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STRUKTURA SUROWCOW CYNKOWYCH
A ICH WEASNOSCI HYDROMETALURGICZNE

Zbedaeno strukturg krajowych koncentratdw afalerytu i strukture
produktdéw ich utlenienia - blendy prazonej, przy czym szczegllng
uwage poswigcono powstajgcym zelazinom cynku, magnezu i %elaza,
Uzyskane wyniki wrez z wynikami badat kinetycznych wykonanych
dla preparatéw modelowych pozwolilty na dokonanie analizy proce-
séw przebiegajacych podczas }ugowania blendy prasonej roztworami
kwasu siarkowego. Stwierdzono, ze niekorzystiny wpiyw zwigzkdw
magnezu na hydrometalurgiczne wlasnosci blendy prazone] mozna
ograniczyé droga wycofywania zelazindw cynkowo-magnezowo-Zelaza-
wych z obiegu produkcyjnego.

Wstep

Podstawowg operacjg w technologii hydrometalurgicznego otrzymywa-
nia cynku jest ugowanie surowcéw roztworami kwasu slarkowego. Blizsze
wnikniegcie w procesy fizyko-chemiczne przeblegajgce podczas tej opera~
cji Jest mozliwe jedynie w oparciu o znajomoéé charakterystyki minera-
logicznej przerabianych mineraéw. Ulatwia ona zbadanie kinetyki roz-
iwarzania poszczegélnych faz i pozwala przewldzieé skiad powstajqcych
roztworéw i szlaméw, co z kolei stwarza podstawy do wyboru schematu
tugowania, sposobu oczyszczsnia roztworéw i poprawy wskasnikéw produk-
cyJjnych.

Najszerzej stosowanym surowcem hydrometalurgii cynku jest produkt
utleniajgcego prazenia koncentratéw siarczku cynkowego, zZwany blendg
prazonq. Podstawowym skadnikiem tego materiaiu jest tlenek cynkowy.
Podczas 2ugowania blendy prazonej kwasem siarkowym, Zn0 przechodzi do
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roztworu dajqc siarcszan, z ktérego nastepnie drogg elekirolizy uzysku-
Je slg cynk metaliczny. Te prosie reakcje chemiczne stanowig podstawg
hydrometelurgliczne) metody otrzymywenia cynku. O .schemacie technologi-
cznym i wskefgnikach procesu decyduje jednak obecnosé réinych domieszek
towarzysgzqcych przerablanym surowcom. One to obnizajg szybkosé ugowa-
nia, zanieczyszczajg reztwory siarczanu cynkowego i stanowig 4rédie
powstajqcych szlaméw, v .

W miarg wyczerpywsnia slg 1 ubozenia 224%, zaklady cynkowe sq zmu-
szane do przerablania blendy prazonej o rosngcym i poszerzajgcym sig
zespole zanieczyszczefl, W zagranicznych zak}adach elektrolizy cynku do
najbardzlej kiopotliwych domieszek naleis wysokie ilosci zwigzkéw Ze-
laza, Jjak tei zwlgzki metall o wyzszym potencjale elektrochemicznym
niz potencjaz cynku. Krajowa blenda prasona charakteryzuje si¢ nato-
miast wapéiobecnodcia zwigzkéw magnezu i 3elaza, jakkolwiek zawsrtoddé
telaza jest tu stosunkowo niewysoka.

Pragenie utleniajgce koncentratéw sfalerytu

Krajowym koncentratom siarczku cynkowego (efalerytu p-Zns) [1] to-
warzyszg pozostato$ci skaly ptonej z:é%, jakq jest dolomit CaCOB,MgCOB.
Koncentraty zawierajg dolomit w formie wolnych okruchéw o wielkosci
<10 ym oraz w grostach ze. afalerytem, migdsy innymi w zrostach typu
Wewngtrznego (rys. 1), Obecna jest réwnies galena PbS w postaci okru-
chéw wolnych i zrostéw ze sfalerytem, jak tes siarczki zelaza(zapewne

markasyt
galena
| dolomit
sfaleryt
Rys. 1, Koncentrat flota-
- cyjny sfalerytu, Obraz SEI
Fig, 1. Flotetion concen-
ey e

trate of sphalerite SEI
image
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markasyt) w zrostach wewngtrznych z dolomitem 1 sfalerytem. Krzemionka
wystgpuje jako kwarc, Niewielkg domieszkg stanowi kalcyt CaCOB. Przy-
k2adowy skiad chemiczny koncentratéw sfaleryiu podano w tabeli 1.
Tabela 1
Skiad chemiczny koncentratu mfalerytu, pratonej blendy cynkowej

Zawartosé, % cigs.

