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ODZYSK CYNKU ZE SZLAMU KONWERTOROWEGO 
PRZY WYKORZYSTANIU PROCESÓW 

HYDROMETALURGICZNYCH 

Nadmierna eksploatacja z ó  naturalnych cynku, jego niszcz cy wp yw na przebieg procesów metalurgicznych e-

laza, fakt, i  jest mikroelementem niezb dnym do ycia i zachowania zdrowia ludzi, oraz przepisy z zakresu ochrony 

rodowiska uzasadniaj  stosowanie nowoczesnych metod odzysku cynku z materia ów odpadowych. W prezentowa-

nym artykule przedstawiono wyniki bada  eksperymentalnych nad szlamem konwertorowym.

S owa kluczowe: szlam konwertorowy, cynk, analiza ziarnowa, sk ad chemiczny, procesy hydrometalurgiczne 

RECOVERY OF ZINC FROM BOF SLUDGE 
BY HYDROMETALLURGICAL PROCESSES

Excessive exploitation of natural deposits of zinc, its destroying effects on metallurgical processes of iron and the 

fact that zinc is an essential microelement for life and keeping good health as well as the environmental protection 

regulations justify the use of modern methods for the recovery of zinc from waste materials. The studies of BOF sludge 

were presented in this article. 
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1. WPROWADZENIE

Odpady stalownicze (w tym równie  szlam konwerto-

rowy) zgodnie z obowi zuj cymi obecnie dyrektywami 

(Pakiet Klimatyczno-Energetyczny, REACH, IED oraz 

ustawa odpadowa) powinny by  w miar  mo liwo ci za-

gospodarowywane (rys. 1). 

zapobiega y powstawaniu odpadów, –

zapewnia y bezpieczne dla rodowiska wykorzysta- –

nie odpadów, je eli ju  powsta y,

zapewnia y zgodny z zasadami ochrony rodowiska  –

sposób postepowania z odpadami.

Przeciwdzia anie powstawania odpadów metalur-

gicznych sprowadza si  do ograniczenia powstawania 

odpadów przez optymalne przetwórstwo surowców oraz 

maksymalizacj  stopnia wykorzystania odpadów.

Próby gospodarczego wykorzystania odpadów wymu-

szaj  konieczno  szczegó owego poznania ich sk adu 

chemicznego. 

Procesy odzysku cynku ze szlamów konwertorowych 

s  wa ne nie tylko ze wzgl du na rosn ce koszty sk a-

dowania odpadów hutniczych i wymogi ochrony rodo-

wiska, ale równie  ze wzgl du na ograniczon  mo li-

wo  pozyskiwania nowych róde  tych surowców. 

W krajowych stalowniach konwertorowych ilo  ge-

nerowanych szlamów (w przeliczeniu na stan suchy) 

zawiera si  w zakresie 8÷12 kg/Mg stali. W tabeli 1 

przedstawiono przyk adowy sk ad chemiczny szlamu 

z dwóch krajowych stalowni konwertorowych. Cech  

charakterystyczn  szlamów, która utrudnia ich prze-

mys owe wykorzystanie jest du a zmienno  sk adu 

chemicznego, mineralogicznego oraz w a ciwo ci Þ zy-

kochemicznych.

Rys. 1. Hierarchia post powania z odpadami [1]

Fig. 1. Hierarchy of waste handling [1]

Dzia ania powoduj ce powstawanie odpadów me-

talurgicznych powinny by  planowane, projektowane 

i prowadzone w taki sposób, aby:
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Tabela 1. Sk ad chemiczny szlamu konwertorowego 
(% mas.) – w przeliczeniu na stan suchy – z krajowych sta-
lowni konwertorowych [2]

Table 1. Chemical composition of BOF sludge (wt. %) – ba-
sed on the dry state – from domestic BOF steel plants [2].

