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ODZYSK CYNKU ZE SZLAMU KONWERTOROWEGO
PRZY WYKORZYSTANIU PROCESOW
HYDROMETALURGICZNYCH

Nadmierna eksploatacja z16z naturalnych cynku, jego niszczacy wplyw na przebieg procesow metalurgicznych ze-
laza, fakt, iz jest mikroelementem niezbednym do zycia i zachowania zdrowia ludzi, oraz przepisy z zakresu ochrony
srodowiska uzasadniajg stosowanie nowoczesnych metod odzysku cynku z materiatow odpadowych. W prezentowa-
nym artykule przedstawiono wyniki badar eksperymentalnych nad szlamem konwertorowym.
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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 réwniez szlam konwerto-
rowy) zgodnie z obowigzujacymi obecnie dyrektywami
(Pakiet Klimatyczno-Energetyczny, REACH, IED oraz
ustawa odpadowa) powinny byé w miare mozliwosci za-
gospodarowywane (rys. 1).
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Rys. 1. Hierarchia postepowania z odpadami [1]
Fig. 1. Hierarchy of waste handling [1]

Dziatania powodujgce powstawanie odpadéow me-
talurgicznych powinny by¢ planowane, projektowane
i prowadzone w taki sposéb, aby:

— zapobiegaly powstawaniu odpadéw,

— zapewnialy bezpieczne dla §rodowiska wykorzysta-
nie odpadéw, jezeli juz powstaty,

— zapewnialy zgodny z zasadami ochrony $rodowiska
sposéb postepowania z odpadami.

Przeciwdzialanie powstawania odpadéw metalur-
gicznych sprowadza sie do ograniczenia powstawania
odpadéw przez optymalne przetworstwo suroweéw oraz
maksymalizacje stopnia wykorzystania odpadow.

Préby gospodarczego wykorzystania odpadéw wymu-
szajg koniecznos¢é szczegélowego poznania ich skiadu
chemicznego.

Procesy odzysku cynku ze szlaméw konwertorowych
sg wazne nie tylko ze wzgledu na rosngce koszty skia-
dowania odpad6éw hutniczych i wymogi ochrony $rodo-
wiska, ale réwniez ze wzgledu na ograniczong mozli-
wos$¢ pozyskiwania nowych Zrédet tych surowcow.

W krajowych stalowniach konwertorowych ilosé ge-
nerowanych szlaméw (w przeliczeniu na stan suchy)
zawiera sie w zakresie 8+12 kg/Mg stali. W tabeli 1
przedstawiono przyktadowy skilad chemiczny szlamu
z dwoch krajowych stalowni konwertorowych. Cechg
charakterystyczng szlaméw, ktéora utrudnia ich prze-
myslowe wykorzystanie jest duza zmiennosé sktadu
chemicznego, mineralogicznego oraz wilasciwosci fizy-
kochemicznych.
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Tabela 1. Sklad 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].

Skladnik Stalownia 1 Stalownia 2
FeO 59,0 63,7
CaO 9,4 1,8
SiO, 2,2 1,2

AL,O; 0,8 0,2
MgO 2,2 0,2
Zn 0,95 1,45
Pb 0,24 -
Na,0 + K,0 0,35 -

W szlamie konwertorowym mozemy zidentyfikowaé
nastepujace skladniki fazowe [3]:
— wistyt FeO,
— magnetyt Fe;O,,
— hematyt o-Fe,Os,
— zelazo metaliczne o-Fe,
— kwarce SiO,,
— kaleyt CaCOs,
— kirschsteinit CaFeSiO,,
— uwodniony wodorotlenek wapniowo-cynkowy
Ca-(Zn(OH)s), - 2H,0.
Cynk topi sie w temperaturze 419°C, przy ci$nieniu
otoczenia zaczyna parowaé¢ w 907°C. Unoszony z gazami
poreakcyjnymi — w trakcie proceséw technologicznych