Koncentrat -

flotacyjny Prazoms blenda eynkowa Koncentrat telazinowy

sfalerytn 1 2 - 1 2
Zn 53,25 64,9 61,5 29,0 22,8
Mg 0,54 0,83 0,87 1,7¢ 1,78
Pe 4,29 5,36 6,23 41,5 46,1
Pb ’ 2,02 2,30 2,75 n.0. 0,24
ca0 1,33 1,95 3,14 n.o. 0,27
510, 0,70 0,85 U, 97 R.0. 0,61
Sg 31,60 0,78 0,20 4,85 1,05
s 0,30 1,7 2,03 n.o. 0,60

SO
Sredni wzér fazy
$lenkove] (2B ogM80, 0270 | (285 9680, 040
Stosunek parametréw >
sieciowych tlenku 1,601385 1,600680
cynkowegc @ ' ’
a

Iloié konoentratu
selaginowegzo uzyskanego 12 13,5
2 praione) blendy cynko- ’
wel, % oig2.

Koncentraty afalerytu utleniane sgq powletrzem w piecach fluiﬁyzs—
cyjnych, w ktérych temperatura sigga okolo 1170-1230 K, Tworzgc war-
stwg fluidalng, koncentraty utleniajq sig w warunkach wzrastajgcej
presnosci tlenu i malejgcej preginofci powstajgcych tlenkéw slarki,
Skiad fazowy blendy prazonpj na ogét nie osigga skiadu réwnowagowego,
jaki odpowlada koficowym parametrom procesu (okoto 1170 K, prg#nosé
parcjalna tlenmu 0,21 stm,). Dla ukladu wielbékzadnikowego (tab. 1),
jaki ten materiat stanowi, brak jest w tym zakreslie peinej charaktery- -
styki termodynamicznej, ' ,

Obok reakcjl utleniania slarczkéw, podczas prasenia koncentratéw
nastgpuje rozkzad dolomitu, powstawanie siarczku wapniowego 1 czedcio-
wo magnezowego oraz ortokrzemianu cynkowego. Dla hydrometalurgicznych
wtasno$ci blendy prasone]j szczegélne znaczenle posiada jJjednak tworze-
nie sie selazindéw, Powstajgce zelaziny 2Zelaza,cynku i magnezu FeIIF9204
(magnetyt), ZnFe204 i MgFe204 posiadajg zdolnosé tworzenia nieograni-
czonych szeregdw wzajemnych roztwordw staXych,Zwigzki te krystalizuja
w strukturze spineli (grupa przestrzenna Fd 3 m), w ktérej aniony tle-
nu tworzg kubiczna siedé przestrzenng ggsto upakowang, a kationy zaj-
mujg czesé utworzonych w ten sposéb poozed tetraedrycznych 1 oktae-
drycznych. Peina charakterystiyka spinelu wymage zatem znajomosei ilo-
Sciowego rozk?adu kationéw migdzy obydwoma typami poXozed.
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Struktura prasenej blendy cynkowe j

Badania struktury blendy prazonej[2,3] przeprowadzono na kilku
partiach tego materiatu o zawartosci siarki siasrczkowej 0,20-0,78%
clez, SS‘ Ilodci te nie przekraczajq granicy, okreglonej normami pro-
dukcyjnymi. W prébkach blendy prazonej zidentyfikowano rentgenografi~-
cznie: tlenek cynkowy z izomorficzng domieszkg Mg0 Jako fazg podstawo-
wq oraz spinel Me Me204 i siarczan wapniowy, a w pozostazosci po ug o~
weniu rozciedczonym kwasem siarkowym (<1 g/dm3 H2504) tekze sfaleryt
i ortokrzemian typu willemitu Zn23104.

