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Zawartoœæ pierwiastków towarzysz¹cych w materia³ach procesu
technologicznego ISP Huty Cynku „Miasteczko Œl¹skie”

S ³ o w a k l u c z o w e
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S t r e s z c z e n i e

W pracy przedstawiono zawartoœæ wybranych pierwiastków towarzysz¹cych Fe, Cu, As, Cd, Sb, Tl w ma-
teria³ach Wydzia³u Spiekalni oraz Wydzia³u Pieca Szybowego Huty Cynku „Miasteczko Œl¹skie”. Przedstawiono
zmiennoœæ ich zawartoœci uwarunkowan¹ przebiegiem procesu technologicznego ISP oraz ró¿norodnoœci¹ ma-
teria³u wsadowego.

Wprowadzenie

Huta Cynku „Miasteczko Œl¹skie” jest jedynym w Polsce producentem cynku i o³owiu
wytapianych metod¹ ogniow¹ w procesie Imperial Smelting Process (ISP), którego ci¹g
technologiczny sk³ada siê ze: spiekalni, fabryki kwasu siarkowego, oddzia³u kadmu, pieca
szybowego oraz rafinacji o³owiu (Surowce... 1997) (rys. 1). Surowce wsadowe, tj. kon-
centraty Zn-Pb, zawieraj¹ obok pierwiastków g³ównych liczne pierwiastki towarzysz¹ce, tj.
Fe, Cu, Cd, Hg, As, Sb, Bi, Tl (Surowce... 1978).

Oznaczenie koncentracji pierwiastków towarzysz¹cych w surowcach, pó³produktach,
produktach i odpadach pozwala na okreœlenie ich obiegu w procesie produkcyjnym.
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W pracy przedstawiono zawartoœci wybranych metali (Fe, Cu, As, Cd, Sb, Tl) w su-
rowcach, produktach, pó³produktach oraz odpadach procesu ISP w Hucie Cynku „Miastecz-
ko Œl¹skie”. Wybór analizowanych pierwiastków podyktowany by³ wzglêdami ekologicz-
nymi (Cd, Tl, As), ekonomicznymi (Tl, Sb, Cu) oraz technologicznymi (Fe, Cu).

Celem prowadzonych badañ by³o okreœlenie materia³ów charakteryzuj¹cych siê pod-
wy¿szonymi zawartoœciami analizowanych pierwiastków. Materia³y te mog¹ z jednej strony
negatywnie oddzia³ywaæ na œrodowisko, z drugiej zaœ stanowiæ cenne Ÿród³o pozyskiwania
pierwiastków towarzysz¹cych.

1. Metodyka badañ

Opróbowanie materia³ów do badañ nad obiegiem pierwiastków towarzysz¹cych g³ów-
nym metalom procesu ISP (Fe, Cu, As, Cd, Sb, Tl) w ci¹gu technologicznym Wydzia-
³u Spiekalni i Wydzia³u Pieca Szybowego przeprowadzono w trakcie jednego roku,
w okresie, gdy piec zasilany by³ spiekiem cynkowo-o³owiowym z bie¿¹cej produkcji
spiekalni. W trakcie badañ opróbowano w 9 seriach (po 15 próbek) podstawowe materia³y
(rys. 1):
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Rys. 1. Schemat opróbowania ci¹gu technologicznego ISP

Fig. 1. Diagram of sampling in ISP manufacturing process



— Wydzia³u Spiekalni: koncentrat blendy cynkowej (1), koncentrat galeny (2), mie-
szankê wsadow¹ (3), py³y z filtra tkaninowego (FT-12:24) (4), py³y z elektrofiltra
suchego (5), spiek Zn-Pb (6), spiek zwrotny (7), py³y z filtra tkaninowego (FT 12R)
(8), szlamy z osadnika Dorra (9).

— Wydzia³u Pieca Szybowego: py³y z filtra tkaninowego (10), szlamy (11), o³ów suro-
wy (12), cynk hutniczy (13), zgary ze studzienki pomp (14), ¿u¿el granulowany (15).