produkcji zelaza i stali — w strefach nizszych tempera-
tur zaczyna sie utleniac¢ i reagowaé z krzemionkg oraz
tlenkiem glinu wylozenia ogniotrwatego agregatéw
metalurgicznych. Zmiana objeto$ci nowo powstajacych
zwigzkow a takze powstanie tatwo topliwych eutektyk
przyczynia sie do niszczenia obmurza ogniotrwatego
agregatéw. Nadmierna ilo§¢ cynku w procesach stalow-
niczych np. podczas recyklingu ocynkowanych blach
karoseryjnych, moze prowadzi¢ do dtawienia urzadzen
odpylajacych. Z tego wzgledu istotny problem stanowi
odseparowanie cynku z odpadéw metalurgicznych.

2. ANALIZA ZIARNOWA
ORAZ SKEAD CHEMICZNY
SZLAMU KONWERTOROWEGO

W celu zaproponowania metody odzysku cynku ze
szlamu konwertorowego wykonano nastepujace bada-
nia:

— analiza ziarnowa,

— badania skladu chemicznego szlamu pod wzgledem
zawartosci cynku. Wyznaczenie zawarto$ci Zn w po-
szczegolnych frakcjach,

— analiza wielko$ci ziaren szlamu konwertorowego
wraz z badaniami fazowymi — mikroskop skaningo-
wy.

Celem badan bylo wyznaczenie iloSci Zn zawartego
w poszczeg6lnych frakcjach szlamu konwertorowego.

Frakcja 3

Frakcja 4

Frakcja 5

Rys. 2. Frakcje ziarnowe szlamu kon-
wertorowego

Frakcja 6

Fig. 2. Grain analysis of BOF sludge

Frakcja 7
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W celu wykonania analizy ziarnowej szlam konwer-
torowy przesiano na sitach w celu rozdzielenia go na
poszczegoélne frakcje. Po przesianiu uzyskano 7 frakeji
ziarnowych o uziarnieniu przedstawionym w tabeli 2

—rys. 2.

Tabela 2. Sklad ziarnowy szlamu konwertorowego
Table 2. The composition of the BOF sludge fraction

N Nominalna | Frakcja

umer . 43 O 3 o .

oy 1s Wielkos$é ziarna d wielkosé sitowa,

probki

oczka % 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 2,5mm > d > 1,0 mm 1,0 mm 12,16%
4 1,0 mm = d > 500 pm 500 pm 6,78%
5 500 pm = d > 250 pm 250 pm 8,11%
6 250 pm = d > 100 pm 100 pm 8,01%
7 d < 100 pm 50 pm 11,89%

Kolejnym etapem badari byto wyznaczenie zawarto-
$ci Zn oraz Fe w poszczegélnych frakcjach. Zawartosé
tych pierwiastk6w w poszczegélnych frakcjach szlamu
przedstawiono na rys. 3, 4.

W ramach projektu wykonano badania skiadu che-
micznego w mikroobszarach dla trzech frakcji sitowych

szlamu konwertorowego réznigcych sie zawartoS$cig
Zn w zakresie od 2,04 do 3,16% mas. (wielko§é ziarna
w zakresie od 2,5 mm do 50 pm) za pomocg mikrosko-
pu skaningowego. Na rysunkach 5-7 przedstawiono
mikrofotografie powierzchni prébek szlamu konwerto-
rowego. W tabeli 3 przedstawiono skiad chemiczny po-
szczegolnych frakeji sitowych szlamu konwertorowego
dla catego obszaru badawczego a na rys. 8-10 rentge-
nogramy poszczegélnych probek.

Na podstawie przeprowadzonej analizy mozna
stwierdzié¢, ze najwieksza zawartos§é cynku na poziomie
3,16% mas. jest w préobce nr 2 zawierajgcej jednocze-
$nie najwiecej zelaza — 56,61% mas. Srednia zawartosé
cynku w szlamie niezaleznie od wielkoSci frakeji jest na
statym zblizonym poziomie i wynosi 2,50 % mas. Brak
jest znaczacych réznic sktadu chemicznego pod wzgle-
dem zawarto$ci cynku i zelaza w analizowanych frak-
cjach szlamu konwertorowego.