Sk adnik Stalownia 1 Stalownia 2

FeO 59,0 63,7

CaO 9,4 1,8

SiO2 2,2 1,2

Al2O3 0,8 0,2

MgO 2,2 0,2

Zn 0,95 1,45

Pb 0,24 –

Na2O + K2O 0,35 –

W szlamie konwertorowym mo emy zidentyÞ kowa  

nast puj ce sk adniki fazowe [3]:

wistyt FeO, –

magnetyt Fe – 3O4,

hematyt – -Fe2O3,

elazo metaliczne  – -Fe,

kwarc SiO – 2,

kalcyt CaCO – 3,

kirschsteinit CaFeSiO – 4,

uwodniony wodorotlenek wapniowo-cynkowy  –

Ca-(Zn(OH)3)2 · 2H2O.

Cynk topi si  w temperaturze 419°C, przy ci nieniu 

otoczenia zaczyna parowa  w 907°C. Unoszony z gazami 

poreakcyjnymi – w trakcie procesów technologicznych 

produkcji elaza i stali – w strefach ni szych tempera-

tur zaczyna si  utlenia  i reagowa  z krzemionk  oraz 

tlenkiem glinu wy o enia ogniotrwa ego agregatów 

metalurgicznych. Zmiana obj to ci nowo powstaj cych 

zwi zków a tak e powstanie atwo topliwych eutektyk 

przyczynia si  do niszczenia obmurza ogniotrwa ego 

agregatów. Nadmierna ilo  cynku w procesach stalow-

niczych np. podczas recyklingu ocynkowanych blach 

karoseryjnych, mo e prowadzi  do d awienia urz dze  

odpylaj cych. Z tego wzgl du istotny problem stanowi 

odseparowanie cynku z odpadów metalurgicznych.

2. ANALIZA ZIARNOWA 
ORAZ SK AD CHEMICZNY 

SZLAMU KONWERTOROWEGO

W celu zaproponowania metody odzysku cynku ze 

szlamu konwertorowego wykonano nast puj ce bada-

nia:

analiza ziarnowa, –

badania sk adu chemicznego szlamu pod wzgl dem  –

zawarto ci cynku. Wyznaczenie zawarto ci Zn w po-

szczególnych frakcjach,

analiza wielko ci ziaren szlamu konwertorowego  –

wraz z badaniami fazowymi – mikroskop skaningo-

wy.

Celem bada  by o wyznaczenie ilo ci Zn zawartego 

w poszczególnych frakcjach szlamu konwertorowego. 

Frakcja 1 Frakcja 2 Frakcja 3

Frakcja 4 Frakcja 5

Frakcja 6 Frakcja 7

Rys. 2. Frakcje ziarnowe szlamu kon-
wertorowego

Fig. 2. Grain analysis of BOF sludge
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W celu wykonania analizy ziarnowej szlam konwer-

torowy przesiano na sitach w celu rozdzielenia go na 

poszczególne frakcje. Po przesianiu uzyskano 7 frakcji 

ziarnowych o uziarnieniu przedstawionym w tabeli 2 

– rys. 2.

Tabela 2. Sk ad ziarnowy szlamu konwertorowego 

Table 2. The composition of the BOF sludge fraction 

Numer 
próbki

Wielko  ziarna d
Nominalna 

wielko  
oczka

Frakcja 
sitowa, 
% mas. 

1 d > 3,15 mm 3,15 mm 44,71%

2 3,15 mm  d > 2,5 mm 2,5 mm 7,68%

3 2,5 mm  d > 1,0 mm 1,0 mm 12,16%

4 1,0 mm  d > 500 m 500 m 6,78%

5 500 m  d > 250 m 250 m 8,11%

6 250 m  d > 100 m 100 m 8,01%

7 d  100 m 50 m 11,89%

Kolejnym etapem bada  by o wyznaczenie zawarto-

ci Zn oraz Fe w poszczególnych frakcjach. Zawarto  

tych pierwiastków w poszczególnych frakcjach szlamu 

przedstawiono na rys. 3, 4.