Badania laboratoryjne zawartoœci wymienionych pierwiastków wykonano przy wyko-
rzystaniu spektrometru z plazm¹ wzbudzon¹ indukcyjnie (ICP-AES) JY-2000 w Instytucie
Geologii Stosowanej Politechniki Œl¹skiej w Gliwicach, po uprzedniej mineralizacji próbek
metod¹ klasyczn¹ (Vandecasteele, Block 1985).

W artykule przedstawiono wartoœci minimalne i maksymalne, œrednie arytmetyczne wy-
ników pomiarów dla ka¿dego z analizowanych pierwiastków ze wszystkich serii pomiaro-
wych, podano odchylenia standardowe oraz przeprowadzono dyskusjê uzyskanych wyników.

2. Zawartoœæ pierwiastków towarzysz¹cych w materia³ach
Wydzia³u Spiekalni i Wydzia³u Pieca Szybowego

2.1. W y d z i a ³ S p i e k a l n i

¯elazo
Œrednie stê¿enie ¿elaza ca³kowitego w koncentracie blendy cynkowej wynosi 5,623%

(max. 9,381%, min. 2,180%), w koncentracie galeny 5,114% (max. 9,165%, min. 2,606%),
mieszance wsadowej 6,868% (max 11,009%, min 2,380%), natomiast w zawrotach i spieku
Zn-Pb odpowiednio: 6,006% (max. 8,278%, min. 2,537%) i 6,116% (max. 8,434%, min.
3,100%). Jako ¿e zarówno ¿elazo jak i jego zwi¹zki wykazuj¹ niewielk¹ zdolnoœæ paro-
wania i ulatniania siê w temperaturach pra¿enia spiekaj¹cego, koncentracja tego pierwiastka
w py³ach pra¿alniczych jest niewielka, ale zró¿nicowana (Byrtus 1977). Dla py³u z elektro-
filtra wynosi 0,108% (max. 0,223%, min. 0,066%), py³u z filtra tkaninowego typu 12:24 —
3,751% (max. 4,538%, min. 1,819%), a dla py³u z filtra tkaninowego typu 12R — 3,744%
(max. 5,887%, min. 1,776%) (tab. 1a). Wy¿sze zawartoœci tego pierwiastka w py³ach
z filtrów tkaninowych i szlamach prawdopodobnie zwi¹zane s¹ z wp³ywem procesów
mechanicznego kruszenia spieku i jego zrzutu z taœmy spiekalniczej na stopieñ ulatniania siê
¿elaza i jego zwi¹zków (Chodkowski 1971).

Najwiêksze wahania wykazuj¹ zawartoœci ¿elaza w obrêbie próbek mieszanki wsadowej,
co jest spowodowane zmiennoœci¹ materia³u wsadowego, tj. koncentratów Zn-Pb oraz
zawrotów z procesu technologicznego (Pozzi, Nowiñska 2006).

MiedŸ
W przypadku miedzi œrednie zawartoœci tego pierwiastka w koncentracie blendy cyn-

kowej i koncentracie galeny s¹ zró¿nicowane od 0,491% (max. 1,842%, min. 0,036%) do
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0,081% (max. 0,371%, min. 0,011%). W pozosta³ych materia³ach spiekalni, z wyj¹tkiem
py³u z elektrofiltra (max. 0,589%, min. 0,010%), koncentracja miedzi kszta³tuje siê na
podobnym poziomie od 0,258% w mieszance wsadowej (max. 0,420%, min. 0,020%) do
0,367% w szlamach (max. 0,918%, min.0,053%) (tab. 1a). Znacznie ni¿sza zawartoœæ tego
pierwiastka w pyle (0,085%) (max. 0,589%, min. 0,01%) pochodz¹cym z filtra zlokalizo-
wanego w pierwszym etapie procesu spiekania mo¿e byæ zwi¹zana z ma³¹ lotnoœci¹ siarcz-
ków i tlenków miedzi w procesie pra¿enia spiekaj¹cego (Chodkowski 1971). Najszerszy
zakres zmian zawartoœci miedzi zaznacza siê w próbce blendy cynkowej i jest wynikiem
ró¿norodnych Ÿróde³ pochodzenia koncentratów wykorzystywanych w poszczególnych cy-
klach produkcyjnych.