Obecnoéé jondéw megnezowych w sieci kryétalograficznej Zn0 potwier-
dzono za pomocg mikrosondy rentgenowskiej oraz przez pomiar stosunku
parameirdw sieciowych -§- tego zwigzku: warto$é ta maleje ze wzrostem
zawartosci Mg (tab. 1), a dla czystego Zn0 wynosi 1,601986 [2~4].0sza-
cowany na podstawie wynikéw Iugowania prébek kwasem siarkowym(10-s5 g/1
H2804, temperatura otoczenia) skiad chemiczny $lenku cynkowo-magnezowe-
go miescl sig w granicach (Zno’gsmgo’o4)0- (Zn0,99H50,01)°'

(Zn,Mg)0 wystepuje w blendzie prazonej w postaci ziarn drobnych,
wielkoSci 5 nm, w zrostach z réwnemiernie rozmieszczonym krzemianem,
zapewne (Zn.Mg,ren)2 Sio4. Réwnomiernodé rozkiedu krzemianu pozwala
88dzié, Ze zwigzek ten nie powstal bezposrednic z kwarcu, lecz z utwo-
rzonej w piecu fluidyzacyjnym przejéclowej fazy clekZej -~ krzemianu
otowianwego lub eutektyki typu PeS-Fe0-510, [5].

Obok ziarn drobaych i pewnej ilodci okruchdw sfalerytu blenda pra-
tona zawlera agregaty, siggajgce rozmiasrami kilkuset mikrometréw. Skia-
dajg sig ne nie: sfaleryt, zelaziny, jak tez slarczany wepnia i magne-
zu w zrostach z drobaymi ziarnami tlenku i krzemianu. Celem wyizolowa-
nia powyzszych agregatéw dla dalszych badad w postaci maksymalnie oczy-
szczone) od tlenkdw i krzemiandw, prébki blendy prazonej poddano kolej-
nym tugowaniom z zachowaniem nastgpujgeych warunkdéw,

1 - roztwér wodny o stezeniu 100 -» 40 g/dm3 H2804 i o temperaturze 80°%
przez okres 1 godz. wyYugowanie tlenkdw i ortokrzemiandw ,
2 - wodny roztwér 25% NaCl o temperaturze otoczenia, przez okres 2 godz,

rozpuszczenie PbSO4 wytrgqconego w poprzedniej operacji ,

3 « woda destylowana,

Analiza rentgenograficzna pozostazosdci, o skiadzie chemicznym po-
danym w tab. 1 wykazala, ze sg to koncentraty zelazindw z pewng domiesz-
kg sfalerytu,

Przeglad struktury koncentratdw wyizolowanych z prébek blendy pra-
sone) 1 uszeregowanych wedTug malejgcej zawartosci Ss rzuce $wiatlo na
zmiany, jakim material ten ulegat w koficowym etapie procesu fluidyza-
cyjnego. I tak w koncentracie wyodrebnionym z blendy prazonej o zawar-
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Rys. 2. Blenda prasona o zawartos-
ci 0,79% SS - ziarno sfalerytu ze

§ladami powierzchniowego utlenie-
nia, Obraz BEI

Fig. 1, Zinc calcine containing

0,78% Sy - sphalerite grain with

traces of surface oxidation BEI
image

tosei 0,78% Ss wystepowaly jeszcze wolne ziarna sfalerytu ze $ladami
utlenienia powierzchniowego (rys. 2.). Obserwowano réwnies fragmenty,