W ramach projektu wykonano badania sk adu che-

micznego w mikroobszarach dla trzech frakcji sitowych 

Rys. 3. Zawarto  Zn w poszczególnych frakcjach szlamu 
konwertorowego

Fig. 3. Zn contents in individual BOF sludge fractions

Rys. 4. Zawarto  Fe w poszczególnych frakcjach szlamu 
konwertorowego

Fig. 4. Fe content in individual BOF sludge fractions

Rys. 5. Mikrostruktura powierzchni próbki nr 2 szlamu konwertorowego

Fig. 5. Microstructures of BOF sludge sample no. 2

szlamu konwertorowego ró ni cych si  zawarto ci  

Zn w zakresie od 2,04 do 3,16% mas. (wielko  ziarna 

w zakresie od 2,5 mm do 50 m) za pomoc  mikrosko-

pu skaningowego. Na rysunkach 5–7 przedstawiono 

mikrofotograÞ e powierzchni próbek szlamu konwerto-

rowego. W tabeli 3 przedstawiono sk ad chemiczny po-

szczególnych frakcji sitowych szlamu konwertorowego 

dla ca ego obszaru badawczego a na rys. 8–10 rentge-

nogramy poszczególnych próbek.

Na podstawie przeprowadzonej analizy mo na 

stwierdzi , e najwi ksza zawarto  cynku na poziomie 

3,16% mas. jest w próbce nr 2 zawieraj cej jednocze-

nie najwi cej elaza – 56,61% mas. rednia zawarto  

cynku w szlamie niezale nie od wielko ci frakcji jest na 

sta ym zbli onym poziomie i wynosi 2,50 % mas. Brak 

jest znacz cych ró nic sk adu chemicznego pod wzgl -

dem zawarto ci cynku i elaza w analizowanych frak-

cjach szlamu konwertorowego. 

Na podstawie analizy chemicznej w mikroobszarach 

(rys. 5–7) mo na stwierdzi , e struktura szlamów 

konwertorowych przypomina „g bk ”, g ównym sk ad-

nikiem jest elazo w formie tlenkowej, jako domieszki 

wyst puj  mangan, cynk. Z domieszek niemetalicz-

nych stwierdzono obecno  krzemu w formie rozproszo-

nej. Lokalnie stwierdzono obecno  ziaren mineralnych 

g ównie krzemianów, tkwi cych w g bce tlenków ela-
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Rys. 6. Mikrostruktura powierzchni próbki nr 4 szlamu konwertorowego

Fig. 6. Microstructures of BOF sludge sample no. 4

Rys. 7. Mikrostruktura powierzchni próbki nr 7 szlamu konwertorowego

Fig. 7. Microstructures of BOF sludge sample no. 7

Rys. 8. Rentgenogramy próbki szlamu konwertorowego 
o wielko ci ziarna w zakresie 1,0 mm  d > 500 m

Fig. 8. X-ray photographs of BOF sludge sample with grain 
size of 1.0 mm  d > 500 m

Rys. 9. Rentgenogramy próbki szlamu konwertorowego 
o wielko ci ziarna w zakresie d  100 m size 

Fig. 9. X-ray photographs of BOF sludge sample with grain 
size of d  100 m
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za. Ponadto stwierdzono ziarna glinokrzemianu sodo-

wo-potasowego, prawdopodobnie yszczyku, glinokrze-

mianu K-Ca-Mg, anhydrytu, piroksenu. 

Przeprowadzona mikroanaliza sk adu chemiczne-

go szlamu konwertorowego wykaza a obecno  takich 

pierwiastków jak: tlen, wap , krzem, potas, magnez, 

mangan, glin, elazo, cynk. elazo stanowi g ówny 

pierwiastek osnowy a jego zawarto  wynosi od 56 do 

64% mas. Natomiast zawarto  cynku jest zbli ona nie-

zale nie od badanego obszaru i wynosi rednio 1,51% 

mas.

3. METODY HYDROMETALURGICZNE 
ODZYSKU CYNKU ZE SZLAMU

Metody chemiczne deÞ niowane w metalurgii eks-

trakcyjnej metodami hydrometalurgicznymi, pozwa-

laj  na kompleksowe wykorzystanie sk adników szla-

mu. Istot  procesu jest przeprowadzenie maksymalnej 

ilo ci metali zawartych w odpadzie metalurgicznym do 

roztworu wodnego, a nast pnie selektywne ich wydzie-

lenie w postaci metalicznej lub zwi zków chemicznych 

[4]. Hydrometalurgia opiera si  na podstawach chemii 

i Þ zykochemii wodnych roztworów elektrolitów. Pole-

ga m.in. na otrzymywaniu metali w wyniku elektrolizy 

wodnych roztworów soli. Ka dy proces hydrometalur-

giczny obejmuje szereg operacji jednostkowych, jak 

[5]:

