrzebowanie przemystu na metale nie-
zelazne w tym cynku, wigze sie z intensyfikacja i roz-
wojem przerobki surowcéw naturalnych.

Metody produkcji cynku z surowcéw pierwotnych
dzielimy na:

— pirometalurgiczne — gdzie tlenek cynku redukowa-
ny jest weglem w piecach muflowych lub szybowych
[23],

— hydrometalurgiczna — w ktérym tlenek cynku (pra-
zonka) poddawana jest tugowaniu stabym roztworem
kwasu siarkowego, powstaty siarczan cynku stanowi
elektrolit, z ktérego otrzymywany jest cynk [23],

— elektrolityczna tzw. elektrohydrometalurgiczna —
obejmujgca nastepujace operacje: przygotowanie
koncentratu do tugowania, tugowanie roztworem
kwasu siarkowego, oczyszczanie roztworu, przeta-
pianie i odlewanie cynku katodowego [24],

— elektrotermiczna — polegajgca na otrzymywaniu cyn-
ku w piecach elektrycznych z wyprazonego koncen-
tratu w wyniku redukgji tlenku cynkowego i desty-
lacji cynku [25].

Produkcja cynku z surowcow pierwotnych sktada sie
z trzech etapow:

» Wzbogacanie rud w koncentraty- wydobywana ruda
cynku jest zbyt uboga w cynk aby mogta by¢ bezpo-
$rednio wykorzystana jako material wsadowy w pie-
cach hutniczych, gdyz koncentracja cynku w rudzie
wynosi 5—15%. Podstawowym procesem wzbogacania
rud cynkowo-otowiowych jest flotacja. W celu wzboga-
cenia rudy w cynk, przeprowadza sie najpierw zgnia-
tania, mielenie co umozliwia maksymalng separacje
cynku od innych mineratéw [26]. Wzbogacona ruda
zawiera ok. 55% Zn. Zwiekszanie koncentracji cynku
w rudzie przeprowadza sie na miejscu w kopalni ce-
lem zmniejszenia kosztéw transportu ;

* Prazenie koncentratéw siarczkowych dla przemia-
ny ich w postaé tlenkéw — 95% Swiatowej produkcji
cynku pochodzi z blendy cynkowej (ZnS), koncentrat
oprécz Zn zawiera ok. 25—-30% siarki, zelaza, srebra,
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olowiu i innych towarzyszgcych ztozu mineratéw.
Zanim metaliczny cynk zostanie odzyskany, poprzez
wykorzystanie hydrometalurgicznych lub pirometa-
lurgicznych metod skoncentrowana w rudzie siarka
musi zostaé usunieta. W tym celu stosuje sie proces
prazenia i spiekania. Koncentrat poddawany jest
temperaturze wiekszej niz 900°C, gdzie siarczek
cynku przeksztalca sie w aktywniejszy ZnO. W tym
samym czasie siarka reaguje z tlenem przechodzac
w SO,, ktéry pézniej przerabiany jest H,SO,;

* Redukcja tlenkéw cynku do metali — proces redukcji
przeprowadza sie z wykorzystaniem drobno sprosz-
kowanego wegla proces przebiega zgodnie z reakcja:

27nS s T 302 g — 27Zn0 Bk 2SO2 (s)

Zn0 + C ) > Zn o+ CO

Ruda cynku i olowiu

ruda siarczkowa (blendowa)

Zaktad flotacji rud |

I 1 .
koncentrat cynku  koncentrat olowiu
(blenda) (galena)

v

Prazalnia i fabryka l

kuazu sjarkowego Huta otowiu z prazalnig
r “

ruda weglanowa (galmanowa)

.

Piece obrotowe

koncentrat cynku
tlenek cynku)

koncentrat ofowiu
(tlenek otowiu)

kwas siarkowy koncentrat tlenku cynku

Huta lub zaklad elektrolizy cynku|

.

cynk

Rys. 5. Schemat produkcji cynku z surowcéw pierwotnych
[29]

Fig. 5. Diagram of production zinc from raw materials

W wyniku szybkiej kondensacji par cynku otrzymu-
jemy drobny proszek, zwany pylem cynkowym [27].
Proces redukcji przeprowadzany jest w zamknietych
muflach szamotowych w temp. 1100-1300°C [28]

Na rysunku 5 przedstawiono schemat produkecji cyn-
ku z surowcéw pierwotnych.

6. PRODUKCJA CYNKU Z SUROWCOW
WTORNYCH

Ciagly rozwdj gospodarki §wiatowej jest przyczyna
wzrostu zapotrzebowania na metale niezelazne. Wiek-
sza Swiadomo$é zagrozen Srodowiska naturalnego
zmniejszajgce sie poklady zt6z naturalnych rud cynku
przyczynily sie do rozwoju alternatywnych technologii

odzysku cynku z surowcéw wtérnych. Okoto 30% rocz-
nego zuzycia cynku z Europie stanowi cynk wtérny
[30]. W odpadach hutniczych cynk zawarto§é waha sie
od kilku do kilkunastu procent w zaleznos$ci od rodzaju
odpadu.