Na podstawie analizy chemicznej w mikroobszarach
(rys. 5-7) mozna stwierdzi¢, ze struktura szlamoéw
konwertorowych przypomina ,ggbke”, gtéwnym sktad-
nikiem jest zelazo w formie tlenkowej, jako domieszki
wystepujg mangan, cynk. Z domieszek niemetalicz-
nych stwierdzono obecno$é krzemu w formie rozproszo-
nej. Lokalnie stwierdzono obecno$¢ ziaren mineralnych
gltéwnie krzemianow, tkwigcych w gabce tlenkéw zela-

ZAWARTOSC Zn. % mas.

Rys. 3. Zawartos¢ Zn w poszczegélnych frakcjach szlamu

konwertorowego
Fig. 3. Zn contents in individual BOF sludge fractions

ZAWARTOSC Fe, % mus,

Rys. 4. Zawartosé Fe w poszczegolnych frakcjach szlamu
konwertorowego

Fig. 4. Fe content in individual BOF sludge fractions

Rys. 5. Mikrostruktura powierzchni prébki nr 2 szlamu konwertorowego

Fig. 5. Microstructures of BOF sludge sample no. 2
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Rys. 6. Mikrostruktura powierzchni prébki nr 4 szZlamu konwertorowego
Fig. 6. Microstructures of BOF sludge sample no. 4

Rys. 7. Mikrostruktura powierzchni préobki nr 7 szlamu konwertorowego

Fig. 7. Microstructures of BOF sludge sample no. 7
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Rys. 8. Rentgenogramy prébki szlamu konwertorowego Rys. 9. Rentgenogramy prébki szlamu konwertorowego
o wielkosci ziarna w zakresie 1,0 mm > d > 500 pm o wielkosci ziarna w zakresie d < 100 pm size
Fig. 8. X-ray photographs of BOF sludge sample with grain Fig. 9. X-ray photographs of BOF sludge sample with grain

size of 1.0 mm = d > 500 pm size of d < 100 pm
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Tabela 3. Sklad chemiczny préobek szlamu konwertorowego o zréznicowanym uziarnieniu

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

Uziarnienie Sklad chemiczny, % mas.
szlamu 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 pm 7,63 2291 1,18 0,89 2,41 0,44 0,29 5,89 56,08 1,86 0,42 0,44
500 pm 1,37 22,96 1,84 1,20 2,96 0,50 0,22 7,52 60,28 0,67 0,27 0,50
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Rys. 10. Rentgenogramy prébki szlamu konwertorowego o
wielkosci 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

za. Ponadto stwierdzono ziarna glinokrzemianu sodo-
wo-potasowego, prawdopodobnie tyszczyku, glinokrze-
mianu K-Ca-Mg, anhydrytu, piroksenu.

Przeprowadzona mikroanaliza sktadu chemiczne-
go szlamu konwertorowego wykazata obecnosé takich
pierwiastkow jak: tlen, wapn, krzem, potas, magnez,
mangan, glin, zelazo, cynk. Zelazo stanowi gléwny
pierwiastek osnowy a jego zawarto$§é wynosi od 56 do
64% mas. Natomiast zawarto$¢ cynku jest zblizona nie-
zaleznie od badanego obszaru i wynosi §rednio 1,51%
mas.