Rozdrabnianie i mielanie nadawy,•

Wst pna obróbka nadawy (Þ zyczna, chemiczna lub •

termiczna),

ugowanie,•

Oczyszczanie roztworu z domieszek niepo danych •

(lub koncentrowanie metalu w roztworze po ugowa-

niu),

Wydzielanie metalu w postaci handlowej,•

Regeneracja czynnika uguj cego i jego zawrót do •

procesu ugowania,

Unieszkodliwianie powsta ych odpadów.•

Wybór metody hydrometalurgicznej zale y od:

rodzaju metalu i jego postaci w odpadzie metalur- –

gicznym,

dost pno ci i kosztów energii. –

Czynnikiem maj cym istotny wp yw na koszty proce-

sów jest wysoko  nak adów na zabezpieczenie rodo-

wiska naturalnego przed ska eniem. S  to koszty neu-

tralizacji i zagospodarowania roztworów odpadowych 

oraz pozosta o ci po ugowaniu [5].

Pierwszym etapem procesów hydrometalurgicznych 

jest ugowanie. Istot  tego procesu jest przeprowadze-

nie metali zawartych w surowcach do roztworu wodne-

go, a nast pnie selektywne ich wydzielenie w postaci 

metalicznej lub zwi zków chemicznych metodami che-

micznymi, elektrochemicznymi i Þ zykochemicznymi. 

Otrzymane roztwory, nazywane s  ugami potrawien-

nymi.

Rozpuszczalnikami stosowanymi do ugowania su-

rowców wtórnych, koncentratów, rud s :

odczynniki kwa ne:1. 

st one roztwory kwasów mineralnych (Ha) 2SO4, 

HF, HNO3, woda królewska),

rozcie czone kwasy mineralne Hb) 2SO4, HCl,(st e-

nia nie przekraczaj ce 10%),

sole hydrolizuj ce kwa no (np. Fec) 2(SO4)3, FeCl3).

odczynniki alkaliczne: 2. 

roztwory w glanów i soli amonowych w warun-a) 

kach utleniaj cych, w podwy szonych temperatu-

rach i pod ci nieniem,

roztwory mocnych zasad tak e w warunkach utle-b) 

niaj cych i w podwy szonej temperaturze.

odczynniki kompleksuj ce:3. 

sole amonowe i amoniak, mog  by  stosowane za-a) 

równo w niskich temperaturach bez podwy szo-

nego ci nienia tlenu, w podwy szonych tempera-

turach pod ci nieniem w obecno ci w glanów, jak 

równie  pod zwi kszonym ci nieniem cz stkowym 

tlenu,

cyjanki, zarówno w warunkach utleniaj cych, jak b) 

i w warunkach beztlenowych [6].

ugowanie, jako najtrudniejszy etap procesu hydro-

metalurgicznego otrzymywania metali jest poprzedzo-

ny szeregiem operacji wst pnych, przygotowuj cych 

surowiec. Tak  operacj  jest wst pna obróbka termicz-

na, która przeprowadza trudno rozpuszczalne zwi zki 

metali w atwiej rozpuszczalne. Na obróbk  termiczn  

sk adaj  si  nast puj ce procesy: pra enie utleniaj ce, 

pra enie nasiarczaj ce, pra enie redukuj ce, spiekanie 

lub pra enie chloruj ce, oraz stapianie alkaliczne [5]. 

Do z ó  o charakterze kwa nym stosuje si  odczynniki 

kwa ne, poniewa  nie b d  zu ywa  si  na rozpusz-

czanie kwa nej ska y p onnej, natomiast by yby one 

nieekonomiczne w przypadku z ó  o charakterze alka-

licznym. atwiejsze rozpuszczanie metali jest mo liwe 

Tabela 3. Sk ad chemiczny próbek szlamu konwertorowego o zró nicowanym uziarnieniu

Table 3. The chemical composition of the BOF sludge samples of different grain size 

Uziarnienie
szlamu

Sk ad chemiczny, % mas.