w ktérych zachowala sig plerwotna strukiura sfalerytu z wewnetrznymi
zrostami dolomitu i markasytu (rys. Ba—Bf) przetworzona na zrosty tlen-
ku cynkowego z obszarami wystgpowania siarczanéw wapnia i magnezu oraz
tlenkéw zelaza, cynku i magnezu. Natomiast koncentrat pochodzgcey z blen-
dy prazZonej o zawartosci 5,20% SS zawieral sfaleryt juz tylko w zrog=
tach z zelazinami ( rys. 4a-4e). Podczas gdy w pierwszym koncentracie
rozmieszczenie Fe, Zn 1 Mg w obszarach wepdlobecnosci tlenkéw tych me-
teli nie byto jeszcze wyrédwnene, a wigc wystepowaly tu 2elaziny i itlen-
ki niejednego sk¥adu, w blendzie prazonej o zawartosci 0,20% SS skad
chemiczny obszardéw wystepowania Fe, Zn i Mg by jus wyréwnany, .Wzrost
stopnia jednorodnosci zelazindw z postepujgcym utlenianiem sie koncen-
tratéw w koricowym etapie prasenia potwierdzono metoda spektroskopii
Mossbauera oraz drogg ilosclowej analizy rentgenowskiej w mikroobsza-
rach badanych koncentratéw zelazinowych[2,3].

Zmieny w strukturze spineli, nastgpujgce podczas procesu fluidy-
zacyjnego polegajg nie tylko na ich fizycazne] homogenlzacji. Drugim
czynnikiem jest postgpujgce - w miare wzrostu preznodci tlenu - utle-
nianie zelazinu zelazawego z towarzyszacym temu procesowi wytwarzaniem
zelazinu cynkowego. O procesie tym $wiadczy posrednio wzrost $redniego
parametru sieciowego spineli[4]. W warunkach réwnowagi zdeterminowanej
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b)

)

Rys. 3. Koncentrat Zelazinowy wyodrebniony z blendy prazone] o zawar-
tosci 0,768 Sge & - obraz BEI, b, ¢, d, e,f = rozmieszczenie Zn, Mg,
Feg S. Ca )
ine containing 0,76%
. 3. Ferrite concentrate igolated from zinc calc
g;? aB-BE'I image; b, ¢, &, e, f -Zn, Mg, Fe, S, Ca distribution
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Rys. 4, Koncentrat 2elazinowy wyoe
drebniony z blendy prasonej o za~
wartosci 0,20% Sg. & - obraz BEI,

b, &, d, e - rozmieszczenie S, Fe,
Zn

Fig. 4. Ferrite éoncentrate isola-

ted from zinc calcine conteining

0,20% SS. a - BEI image; b, ¢, 4,

e - S5, Fe, Zn, Mg distributien

b)
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kodcowymi parametrami prazenia koncentratdéw gfalerytu, faza spinelowa
gtanowi roztwér sialy zelazinéw cynku i magnezu z pewng domieszkg ze-
lazinu zelazawego, .

Na pods*awie wynikdéw badati strukturalnych orasz analiz chemicznych,
fazg zelazinows wystgpujgcq w blendzie prazonej o zawartosci 0,20% Sg
okreslono jeko roztwér staly, ktéry zawiera 0,7 ZnFeZO4, 0,2 MgF0204
1 0,1 Fe'lre,0,. _

Jek wynike z obliczed termodynamicznych[l], w stanie réwnowagi
odpowiadajgcej kodcowym parametrom procesu fluidyzacyjnego, spinel o
podobnym stosunku molowym 2Zn Mg i grenicznej zawertodci rell stanowi
roziwér staly, kidry zawiera 0,74 ZnF3204, 0,21 MgFeZO4 i
0,05 FeIIFe204. Sk?ad badanego spinelu moina zatem uwasad za zbliZony
do skadu réwnowagowego. Rozkad kationdw w potozeniach tetra- i oktsa-
edrycznych w powyzszym selazinie wyznaczono metodami: rentgenograficz-
ng i neutronograficzng, uzyskujge zblizone wyniki, odpowiedﬁioEB]:

111 IT o IIT
(Zng 7085, 0270, 28) tetra [MSO,18FBO,1OFG1;7é]okta Oy oraz

(20, 70480, 05725, 25) tetra [“80,15Fegf10F°$§%5]okta %

Wptyw rozk*adu kationdéw na wiasnosci hydrometalurgiczne zelazindw
Jjeat sprawg dyskusyjng i wymaga wyjasnienia na drodze dodwiadczalne],