W elektrycznych piecach tukowych (EAF) na Mg pro-
duktu powstaje 10+15 kg pylow, co — w odniesieniu do
6wczesnej globalnej produkeji stali tg metodg — generu-
je m.in. 3,7 mln Mg pytéw w skali roku. Znacznie wyz-
sze prognozowane ilosci pytéw otrzymamy jesli wzigé
pod uwage informacje podawane w pracy [31] oraz
dane zamieszczone w roczniku statystycznym [32]. Je-
§li pomnozyé wskaznik 20 kg pytéw na Mg stali [31]
przez globalng roczng produkcje stali surowej przy uzy-
ciu EAF i wynoszgca w 2010 roku 410,726 mln Mg, w
wyniku otrzymujemy wielko$é 8,2 mln Mg pytéw. Pod-
czas produkgcji stali w konwertorach tlenowych (LD) na
Mg produktu powstaje — wg autorki pracy [33] — 8+12
kg/Mg stali pytéw (szlaméw — w przeliczeniu na stan
suchy). Oszacowanie przez autoréw pracy [34] tacznej
ilosci pytéw generowanych w konwertorach LD w ska-
li $wiatowej na poziomie 5+7 mln Mg wydaje sie byé
zasadne, bo przy 6wczesnej produkgeji stali ta metoda,
wskaznik wynositby m.in. 10 kg/Mg stali. Jesli posta-
pi¢ analogicznie jak w przypadku metody EAF, progno-
zowana wielko$¢ tacznej ilosci pylow z konwertoréw LD
w 2010 roku, przy wykonanej produkcji w tym roku wy-
noszgcej 988,592 mln Mg — [32], mieScilaby sie w prze-
dziale 7,9+11,9 mln Mg. Z tego widaé, ze globalny
przyrost roczny ilo$ci pyté6w generowanych przez pod-
stawowg metode wytwarzania stali tj. konwertor LD,
byl bardzo duzy i wyniést w latach 2003+2010 érednio
m.in. 10%.

Sposéb odzysku cynku zalezy od formy materiatu,
zawarto$ci cynku i poziomu stezeri innych zanieczysz-
czen. Popioly powstajace w trakcie cynkowania sg
zwykle mielone i poddawane segregacji. Tak wydzie-
lona frakcja metaliczna jest przetapiana we wlewki.
Frakcje metaliczng powstajaca podczas przerobu zlo-
mu samochodowego przetapia sie w piecu plomiennym
lub obrotowym. Materiaty cynkono$ne bogate w Zn (za-
nieczyszczone w niewielkim stopniu) stosowane sg do
produkgcji bieli cynkowej.

Tlo&é energii potrzebnej do wyprodukowania cyn-
ku z rudy okazuje sie niska, gdy ja poré6wnac z iloScig
energii pochlanianej przy produkeji innych metali nie-
zelaznych stosowanych w budownictwie (aluminium,
miedz, stal nierdzewna) —rys. 6. Odpowiednio mniejsza
jest réwniez emisja CO, i innych gazéw cieplarnianych.
Ponadto znaczgco mniej energii wymaga odzysk cyn-
ku z surowcéw wtérnych niz jego wytwarzanie z rudy.
Cena ztomu cynkowego jest znacznie nizsza niz cena
czystych sztab cynkowych. Rozwdj badan nad recyklin-
giem cynku umozliwi w bliskiej przysztosci zastgpienie
stale rosngcych ilosci rudy cynkowej cynkiem pocho-
dzacym z odzysku. Spowoduje to dalszy spadek zuzycia
energii [36, 37].

Tablica 3. Sklad chemiczny (%mas.) pylow i szlaméw stalowniczych [35]

Table 3. Chemical composition (wt%) of steelmaking dust and sludge [35]

Pochodzenie pylu i szlamu Fe CaO0/SiO, C Zn Na,0+K,0
pyl ze stalowni elektrycznej 31,0+32,0 1,1+1,3 3,6 22,5+25,0 2,3
pyt ze stalowni konwertorowej 45,6+59,8 9,7+12,3 0,1+1,78 2,72+7,09 -
szlam ze stalowni konwertorowej 59,0+63,7 1,5+1,8 - 0,95+1,45 0,35
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Rys. 6. Ilo$é energii potrzebna do wyprodukowania cynku,
miedzi oraz aluminium