3. METODY HYDROMETALURGICZNE
ODZYSKU CYNKU ZE SZLAMU

Metody chemiczne definiowane w metalurgii eks-
trakcyjnej metodami hydrometalurgicznymi, pozwa-
laja na kompleksowe wykorzystanie sktadnikéw szla-
mu. Istota procesu jest przeprowadzenie maksymalnej
ilo$ci metali zawartych w odpadzie metalurgicznym do
roztworu wodnego, a nastepnie selektywne ich wydzie-
lenie w postaci metalicznej lub zwigzkéw chemicznych
[4]. Hydrometalurgia opiera sie na podstawach chemii
i fizykochemii wodnych roztworéw elektrolitéw. Pole-
ga m.in. na otrzymywaniu metali w wyniku elektrolizy
wodnych roztworéw soli. Kazdy proces hydrometalur-
giczny obejmuje szereg operacji jednostkowych, jak
[5]:

* Rozdrabnianie i mielanie nadawy,

* Wstepna obrébka nadawy (fizyczna, chemiczna lub
termiczna),

» Lugowanie,

* Oczyszczanie roztworu z domieszek niepozgdanych
(lub koncentrowanie metalu w roztworze po tugowa-
niu),

» Wydzielanie metalu w postaci handlowej,

* Regeneracja czynnika tugujgcego i jego zawrét do
procesu tugowania,
 Unieszkodliwianie powstalych odpadéow.

Wybér metody hydrometalurgicznej zalezy od:

— rodzaju metalu i jego postaci w odpadzie metalur-
gicznym,
— dostepnosci i kosztéw energii.

Czynnikiem majacym istotny wptyw na koszty proce-
s6w jest wysoko§é naktadéw na zabezpieczenie Srodo-
wiska naturalnego przed skazeniem. Sg to koszty neu-
tralizacji i zagospodarowania roztworéw odpadowych
oraz pozostato$ci po tugowaniu [5].

Pierwszym etapem proceséw hydrometalurgicznych
jest tugowanie. Istota tego procesu jest przeprowadze-
nie metali zawartych w surowcach do roztworu wodne-
go, a nastepnie selektywne ich wydzielenie w postaci
metalicznej lub zwiazkéw chemicznych metodami che-
micznymi, elektrochemicznymi i fizykochemicznymi.
Otrzymane roztwory, nazywane sg tugami potrawien-
nymi.

Rozpuszcezalnikami stosowanymi do tugowania su-
rowcow wtornych, koncentratow, rud sa:
1.odczynniki kwasne:

a) stezone roztwory kwaséw mineralnych (H,SO,,

HF, HNOj, woda krélewska),

b) rozcieniczone kwasy mineralne H,SO,, HCl, (steze-
nia nie przekraczajace 10%),

¢) sole hydrolizujace kwasno (np. Fey(SO,);, FeCly).
2.odczynniki alkaliczne:

a) roztwory weglanéw i soli amonowych w warun-
kach utleniajgcych, w podwyzszonych temperatu-
rach i pod ci$nieniem,

b) roztwory mocnych zasad takze w warunkach utle-
niajacych i w podwyzszonej temperaturze.

3.0dczynniki kompleksujgce:

a) sole amonowe i amoniak, moga by¢ stosowane za-
réwno w niskich temperaturach bez podwyzszo-
nego cisnienia tlenu, w podwyzszonych tempera-
turach pod ci$nieniem w obecnosci weglanéw, jak
rowniez pod zwiekszonym ci§nieniem czgstkowym
tlenu,

b) cyjanki, zar6wno w warunkach utleniajacych, jak
i w warunkach beztlenowych [6].

Lugowanie, jako najtrudniejszy etap procesu hydro-
metalurgicznego otrzymywania metali jest poprzedzo-
ny szeregiem operacji wstepnych, przygotowujacych
surowiec. Taka operacjg jest wstepna obrébka termicz-
na, ktora przeprowadza trudno rozpuszczalne zwigzki
metali w tatwiej rozpuszczalne. Na obrébke termiczng
sktadajg sie nastepujgce procesy: prazenie utleniajgce,
prazenie nasiarczajace, prazenie redukujgce, spiekanie
lub prazenie chlorujgce, oraz stapianie alkaliczne [5].
Do z16z o charakterze kwasnym stosuje sie odczynniki
kwasne, poniewaz nie beda zuzywaé sie na rozpusz-
czanie kwasdnej skaly plonnej, natomiast bylyby one
nieekonomiczne w przypadku z16z o charakterze alka-
licznym. Latwiejsze rozpuszczanie metali jest mozliwe
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przy obecnosci w roztworze substancji kompleksujg-

cych, ktore zmniejszajg zakres trwalosci faz stalych.