C O Mg Al Si S K Ca Fe Zn Mn S

2,5 mm 1,23 22,67 1,36 0,60 1,41 0,37 - 5,50 64,32 2,01 0,52 0,37

50 m 7,63 22,91 1,18 0,89 2,41 0,44 0,29 5,89 56,08 1,86 0,42 0,44

500 m 1,37 22,96 1,84 1,20 2,96 0,50 0,22 7,52 60,28 0,67 0,27 0,50

Rys. 10. Rentgenogramy próbki szlamu konwertorowego o 
wielko ci ziarna w zakresie 3,15 mm  d > 2,5 mm

Fig. 10. X-ray photographs of BOF sludge sample with gra-
in size of 3.15 mm  d > 2.5 mm
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przy obecno ci w roztworze substancji kompleksuj -

cych, które zmniejszaj  zakres trwa o ci faz sta ych. 

Natomiast, je li w roztworze wyst puj  aniony i inne 

substancje, wówczas mog  one tworzy  z jonami metali 

trudno rozpuszczalne osady, które pogarszaj  warunki 

rozpuszczania [5].

Maj c na uwadze konieczno  ograniczenia eksplo-

atacji z ó  naturalnych, na rzecz odzysku metali z od-

padów przemys owych, py ów, szlamów, przewiduje si  

mo liwo  ci g ego wzrostu zastosowa  procesów hy-

drometalurgicznych. Charakteryzuj  si  one korzyst-

nymi cechami:

du  elastyczno ci , –

mo liwo ci  kompleksowego i wy szego od konwen- –

cjonalnych metod odzysku metali z ubogich surow-

ców,

brakiem ska enia atmosfery, oraz znacznym ograni- –

czeniem szkodliwych cieków, które poddawane s  

regeneracji i recyrkulacji w obiegach zamkni tych.

Metody ugowania stosowane w hydrometalurgii 

przedstawiono na rys. 11. Rodzaj u ytego czynnika u-

guj cego oraz sposób i parametry ugowania zale  od 

sk adu chemicznego, mineralogicznego i w a ciwo ci 

ugowanego materia u. 

ków ze zwa owisk szlamów do roztworów uguj cych, 

a pó niej ich selektywne wydzielenie w postaci meta-

licznej lub zwi zków chemicznych, w celu powtórne-

go ich wykorzystania. Dobór optymalnych warunków 

procesu ugowania poprzez m.in. odpowiedni czynnik 

uguj cy, czas procesu pozwoli na maksymalne roz-

puszczenie (przeprowadzenie do roztworu) okre lonych 

metali [8].

Do bada  u yto próbki nr 2 szlamu konwertorowego 

zawieraj cej 3,16% mas. Zn. ugowanie prowadzono 

przy u yciu HCl, w zakresie st e  od 0,5 do 6,0 mol/

dm
3
. Roztwory robocze o odpowiednim st eniu przy-

gotowano z dost pnych w handlu roztworów st onych 

lub odczynników sta ych o stopniu czysto ci cz.d.a.

Sposób prowadzenia bada  

ugowaniu poddawano próbki py u o masie 20,0 g 

u ywaj c 20 cm
3
 roztworu uguj cego. Proces prowa-

dzono w temperaturze pokojowej (20±2ºC) w czasie 120 

minut. W odpowiednich odst pach czasu tj. po 30, 60, 

90, 120 minutach pobierano próbki roztworu uguj ce-

Rys. 11. Metody ugowanie stosowane w technologiach hy-
drometalurgicznych [7]

Fig. 11. Leaching methods applied in hydrometallurgy [7]

W zale no ci od aktualnego zapotrzebowania hutnic-

twa na produkty recyklingu odpadów metalurgicznych 

proces ugowania mo emy nie tylko zoptymalizowa  

poprzez dobór st enia czynnika uguj cego, ale rów-

nie  poprzez zastosowanie kilkustopniowego procesu 

ugowania przy u yciu kilku ró nych czynników u-

guj cych, prowadz c tym samym do maksymalnego 

wy ugowania cennych metali z odpadów do roztworu 

uguj cego, który nast pnie poddany zostanie dalszym 

obróbkom hydrometalurgicznym [8].