Fig. 6. Amount of energy needed to produce zinc, cooper
and aluminum

Materiatami odpadowymi istotnymi dla procesu

recyklingu sg [38]:

— kawatki ztomu miedzi oraz pyly z produkeji stop6w

miedzi — 32%;

pozostalosci po procesie galwanizacji — 23%;

ztom pochodzgcy z odlewania ci$nieniowego — 16%;

ztom blach stosowanych do pokrycia dachéw — 10%;

emisja pyléw podczas produkeji stali w EAF — 8%;

pozostatosci po procesach chemicznych — 4%;

— zuzel z piecéw hutniczych — 3%;

— frakcje uzyskane z przerobu ztomu samochodowego
i innego ztomu stalowego, zawierajace metale nieze-
lazne;

— pyly z filtréw przemystowych — 3%;

— pozostatosci kopalniane — 1%

Schemat obiegu recyklingu cynku przedstawiono na

rysunku 7 [39].

cynk metaliczny
Z SUrowca

" galkowile zuzytie 9,6 MT

cynk recyklingowany z
surowcdw odpadowych 1
Lk

Rys. 7. Szczegoélowy schemat obiegu recyklingu cynku [39]
Fig. 7. Diagram of Enviroplast process [39]

Metody odzysku cynku z suroweéw wtérnych mozna

podzieli¢ na [39]:

— pirometalurgiczne — polegajace na wysokotempera-
turowej przerdbce surowcéow metalonosnych;

— hydrometalurgiczne — wykorzystujace celem wydzie-
lenia metali lub ich zwigzkéw niskotemperaturowe

procesy chemiczne i fizykochemiczne przebiegajgce
w roztworach wodnych.

6.1. METODY PIROMETALURGICZNE
PRODUKCJI CYNKU Z SUROWCOW
WTORNYCH

6.1.1. Proces Wealza

Proces wymaga zawarto$ci 18% Zn w pyle stalowni-
czym i w celu uzyskania takiego poziomu Zn stosuje
sie metody wzbogacania. Utworzona mieszkanka ma-
teriatu wsadowego podaje sie do pieca, gdzie nastepuje
redukcja tlenkéw metali. Mieszanine tlenkéw usuwa
sie z gazami i rozdziela w ukladzie oczyszczania ga-
z6w. Produktem jest surowy tlenek cynku o zawartosci
55-58% 7Zn, ktory jest poddawany oczyszczeniu w celu
usuniecia chlorkéw i fluorkéw, a nastepnie jest prze-
kazywany do procesu elektrolitycznego otrzymywania
cynku. Powstaly zuzel zostaje poddany kruszeniu z roz-
gniataniem i nastepnie wykorzystuje sie go w budowie
drég jako materiat konstrukcyjny. Schemat procesu
Wealza przedstawiono na rysunku 8 [40].
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-
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Rys. 8. Schemat procesu Wealza [41]
Fig. 8. Process Wealza

6.1.2. Proces Imperial Smelting

Proces umozliwia bezposrednie przetwarzanie kon-
centratéow i bogatych w cynk surowcow wtornych. Giow-
nym zrédlem energii jest koks. Oprécz zasadniczych
produktéw procesu — czyli cynku i otowiu — powstaje
takze zuzel, ktory znajduje zastosowanie w przemysle
budowlanym. Okoto 15% wytwarzanego na calym Swie-
cie cynku powstaje za pomoca tej metody. Etapy proce-
su to:

— brykietowanie — surowce wtérne oraz tlenek Wealza
sg poddawane brykietowaniu na goraco;

— prazenie — nastepuje odsiarczanie koncentratéw pod-
czas prazenia do stanu spieczenia razem z materiala-
mi odzyskanymi;

— redukcja oraz kondensacja w piecu ISP, gdzie gorace
brykiety oraz spieki redukowane sg koksem. Cynk
odprowadzany jest razem z gazami pieca szybowego
i kondensowany jako cynk surowy, natomiast ot6w
odktada sie w dolnej czesSci pieca.

Celem uzyskania czystego cynku dodatkowo stosuje
sie dwustopniowa destylacje wg metody New-Jersey
nazywang termiczng produkcjg cynku wysokiej czysto-
$ci — cynk surowy z surowcéw wtornych i pierwotnych
destylowany jest w procesie jedno lub dwustopniowym
[42].
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5.1.3. Proces fumingowania

Proces ten wykorzystywany jest do odzysku cynku
z zuzli powstajacych przy produkcji otowiu. Proces
prowadzi sie w piecach typu cyklonowego lub konwer-
torach. Temperatura procesu wynosi powyzej 1200°C,
gdzie metale odparowuja, tworzac mieszanine tlenkéw.
Powstaly materiat wydzielany jest w filtrach worko-
wych ze schlodzonych wczesniej gazéw piecowych. Po-
wstaty zuzel z procesu wykorzystywany jest w budow-
nictwie [42].