Przedstawione wyniki badan strukturalnych wskazuja, se ¢ynk i ma-
gnez wysigpuja w prajonej.blendzie cynkowej w postaci kilku réznych
faz. Zawartosé poszezegdlnych postaci cynku i magnezu w materiale o za-
wartosci 0,20% SS oszacowano na podstawie danych tab. 1, ksztaztuje sie
nastegpujaco: okoo 90% catkowitej ilogei cynku wystegpuje jako tlenek,
okoto 4% jako zelazin, 0,7% Jako siarczek, reszta w formie ortokrzemia-
nu z pewng domieszkg siarczanu; natomiast dils magnezu dane te ksztaXtu-
ja sie inaczej - w formie tlenku wystepuje zaledwie okolo T0% calkowi-.
tej ilosci tego pierwiastka, w postaci zelazinu az okoXo 28%. Obok tych
sktadnikéw blenda prazona zawiera réwanies okoZo 7,6% cigs. CaSO4 oraz
1,9% cigz, PbO.

Wlasnosci hydrometalurgiczne blendy prazonei

0 zachowaniu sig poszczegdlnych skZadnikéw blendy prasonej podczas
tugowania decyduja dwa podstawowe czynniki: przemiany chemiczne, jakim
sktadniki te ulegaja pod dzialaniem kwasu siarkowego oraz kinetyka tych
reakcji.

Tlenki i Zelaziny obecne w blendzie prazonej reagujg z kwasem siar-
kowym dajac rozpuszczalne siarczany. Modelowe badania kinetyki tych re-
akeji przeprowadzono dla tlenkdw cynku i magnezu, jak tez zelazindw
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cynku, magnezu i ZelazaII oeraz reziworéw stazych ZnF3204-MgFe204. W
przypadku tlenkéw posiuzone 8i¢ metodg wirujgcego dysku, w przypadku
Zelazinéw - metodg roziwarzanis materiaidw proszkowych[6-9], Stwierdzo-
no przy iym, %e wazystkie badane zwigzkl roziwarzajg sie homotetycznie,
zgodnie z modelem nieprzereagowanego kurczgcego sie jadra. Szybkosé
roztwarzania tlenkéw jest o 4-5 rzgddw wielkosel wyzsza od predkoded
wyznaczonych dla zelazindw, przy czym domieszka izomorficzna magnezu w
selazinie cynkowym obnize szybkesé roziwarzenis tego zwigzku., I tak na
przyktad w roztworze o steseniu 100 d/dm3 HéSO# w temperaturze 55 °c
dla szybko$ci wirowanis dysku 90 nin~! 8zybko$é roztwarzenia wynosi
[mol 8 '0™2): 200 = 4-1072, Mg0 - 1,6+10~2 wobec Pe'lre,0, - 1,53.107,
2aFe,0, - 2,9:1077, (2n oMe, 5)Pey0, - 0,93-1077 1 MgFe,0,~ 0,46-1077,

Podczas procesu Zugowania blendy prazonej stosunek szybkosci roz-
puszczania faz Zelezinowych do saybkoseil roziwarzania tlenkéw jest niz-
82y, nizby to wynikaZo z danych kinetycznych, uzyskanych dla modelowych
preparatéw poszczegélnych zwiazkéw chemicznych., Wchodzi tu bowiem w
gre réwniez czynnik, zwigzany z morfologiq materiatu rugowanego: zela-
ziny wystepujg w postaci agregatéw i dlatego posiadaja znacznie nizszg
powierzchnig wiasciwg nis drobnokrystaliczne tlenki. Jest wiec zrozu-
riete, Ze w {rakcie Iugowania tlenkdéw 2elaziny ulegajq dziataniu kwasu
w niewielkim stopniu. Dlatego tez w celu ich roziworzenia zaklady cyn-
kowe na calym Swiecie stosujg operacje rugowania widrnego przy wysokich
stezeniach kwasu i w wy2szych temperaturach,

Wprowedzenie operacji wtérnego Tugowenia do prakiyki zaktaddéw kra-
Jjowych podwy2szyZo uzysk cynku o. kilks procent. Réwnoczesnie powstal
Jednak problem dodatkowego roziwarzania zelazinowej postaci magnezu,
dopywu siarczanu magnezowego do ioztworéw obiegowych i kumulowania
s8ie w nich tej soli, Dlatego tez uwasza sig za celowe zmodyfikowanie
schematu technologicznego Zugowni przez wycofywanie okreslonych ilosei
trudno rozpuszezalnych czescl gestwy cynkowej i kierowanie ich do prze-
rébki ogniowej w piecach przewazowych.