3.1. BADANIA MO LIWO CI ZASTOSOWANIA 
PROCESÓW UGOWANIA DO ODZYSKU 

CYNKU ZE SZLAMU KONWERTOROWEGO

Pierwszym etapem hydrometalurgicznych procesów 

usuwania metali z odpadów jest proces ugowania, któ-

ry pozwoli na przeprowadzenie szkodliwych sk adni-

Rys. 12. Kinetyka procesu ugowania w 1,0 M HCl

Fig. 12. Kinetics of leaching in 1.0 M HCl

Rys. 13. Kinetyka procesu ugowania w 3,0 M HCl

Fig. 13. Kinetics of leaching in 3.0 M HCl

Rys. 14. Kinetyka procesu ugowania w 3,0 M HNO3

Fig. 14. Kinetics of leaching in 3.0 M HNO3
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Rys. 15. Kinetyka procesu ugowania w 1,0 M H2SO4

Fig. 15. Kinetics of leaching in 1.0 M H2SO4

Rys. 16. Kinetyka procesu ugowania w 3,0 M H2SO4

Fig. 16. Kinetics of leaching in 3.0 M H2SO4

go, w których po odpowiednim rozcie czeniu oznaczano 

st enia jonów metali metod  atomowej spektroskopii 

absorpcyjnej ASA (Spektrofotometr UNICOM).

Na podstawie uzyskanych wyników analiz opracowa-

no krzywe kinetyczne procesu ugowania, co przedsta-

wiono na rysunkach 12–16.

W przypadku ugowania cynku w rodowisku kwa -

nym najskuteczniejszymi czynnikami uguj cymi oka-

za y si  roztwory kwasów azotowego i solnego, które 

przy odpowiednio wysokich st eniach (powy ej 4 mol/

dm
3
) pozwalaj  na ca kowite wy ugowanie tego meta-
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lu ze szlamu. Pozosta e roztwory kwasów pozwalaj  

na uzyskanie stopnia wy ugowania cynku na poziomie 

40÷60%. 

Wykonane wst pne badania z zastosowaniem me-

tody procesu ugowania do odzysku cynku ze szlamu 

konwertorowego okaza y si  skuteczne. Uzyskane za-

dawalaj ce wyniki kinetyki procesu ugowania oraz 

jego wysokiej efektywno ci dobranego czynnika ugu-

j cego, uzasadniaj  kontynuacje bada  nad metodami 

hydrometalurgicznego odzysku cynku ze szlamów kon-

wertorowych.

Metody hydrometalurgiczne odgrywaj  istotn  rol  

w przemy le metalurgicznym. Wynika to z faktu sys-

tematycznego wyczerpywania si  z ó  surowców natu-

ralnych, niekorzystnych zmian sk adu surowców zmu-

szaj cych do pozyskiwania nowych metod wydzielania 

metali.

5. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych bada  mo na 

przedstawi  nast puj ce wnioski:

struktura szlamów konwertorowych przypomina  –

„g bk ”, g ównym sk adnikiem jest elazo w formie 

tlenkowej, jako domieszki wyst puj  mangan, cynk. 

Z domieszek niemetalicznych stwierdzono obecno  

krzemu w formie rozproszonej. Lokalnie stwierdzono 

obecno  ziaren mineralnych g ównie krzemianów, 

tkwi cych w g bce tlenków elaza, 

w temperaturach procesów konwertorowych nast - –

puje intensywne parowanie cynku ju  w pierwszych 

5 minutach procesu. W zwi zku z tym zastosowanie 

metod pirometalurgicznego odzysku cynku ze szla-

mów konwertorowych nie ma uzasadnienia, chyba e 

zastosujemy selektywne wychwytywanie generowa-

nych py ów konwertorowych na Þ ltrach przemys o-

wych,

w przypadku ugowania cynku w rodowisku kwa- –

nym najskuteczniejszymi czynnikami uguj cymi 

okaza y si  roztwory kwasów azotowego i solnego.
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