Arsen
Œrednia zawartoœæ arsenu w mieszance wsadowej, spieku Zn-Pb i zawrotach kszta³tuje

siê na podobnym poziomie, odpowiednio: 0,088% (max.0,128%, min. 0,065%), 0,098%
(max. 0,160%, min. 0,070%), 0,090% (max. 0,134%, min. 0,067%)) (tab.1a) (Pozzi, No-
wiñska 2006). Podwy¿szona zawartoœæ tego pierwiastka w py³ach z filtrów tkaninowych
(0,113%) i z elektrofiltra (0,115%) wskazuje na du¿¹ zdolnoœæ parowania i ulatniania siê
jego zwi¹zków w temperaturach pra¿enia spiekaj¹cego (podobnie jak w przypadku kadmu)
i w zwi¹zku z tym przechodzenia z py³ami do instalacji odpylaj¹cych dla gazów tech-
nologicznych.

Najwiêksze zmiany zawartoœci arsenu wykazuj¹ materia³y zwrotne procesu ISP, na
których sk³ad ma wp³yw z jednej strony przebieg procesu pra¿enia spiekaj¹cego, a z drugiej
zawartoœæ tego pierwiastka w materia³ach wsadowych.

Kadm
Œrednia zawartoœæ kadmu w poszczególnych materia³ach spiekalni wykazuje du¿e zró¿-

nicowanie od 0,088% (max. 0,280%, min. 0,002%) w spieku do 10,011% w pyle z elek-
trofiltra), z wyraŸn¹ tendencj¹ kumulacji tego pierwiastka w pyle z elektrofiltra (min.
8,139% max. 12,760%) (tab. 1b) (Vandecasteele, Block 1985). Jest to prawdopodobnie
spowodowane du¿¹ zdolnoœci¹ ulatniania siê i parowania siarczków i tlenków kadmu
w temperaturach spiekania (1200°C). Wiêksza zawartoœæ kadmu w koncentratach blendy
cynkowej (0,114%) w porównaniu z koncentratem galeny (0,085%) zwi¹zana jest z jego
obecnoœci¹ w sfalerycie i wurcycie.

Szeroki zakres zmian zawartoœci kadmu w próbkach py³u tkaninowego 12:24 jest praw-
dopodobnie spowodowany zmiennoœci¹ przebiegu procesu pra¿enia spiekaj¹cego w obrêbie
Wydzia³u Spiekalni.

Antymon
Zarówno materia³y wsadowe (koncentrat galeny — 0,025% (max. 0,046%, min.

0,009%), koncentrat blendy cynkowej — 0,016% (max. 0,037%, min. 0,002%), mieszanka
wsadowa — 0,033% (max. 0,069%, min. 0,010%), pó³produkty (spiek Zn-Pb — 0,028%
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(max. 0,076% min. 0,007%) i odpady (py³y z filtra tkaninowego 12:24 — 0,013%
(max. 0,028, min. 0,004%), py³y z elektrofiltra — 0,012% (max. 0,021%, min. 0,002%),
py³y z filtra tkaninowego 12R — 0,015% (max. 0,030%, min. 0,001%), szlamy — 0,023%
(max. 0,047%, min. 0,003%), zawroty — 0,036% (max. 0,101%, min. 0,006%),
charakteryzuj¹ siê zbli¿onymi i niewielkimi œrednimi zawartoœciami antymonu (tab. 1b)
(Pozzi, Nowiñska 2006). Py³y pra¿alnicze wykazuj¹ najni¿sz¹ zawartoœæ antymonu
w porównaniu z innymi materia³ami spiekalni oraz najwiêksz¹ zmiennoœæ koncen-
tracji tego pierwiastka. Zmiennoœæ ta jest spowodowana, podobnie jak w przypadku
arsenu, ró¿norodnoœci¹ materia³u wsadowego, a tak¿e przebiegiem procesu pra¿enia spie-
kaj¹cego.

Tal
Œrednia zawartoœæ talu wynosi w koncentratach blendy cynowej — 0,051% (max.