Obecnie w blendzie prazonej ortokrzemiany cynkowo-magnezowo-zela—
zawe ulegajg pod dziaaniem kwasu siarkowego rozktadewi z wyiwarzaniem
zolu kwasu krzemowego oraz siarczenéw, kidre przechodzg do roztworu.
Zol ulega w korcowym etapie ugowania koagulacji tworzgc jeden z naj-
bardziej objetodciowych skadnikéw szlemu. Réwnies glarczan wapniowy i
tlenek oZowiawy stanowig £rédzo powstajgcych szlaméw: pierwszy przecho-
dzi podczas kugowaq;a w grubokrystaliczny gips CaSO4~2H20. drugi - w
drobnokrystaliczny siarczan oXowiswy., Figyko-chemiczne wiasnoscl szls-

méw 1 wpiyw tych wtasnodci na ocesy sedymentecji i filtracji gestw
byly przedmiotem oscbnych pracfﬁo]. Wyniki tych prac stanowig dodatko-
wy dowdd na istnienie Scisiych zwigzkdéw miedzy strukturs surowcéw, a
ich wasnosciami hydrometalurgiczaymi.
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ABSTRACT

Wazewska-Riesenkampf W.,, Guipel J., Ozga P., 1986. Structure of zinc

raw materials and their hydrometallurgical properties., Physicochem.
Probl. Miner. Process., 18, 11-21, (polish text).

The structure of both Polish sphalerite concentrates and the

product of their oxidizing roasting - zinc calcine-have been
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investgated with special regard to the formetion of zinc, magnesium
and iron ferrites. The results obtained, connected with the resulis of
kinetics measurements carried out for medel preparations, permitted an
analysis of the processes occuring during the leaching of zinc calcine
in sulphuric acid solutions. It is concluded that the undesirable
influence of magnesium compounds on the hydromeiallurgical properties
of zinc calcine may be reduced by removing.

COJIEPEAHUE

B.Bazercka-Pasernxaymufp, A.T'ycbnexs, [I.03ra, 1986, CTPYKTypa LINHKOBOI'O
CHpPBA X 6r0 TEIPOMETALIyPrEYecKNe CBofcTBa. IN3NKO-XNMNYECKEE BOI-
pocH odoramenEd, 18; 11-21.

HccaenosaRa CTPYKTypa OTE4YECTBEHHHX KOHUEHTDATOB CHatepETa H CTPYK-
TYPH OPOLYKTOB NX OHMCJIETEJBHOI'O OOHMNTA ~ L@HKOBOTO OT4pKa, HpHIEM, 0CO-
oMy BHEMAHND NOIBOPIHYTH odpasynmmecsd (eppNTH INHKS, MaTHEA E EeJesa.
[losy4esnHe Pe3yJAbTATH COBMECTHO C De3yJbTaTaMil KEHETHMIECKEX HCCAEeIOBa-
HEll, IPOBENEHHHX MLIA MOIEJbHHX IpenapaToB, MOSBOJNJE IDOBECTE AHAINS
OpOLEeCCOB, COLYTCTBYDMHX BHIEJEYABAHEN HAHKOBOTO OIapKa pPacTBODaME Cep-—
HO#t KHCJOTH. KOHCTATHDOBAHO, YTO OTDEIATENRHOE BIMAHEE COSIEHEHNHE Mar--
HEZ Ha TEIPOMETAJLIyPTRYECKEe CBOACTBA IMHKOBOTO OT&DKA MOXHO OTDAHNYETH
IDyTeM BHBOJA — MATHER - XeJe3NCTHX $eppETOB W3 IDONSBOJACTBEHHOT'O KDPyro-—
odopora.
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