Natomiast, jesli w roztworze wystepuja aniony i inne

substancje, wéwczas mogg one tworzy¢ z jonami metali

trudno rozpuszczalne osady, ktore pogarszajg warunki

rozpuszczania [5].

Majgc na uwadze konieczno$é ograniczenia eksplo-
atacji z16z naturalnych, na rzecz odzysku metali z od-
padow przemystowych, pylow, szlamow, przewiduje sie
mozliwosé cigglego wzrostu zastosowan proceséw hy-
drometalurgicznych. Charakteryzuja sie one korzyst-
nymi cechami:

— duzg elastycznoScia,

— mozliwo$cig kompleksowego 1 wyzszego od konwen-
cjonalnych metod odzysku metali z ubogich surow-
coOw,

— brakiem skazenia atmosfery, oraz znacznym ograni-
czeniem szkodliwych Sciekéw, ktore poddawane sa
regeneracji i recyrkulacji w obiegach zamknietych.
Metody tugowania stosowane w hydrometalurgii

przedstawiono na rys. 11. Rodzaj uzytego czynnika tu-

gujacego oraz spos6b i parametry tugowania zaleza od
sktadu chemicznego, mineralogicznego i wtasciwosci
lugowanego materiatu.

METODY LUGOWANIA
lugowanie
> wazloiu
“in situ”
LUGOWANIE tugowanie

PERKOLACYJNE — [  nahaldze

tugowanie
— w kadziach

tugowanie
w zawiesinie

LUGOWANIE tugowanie
L3 7Z MIESZANIEM ——»= cifnieniowe

spiekanie

—>  jugujace

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

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

W zaleznos$ci od aktualnego zapotrzebowania hutnic-
twa na produkty recyklingu odpadéw metalurgicznych
proces lugowania mozemy nie tylko zoptymalizowaé
poprzez dobdr stezenia czynnika tugujacego, ale réw-
niez poprzez zastosowanie kilkustopniowego procesu
lugowania przy uzyciu kilku réznych czynnikéw tu-
gujgcych, prowadzgc tym samym do maksymalnego
wylugowania cennych metali z odpadéw do roztworu
tugujacego, ktéry nastepnie poddany zostanie dalszym
obrébkom hydrometalurgicznym [8].

3.1. BADANIA MOZLIWOSCI ZASTOSOWANIA
PROCESOW LUGOWANIA DO ODZYSKU
CYNKU ZE SZLAMU KONWERTOROWEGO

Pierwszym etapem hydrometalurgicznych proceséw
usuwania metali z odpadéw jest proces tugowania, kt6-
ry pozwoli na przeprowadzenie szkodliwych sktadni-

kéw ze zwalowisk szlaméw do roztworéw tugujacych,
a pozniej ich selektywne wydzielenie w postaci meta-
licznej lub zwigzkéw chemicznych, w celu powtorne-
go ich wykorzystania. Dobor optymalnych warunkéw
procesu tugowania poprzez m.in. odpowiedni czynnik
lugujacy, czas procesu pozwoli na maksymalne roz-
puszczenie (przeprowadzenie do roztworu) okreslonych
metali [8].

Do badan uzyto prébki nr 2 szlamu konwertorowego
zawierajacej 3,16% mas. Zn. Lugowanie prowadzono
przy uzyciu HCl, w zakresie stezen od 0,5 do 6,0 mol/
dm®. Roztwory robocze o odpowiednim stezeniu przy-
gotowano z dostepnych w handlu roztworéw stezonych
lub odczynnikéw statych o stopniu czystosci cz.d.a.