0,074%, min. 0,036%) i galeny — 0,083% (max. 0,126%, min. 0,043%). Pierwiastek ten
koncentruje siê w py³ach z filtra tkaninowego 12:24 — 0,126% (max. 0,232%, min.
0,062%), z filtra tkaninowego 12R — 0,103% (max. 0,272%, min. 0,057%), a zw³aszcza
w pyle z elektrofiltra — 0,279% (max. 0,596%, min. 0,094%)) (tab. 1b), co spowodowane
jest du¿¹ zdolnoœci¹ parowania i ulatniania siê w temperaturach pra¿enia spiekaj¹cego
siarczków i tlenków talu (Recovery…1990). Podobnie jak w przypadku arsenu i antymonu,
szeroki zakres zmiennoœci koncentracji talu w py³ach pra¿alniczych spowodowany jest
ró¿norodnoœci¹ materia³u wsadowego (mieszanki spiekalniczej) oraz przebiegiem procesu
pra¿enia spiekaj¹cego.

2.2. W y d z i a ³ P i e c a S z y b o w e g o

¯elazo
Koncentracja ¿elaza w ¿u¿lu wynosz¹ca 20,482% (max. 27,823%, min. 15,304%) wy-

nika z tego, ¿e w procesie ISP pierwiastek ten stanowi jeden z podstawowych sk³adników,
decyduj¹cych o w³aœciwoœciach fizykochemicznych ¿u¿li. Stê¿enia ¿elaza s¹ znacznie
mniejsze w próbkach py³u — 1,684% (max. 7,383%, min. 0,308%), szlamu — 1,684%
(max. 7,383%, min. 0,380%), o³owiu surowego — 0,042% (max. 0,085%, min. 0,011%),
cynku surowego — 0,060% (max. 0,090%, min. 0,034%) i zgarów — 3,035% (max.4,496%,
min. 1,860%) (tab. 2a).

MiedŸ
Œrednie stê¿enie miedzi wynosi 0,133% (max. 0,560%, min. 0,033%) dla py³u pobranego

z pieca szybowego, 0,103% (max. 0.540%, min. 0,003%) dla szlamu, 0,383% (max. 0,611%,
min. 0,229%) dla ¿u¿la, 0,125% (max. 0,315%, min. 0,060%) dla zgarów, 0,024%
(max. 0,061%, min. 0,001%) dla cynku surowego. W próbce o³owiu surowego koncentracja
Cu jest najwy¿sza — 0,865% (max.1,438%, min. 0,078%), co jest uwarunkowane jej
redukcj¹ i przejœciem do kadzi z o³owiem (tab.2a) (Pozzi, Nowiñska 2006).
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Arsen
Œrednia zawartoœæ As w py³ach wynosi 0,219% (max. 0,275%, min. 0,133%) i jest

wynikiem utleniania siê i unoszenia siê tego metalu wraz z parami cynku w procesie
redukcyjnym Pieca Szybowego. Znaczna zawartoœæ As zaznacza siê w ¿u¿lu — 0,119%
(max. 0,181%, min. 0,045%), który stanowi g³ówne ujœcie tego pierwiastka. Koncentracja
As w szlamie, zgarach, o³owiu surowym, cynku surowym jest niewielka i wynosi od-
powiednio: 0,051% (max. 0,116%, min. 0,005%); 0,056% (max. 0,095%, min. 0,020%);
0,006% (max. 0,009%, min. 0,002%) i 0,003% (max. 0,005%, min. 0,001%) (tab. 2a).

Kadm
W przypadku kadmu zaznacza siê wyraŸny wzrost zawartoœci tego pierwiastka w pyle —

0,169% (max. 0,343%, min. 0,005%), szlamie — 0,273% (max. 0,610%, min. 0,007%),
zgarach — 0,100% (max. 0,266%, min. 0,010%), bêd¹cy rezultatem du¿ej zdolnoœci zwi¹z-
ków kadmu do ulatniania siê i unoszenia wraz z parami cynku w temperaturze pieca
szybowego. Stê¿enia Cd w pozosta³ych materia³ach s¹ wyraŸnie ni¿sze i wynosz¹: w ¿u¿lu
0,006% (max. 0,015%, min. 0,002%), o³owiu surowym 0,008% (max. 0.020%, min.
0,001%) i cynku surowym 0,035% (max. 0,072%, min. 0,008%) (tab. 2b), przy czym
podwy¿szona zawartoœæ Cd w cynku surowym jest zwi¹zana z przechodzeniem tego metalu
do kondensatora.