5.1.4. Proces Enviroplas

W procesie tym materialem wsadowym jest — granu-
lowany zuzel, — koks metalurgiczny wykorzystywany
jako reduktor, dodatkowo mogg byé dostarczane w spo-
s6b kontrolowany wegiel, wegiel drzewny i inne mate-
riaty weglono$ne, ktére mogg byé wykorzystywane jako
$rodki redukcyjne. Oprécz wyzej wspomnianych mate-
riatéw wsadowych wykorzystuje sie takze pyly pocho-
dzace z tukowych piecéow elektrycznych, ktéore podda-
wane sg wstepnej obrobce celem usuniecia wiekszoSci
halogenkow i innych niepozadanych substancji. Zasad-
niczy etap procesu przebiega w piecu plazmowym [43].
Cynk i tlenki otowiu zawarte w cieklej kgpieli sg redu-
kowane do par ich metali w temp. od 1400 do 1500°C
i w ten sposéb przechodzg do fazy gazowej. Z pieca na-
stepuje spust zuzla oraz stopow zelaza. Ulatniajgcy sie
cynk i otéw sg wyprowadzane z pieca przez przewéd
z wylozeniem ogniotrwatym i wyj$ciem do skraplacza
olowiu prowadzony w temp. 500-550°C, gdzie naste-
puje ich kondensacja., Mieszanina cynkowo-otowiowa
jest ochtadzana w celu separacji cynku w temp. 450°C.
Produktem jest surowy cynk. Skroplony gaz odloto-
wych przechodzi przez komore spalania i tlenki metali
sg wychwytywane w stacji filtr6w workowych. Schemat
procesu przedstawiono na rysunku 9 [44].

6.2. METODY HYDROMETALURGICZNE
PRODUKCJI CYNKU Z SUROWCOW
WTORNYCH

Do najczesciej stosowanych proces6w hydrometalur-
gicznych odzysku cynku z pytéw [45] i szlaméw stalow-
niczych i wielkopiecowych zaliczamy: proces SERH,

proces Zincex, proces Ezinex, proces Cashman, proces
Rezeda, proces Terra Gaia [39].

Proces SERH: polega na wstepnej separacji ma-
gnetycznej EAFD (Electric Arc Furnace Dust) Frakcja
niemagnetyczna jest nastepnie lugowana roztworem
zawierajgcym 240 g/l NaOH w temperaturze 95°C,
podczas gdy frakcja magnetyczna, zawierajaca ferryty
cynku lugowana jest roztworem zawierajacym 450 g/l
NaOH w temperaturze 95°C [39].

Zmodyfikowany Proces Zincex: polega na tugo-
waniu EAFD roztworem H,SO, w temperaturze 40°C.
Roztwor po procesie tugowania jest oczyszczany i pod-
dawany ekstrakecji [46, 47] Cynk otrzymywany jest
z roztworu przez elektrolize. Pozostatos¢ po tugowaniu,
zawierajgca olow i resztki cynku jest poddawana proce-
sowi tugowania na goraco [48].

Proces Ezinex: istotg procesu jest tugowanie amo-
niakalne EAFD. W wyniku procesu tugowania do roz-
tworu przechodzi oprécz cynku Pb, Cu i Cd. Roztwoér
po tugowaniu oczyszcza sie przez cementacje, w wyni-
ku czego otrzymuje sie koncentrat bogaty w Pb. Cynk
odzyskuje sie z roztworu w postaci katod w procesie
elektrolizy [49]. Proces Ezinex jest jedynym procesem
hydrometalurgicznym stosowanym na skale przemy-
stowg. Stosowng linie pilotowa o zdolnosci przerobo-
wej wynoszgcej 10 tys. Mg EAFD/rok uruchomiono w
1996 r. we Wloszech. Przekrojowy schemat hydrome-
talurgicznego procesu odzysku cynku z surowcow wtor-
nych przedstawiono na rysunku 10 [50].

7. PODSUMOWANIE

Nalezy podkreslié, ze mimo tak wielu znanych proce-
s6w nadal sg prowadzone badania na poziomie podsta-
wowym nad nowymi metodami odzysku cynku z pytéw
stalowniczych, takze w kraju.

Biorac pod uwage tresci niniejszego artykulu mozna
stwierdzié, ze negatywny aspekt procesu stalownicze-
go, jakim niewatpliwie jest generowanie duzych ilosci
pyléw, moze mieé pozytywne rozwigzanie. Zawarty
w pytach cynk moze by¢ odzyskany z dodatnim efek-
tem ekonomicznym, a ponadto neutralizacja odpadu
niebezpiecznego to pozadany efekt ekologiczny.
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