Sposob prowadzenia badan

Lugowaniu poddawano prébki pytu o masie 20,0 g
uzywajac 20 cm® roztworu tugujacego. Proces prowa-
dzono w temperaturze pokojowej (20+2°C) w czasie 120
minut. W odpowiednich odstepach czasu tj. po 30, 60,
90, 120 minutach pobierano prébki roztworu tugujace-

1000
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CZAS, min
Rys. 12. Kinetyka procesu lugowania w 1,0 M HC1
Fig. 12. Kinetics of leaching in 1.0 M HC1
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i
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Rys. 13. Kinetyka procesu lugowania w 3,0 M HC1
Fig. 13. Kinetics of leaching in 3.0 M HC1
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Rys. 14. Kinetyka procesu lugowania w 3,0 M HNO,
Fig. 14. Kinetics of leaching in 3.0 M HNO;,
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Rys. 15. Kinetyka procesu lugowania w 1,0 M H,SO,
Fig. 15. Kinetics of leaching in 1.0 M H,SO,
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Rys. 16. Kinetyka procesu lugowania w 3,0 M H,SO,
Fig. 16. Kinetics of leaching in 3.0 M H,SO,

go, w ktérych po odpowiednim rozciericzeniu oznaczano
stezenia jonéw metali metoda atomowej spektroskopii
absorpcyjnej ASA (Spektrofotometr UNICOM).

Na podstawie uzyskanych wynikéw analiz opracowa-
no krzywe kinetyczne procesu tugowania, co przedsta-
wiono na rysunkach 12-16.

W przypadku tugowania cynku w $rodowisku kwas-
nym najskuteczniejszymi czynnikami tugujgcymi oka-
zaly sie roztwory kwaséw azotowego i solnego, ktore
przy odpowiednio wysokich stezeniach (powyzej 4 mol/
dm®) pozwalaja na catkowite wytugowanie tego meta-

lu ze szlamu. Pozostale roztwory kwaséow pozwalajg
na uzyskanie stopnia wylugowania cynku na poziomie
40+60%.

Wykonane wstepne badania z zastosowaniem me-
tody procesu tugowania do odzysku cynku ze szlamu
konwertorowego okazaly sie skuteczne. Uzyskane za-
dawalajgce wyniki kinetyki procesu tugowania oraz
jego wysokiej efektywnosci dobranego czynnika tugu-
jacego, uzasadniajg kontynuacje badan nad metodami
hydrometalurgicznego odzysku cynku ze szlaméw kon-
wertorowych.

Metody hydrometalurgiczne odgrywaja istotna role
w przemysle metalurgicznym. Wynika to z faktu sys-
tematycznego wyczerpywania sie z16z surowcoéw natu-
ralnych, niekorzystnych zmian sktadu surowcéw zmu-
szajacych do pozyskiwania nowych metod wydzielania
metali.

5. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badari mozna
przedstawié nastepujace wnioski:

— struktura szlaméw konwertorowych przypomina
»Zabke”, glownym skladnikiem jest zelazo w formie
tlenkowej, jako domieszki wystepujg mangan, cynk.
Z domieszek niemetalicznych stwierdzono obecnosé
krzemu w formie rozproszonej. Lokalnie stwierdzono
obecno$é ziaren mineralnych gléwnie krzemianéw,
tkwigcych w gabce tlenkéw zelaza,

— w temperaturach proceséw konwertorowych naste-
puje intensywne parowanie cynku juz w pierwszych
5 minutach procesu. W zwigzku z tym zastosowanie
metod pirometalurgicznego odzysku cynku ze szla-
moéw konwertorowych nie ma uzasadnienia, chyba ze
zastosujemy selektywne wychwytywanie generowa-
nych pyléw konwertorowych na filtrach przemysto-
wych,

— w przypadku tugowania cynku w Srodowisku kwa-
$nym najskuteczniejszymi czynnikami tugujgcymi
okazaty sie roztwory kwaséw azotowego i solnego.
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