Antymon
Antymon w procesie redukcyjnym pieca szybowego zachowuje siê podobnie jak miedŸ,

przechodz¹c do o³owiu surowego, który zawiera 0,275% (max. 0,456%, min. 0,110%)
tego pierwiastka. W pozosta³ych materia³ach œrednia koncentracja antymonu jest wyraŸnie
ni¿sza; w pyle 0,042% (max. 0,068%, min. 0,013%), w szlamie 0,015% (max. 0,044%, min.
0,002%), w ¿u¿lu 0,027% (max. 0,073%, min. 0,005%), w zgarach 0,030% (max. 0,073%,
min. 0,009%) i w cynku surowym 0,005% (max. 0,009%, min. 0,001%) (tab. 2b).

Tal
Œrednia zawartoœæ talu we wszystkich rodzajach próbek kszta³tuje siê na podobnym

poziomie wynosz¹c dla py³u 0,003% (max. 0,009%, min. 0,001%), dla zgarów 0,003% (max.
0,005%, min. 0,001%), o³owiu surowego 0,005% (max. 0,008%, min. 0,001%) i cynku
surowego 0,004% (max. 0,006%, min. 0,002%). Jedynie w ¿u¿lu i szlamie nastêpuje
niewielki wzrost stê¿enia Tl do wartoœci odpowiednio: 0,042% (max. 0,17%, min. 0,003%)
oraz 0,013% (max. 0,028%, min. 0,003%) (tab. 2b).

Materia³em, który charakteryzuje siê najszerszym zakresem zmiennoœci wszystkich ana-
lizowanych pierwiastków jest szlam z mokrego odpylania py³ów z pieca szybowego.
Zmiennoœæ ta jest wynikiem ró¿norodnoœci materia³u wsadowego do pieca szybowego
(spieku Zn — Pb), a tak¿e przebiegu procesu redukcji.
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3. Dyskusja wyników

Przeprowadzone badania spektrometryczne odznacza³y siê wysok¹ powtarzalnoœci¹ wy-
ników zawartoœci pierwiastków w próbkach pochodz¹cych z poszczególnych serii pomia-
rowych, szczególnie w odniesieniu do takich pierwiastków, jak Fe, Cu, As, Cd (tab. 1a, 1b,
2a, 2b). W tabelach 1a, 1b, 2a, 2b przedstawiono w sposób uproszczony zakresy zmiennoœci
wzglêdnych odchyleñ standardowych (RSD), wyznaczonych automatycznie przez spek-
trometr podczas pomiarów œrednich zawartoœci pierwiastków, w próbkach pochodz¹cych
z poszczególnych serii pomiarowych. Najmniejsze wartoœci wzglêdnego odchylenia stan-
dardowego RSD dla Fe, Cu odnotowano w blendzie cynkowej i ¿u¿lu, dla As w mieszance
wsadowej, natomiast dla Cd w szlamach z pieca szybowego (tab. 1a, 1b, 2b). Znacznie
wiêksze ró¿nice poziomów stê¿eñ wystêpuj¹ dla Sb i Tl, przede wszystkim w próbkach py³u
z pieca szybowego oraz próbkach py³u z elektrofiltra, gdzie wartoœæ wzglêdnego odchylenia
standardowego osi¹ga odpowiednio 80 i 71%. Tak du¿a zmiennoœæ zawartoœci Sb, Tl
w próbkach wynika z faktu, ¿e pierwiastki te wystêpuj¹ w iloœciach œladowych, w mate-
ria³ach charakteryzuj¹cych siê du¿ym wp³ywem matrycy na mierzon¹ intensywnoœæ linii
analizowanego pierwiastka (Pozzi, Nowiñska 2006).

Obok powy¿szych wartoœci wzglêdnego odchylenia standardowego (RSD) wyników
pomiarów z poszczególnych serii, obliczono wartoœæ odchylenia standardowego SD zgodnie
ze wzorem:

SD =
1 2

1n
x Xi

i

n

( )�
�

�
�
�

�

�
�
�

�
	

gdzie:
X — œrednia wa¿ona,
xi — œrednia wartoœæ pomiaru o wadze wi, natomiast wi = 1/RSD,
n — liczba pomiarów.

Wartoœci odchylenia standardowego (SD) wyników pomiarów, uzyskanych ze wszyst-
kich serii pomiarowych, wykazuj¹ znaczne zró¿nicowanie (tab. 1a, 1b, 2a, 2b).

W obrêbie próbek pobranych z Wydzia³u Spiekalni, dla ¿elaza i miedzi najwiêksze
odchylenie standardowe w odniesieniu do wartoœci œredniej wa¿onej odnotowano dla blendy
cynkowej oraz mieszanki wsadowej, natomiast w przypadku próbek z Wydzia³u Pieca
Szybowego dla produktów procesu, tj. cynku i o³owiu surowego (tab. 2a, 2b).

Odmiennie przedstawia siê zmiennoœæ wartoœci SD dla pierwiastków wystêpuj¹cych
w formach lotnych: arsenu i kadmu. W obrêbie Wydzia³u Spiekalni, obok du¿ych wartoœci
SD dla blendy cynkowej i galeny, zaznacza siê du¿a wartoœæ odchylenia dla zawrotów oraz
spieku Zn-Pb, bêd¹cych produktami pra¿enia utleniaj¹cego. Poniewa¿ spiek Zn-Pb stanowi
surowiec dla Wydzia³u Pieca Szybowego, konsekwencj¹ jest znaczna wartoœæ SD dla
wszystkich materia³ów powstaj¹cych w procesie szybowym.
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Odrêbn¹ grupê stanowi¹ pierwiastki wystêpuj¹ce w znacznie mniejszych iloœciach w ma-
teria³ach procesu technologicznego (Sb, Tl). W tym przypadku znaczne wartoœci SD dla
wszystkich próbek wynikaj¹ z du¿ych wartoœci RSD (tab. 1b, 2b), spowodowanych efektami
matrycowymi, które przy tak œladowych zawartoœciach analizowanych pierwiastków nie
mog¹ byæ ca³kowicie wyeliminowane.

Dla potwierdzenia wiarygodnoœci uzyskanych wyników przeprowadzono badania kon-
trolne certyfikowanych materia³ów referencyjnych CPB-1 oraz CZN-3 firmy CANMET.
Poniewa¿ b³¹d oznaczenia poszczególnych pierwiastków nie przekracza³ wartoœci podanej
w certyfikacie i przyjmowa³ nastêpuj¹ce wartoœci: Fe < 3%, Cu < 2%, As < 5%, Cd < 1%,
Sb < 5,5%, wyniki analiz materia³ów certyfikowanych wykaza³y poprawnoœæ wykonywanej
analizy spektrometrycznej (tab. 3).
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TABELA 3

Wyniki uzyskane z pomiarów na spektrometrze JY 2000 w odniesieniu do materia³ów certyfikowanych

TABLE 3

Results of spectrometer’s JY 2000 analysis in comparison with certificated materials

Analizowany
pierwiastek

Zawartoœæ pierwiastka [%]

CZN-3 CPB-1

wartoœæ
certyfikowana

wartoœæ mierzona
wartoœæ

certyfikowana
wartoœæ mierzona

Fe 9,970 9,890 8,430 8,220

Cu 0,685 0,680 0,254 0,249

As 0,039 0,041 0,056 0,054

Cd 0,248 0,244 — —

Sb — — 0,360 0,380

TABELA 4

Zawartoœæ Sb w wybranych próbkach z jednej serii oznaczona metod¹ ICP i AAS

TABLE 4

Sb content in chosen materials measured by ICP and AAS methods

Oznaczana próbka
(4.10.00)

Zawartoœæ Sb [%]
B³¹d [%]

ISP AAS

Py³ PSP (10) 0,060 0,048 20%

Szlam (11) 0,020 0,023 13%

¯u¿el (15) 0,019 0,020 5%

zgary (14) 0,196 0,194 1,02%

O³ów surowy (12) 0,104 0,107 2,80%

Cynk surowy (13) 11 [ppm] 13 [ppm] 15%



Ponadto, dla potwierdzenia rzetelnoœci przeprowadzonych badañ metod¹ spektromet-
ryczn¹, przeprowadzono analizê zawartoœci antymonu — pierwiastka o œladowej iloœci
w analizowanych materia³ach oraz znacznej wartoœci SD — metod¹ absorpcyjnej spektro-
metrii atomowej AAS w wybranych próbkach, pobranych w jednej serii z Wydzia³u Pieca
Szybowego w dniu 4.10.2000 (tab. 4).

Pomiary kontrolne zosta³y przeprowadzone metod¹ kuwetow¹ ETA-AAS, w której
granica wykrywalnoœci Sb jest ni¿sza ni¿ w przypadku metody ISP-AES i wynosi 0,1 
g/g.
Z tabeli 4 wynika, ¿e b³¹d przeprowadzonych analiz nie przekroczy³ 20% i wynosi³ od-
powiednio: 1,02% dla zgarów, 2,80% dla o³owiu surowego, 5% dla ¿u¿la, 13% dla szlamu,
15% dla cynku surowego oraz 20% dla py³u PSP.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania pozwoli³y na sformu³owanie nastêpuj¹cych spostrze¿eñ:
1. Surowce (koncentrat blendy cynkowej, koncentrat galeny), odpady (py³y, szlamy, zgary,

¿u¿le), pó³produkty (spiek Zn-Pb, mieszanka wsadowa), produkty (cynk hutniczy, o³ów
surowy) wykaza³y znaczn¹ ró¿norodnoœæ pod wzglêdem zawartoœci pierwiastków towa-
rzysz¹cych: Fe, Cu, As, Cd, Sb, Tl, uwarunkowan¹ zmiennoœci¹ surowców wsadowych,
a tak¿e przebiegiem procesu technologicznego.

2. ¯elazo wystêpuje w materia³ach procesu technologicznego w znacznych iloœciach, siê-
gaj¹cych kilku procent. Najwy¿sz¹ jego œredni¹ zawartoœæ w obrêbie Wydzia³u Spiekalni
stwierdzono w mieszance wsadowej (6,868%), znacznie ni¿sza koncentracja tego pier-
wiastka w py³ach pra¿alniczych (od 0,066 do 1,819%) jest wynikiem ma³ej zdolnoœci
unoszenia siê jego zwi¹zków w temperaturze spiekania. W procesie szybowym Fe
koncentruje siê w ¿u¿lu, gdzie jego œrednia zawartoœæ wynosi 20,482%.

3. W procesie pra¿enia spiekaj¹cego miedŸ koncentruje siê g³ównie w spieku zwrotnym
(0,307%) oraz w spieku Zn-Pb (0,331%) i szlamach z osadnika Dorra (0,367%).
Znacznie ni¿sza zawartoœæ tego pierwiastka w py³ach z elektrofiltra (0,085%) jest
wynikiem s³abej zdolnoœci ulatniania siê i parowania zwi¹zków w miedzi w temperaturze
spiekania. W obrêbie pieca szybowego najwy¿sz¹ œredni¹ zawartoœæ miedzi stwierdzono
w o³owiu surowym (0,865%) oraz w ¿u¿lach (0,383%), co wynika z ca³kowitej redukcji
tego metalu w procesie szybowym.

4. Arsen rozdziela siê pomiêdzy otrzymywane produkty i odpady w ró¿nych proporcjach
zale¿nych od wielu czynników technologicznych oraz od sk³adu chemicznego wsadu.
W procesie pra¿enia spiekaj¹cego arsen koncentruje siê w py³ach z elktrofiltra (0,115%),
z filtra tkaninowego (0,113%) oraz szlamach z osadnika Dorra (0,142%), co jest
wynikiem du¿ej zdolnoœci ulatniania siê i parowania zwi¹zków tego pierwiastka (tlen-
ków) w temperaturze procesu.

5. W procesie szybowym, w wyniku silnych warunków redukcyjnych w piecu, arsen
koncentruje siê w py³ach (0,219%). Znaczna zawartoœæ tego pierwiastka w ¿u¿lu,
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wynosz¹ca 0,119%, jest prawdopodobnie wynikiem tworzenia siê roztworów w uk³adzie
Pb-Fe-Cu-As-S, które wystêpuj¹ w kamieniach o³owiowo-miedziowych oraz szpejzie
(zwi¹zki Fe-As), wchodz¹cych w sk³ad ¿u¿li.

6. Zawartoœæ kadmu w materia³ach procesu technologicznego ISP jest bardzo zró¿ni-
cowana. W trakcie spiekania mieszanki wsadowej na taœmie spiekalniczej Wydzia³u
Spiekalni kadm koncentruje siê w py³ach powstaj¹cych podczas suchego odpylania
gazów pra¿alniczych (elektrofiltr), gdzie jego œrednia zawartoœæ wynosi 10,011%.
W pozosta³ych materia³ach spiekalni (koncentraty Zn-Pb, mieszanka wsadowa, szlamy
z osadnika Dorre’a, py³y z filtrów tkaninowych) œrednia zawartoœæ tego pierwiastka jest
znacznie ni¿sza i nie przekracza 3%. W obrêbie pieca szybowego zaznacza siê wyraŸna
koncentracja kadmu w szlamach (0,273%), py³ach (0,169%) i zgarach (0,100%), przy
znacznie ni¿szej œredniej zawartoœci tego pierwiastka w ¿u¿lach (0,006%), cynku su-
rowym (0,035%) oraz o³owiu surowym (0,008%).

7. Œrednia zawartoœæ antymonu w materia³ach Huty Cynku „Miasteczko Œl¹skie” jest
niewielka i nie przekracza 0,3%. Podczas przebiegu procesu pra¿enia spiekaj¹cego
Sb koncentruje siê w spieku Zn-Pb (0,028%), a tym samym w mieszance wsadowej
(0,033%). W obrêbie pieca szybowego zaznacza siê wyraŸna tendencja do kumulacji
tego pierwiastka w o³owiu surowym (0,275%), przy minimalnej œredniej zawartoœci
w cynku surowym (0,005%). Stosunkowo wysoka zawartoœæ Sb w py³ach (0,042%)
i zgarach (0,030%) wskazuje na redukcjê tlenków tego pierwiastka do ni¿szych tlenków,
które maj¹ zdolnoœæ do ulatniania siê.

8. Tal wystêpuje w materia³ach procesu ISP w iloœciach nie przekraczaj¹cych 0,3%.
W obrêbie Wydzia³u Spiekalni zaznacza siê wyraŸna koncentracja tego metalu w py-
³ach z elektrofiltra (0,279%) oraz w py³ach z filtra tkaninowego 12:24 (0,126%),
wynikaj¹ca z du¿ej lotnoœci jego zwi¹zków w temperaturze spiekania. Materia³y pro-
cesu szybowego zawieraj¹ tal w iloœciach rzêdu kilku tysiêcznych procenta, za wy-
j¹tkiem szlamów, w których zawartoœæ tego pierwiastka wynosi 0,013% oraz ¿u¿la —
0,042%.
Podwy¿szona koncentracja Cd w py³ach z elektrofiltra, Tl w ¿u¿lach i py³ach z elek-

trofiltra, As w py³ach z filtra tkaninowego mo¿e mieæ negatywny wp³yw na œrodowisko.
Natomiast podwy¿szona zawartoœæ Tl w ¿u¿lu, Sb i Cu w o³owiu surowym mo¿e stanowiæ
podstawê dla przeprowadzenia prób odzysku tych pierwiastków.
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CONTENT OF ACCOMPANYING ELEMENTS IN TECHNOLOGICAL PROCESS ISP OF ZINC PLANT „MIASTECZKO
ŒL¥SKIE”
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A b s t r a c t

The paper presents results of analysis of accompanying elements’ content in raw materials, products,
semi-finished products and wastes in ISP technology. Close to the main elements, there are accompanying elements
Fe, Cu, As, Cd, Sb, Tl in metallurgical process of zinc, lead and cadmium production.

Determination of the elements’ content was done with the use of spectrometry with inductively activated
plasma (AES-ICP), which allows for precise and convenient analysis of concentration of elements appearing in
minute quantities in analysed materials.

Knowledge of elements’ content allows for definition of materials characterised by increased concentration of
the analysed elements, which gives the basis for defining the proper method of obtaining some elements and
analysing of possible negative influence of some toxic elements.
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