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Zuzel hutniczy — niebezpieczny odpad, wartosciowy surowiec
czy zrodlo cennych informacji?
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Abstract Metallurgical slags are a byproduct of metal ore smelting and
are classified as waste from thermal processes. The production of one tonne
of copper or lead generates approximately two tonnes of slag. During thou-
sands of years of metallurgy, vast amounts of slags have been produced and
deposited in slag heaps. Although slags contain significantly less metal
than the corresponding ores, their metal concentrations are still higher than
those found in barren rocks. Slags have gained increasing significance in

the search for alternative metal sources and with growing environmental

awareness. Due to their similarity to igneous rocks, they can be studied
using classical methods of Earth sciences. Results of those studies support the development of metal recovery technologies and enhan-
ce our understanding of element cycles in environments affected by human activity. Moreover, research on historical slags provides
valuable insights into the development of ancient civilizations. Studying slags not only contributes to better management of metallurgi-
cal waste but also offers important knowledge about both the past and future use of mineral resources.
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Wydobycie i przetwarzanie surowcoOw mineralnych ma
ogromne znaczenie dla wspotczesnej gospodarki i umozli-
wia ciagly rozwdj naszej cywilizacji. Procesy te prowadza
jednak do powstawania szerokiej gamy produktow ubocz-
nych, czyli réznego rodzaju odpadow, glownie przemys-
towych. Jednym z nich jest zuzel hutniczy generowany
podczas przetapiania rud metali lub surowcow wtornych,
takich jak: zuzyte baterie, ztom metalowy, ptytki obwodow
komputerowych. Wérod wielu klasyfikacji zuzli najpopu-
larniejsza opiera si¢ na rodzaju rudy przetwarzanej w pro-
cesie metalurgicznym. Wedlug tej klasyfikacji wyroznia
si¢ m.in. zuzle powstajace w trakcie przerdbki rud zelaza
i produkcji stali oraz zuzle niezelazne (Piatak i in., 2021).
Na podstawie danych o globalnej produkcji zelaza i stali
oszacowano, ze w 2021 r. wyprodukowano od 530 do 690
min t zuzla (US Geological Survey, 2022). Zuzle z prze-
tworstwa metali niezelaznych powstaja w znacznie mniej-
szych ilo$ciach niz zuzle zelazowo-stalownicze. Wedtug
informacji o catkowitej produkcji tych metali w ostatnich
latach szacuje sig, ze roczna produkcja zuzli miedziowych
i ofowiowych wynosi odpowiednio ok. 20,5 1 5,5 mln t
(Piatak, Ettler, 2021). Prawodawstwo europejskie traktuje
podobnie zuzle niezelazne i zelazne. Zgodnie z klasyfi-
kacja odpadow (Decyzja Komisji, 2000) wszystkie zuzle
naleza do kategorii 10., czyli do odpaddéw z procesow ter-
micznych. Wigkszos¢ zuzli (zelazne, stalownicze, miedzio-
we) jest uznawana za odpady inne niz niebezpieczne, ale
niektore z nich (zuzle cynkowo-otowiowe) sa klasyfikowa-
ne jako odpady niebezpieczne. Wynika to gtdéwnie z wyso-
kiego stgzenia pierwiastkdw metalicznych w tych ostatnich
i mozliwosci ich uwolnienia do srodowiska w wyniku wie-
trzenia.

W ostatnich dziesigcioleciach w literaturze naukowej
obserwujemy ogromny wzrost zainteresowania badaniami
zuzli metalurgicznych. Stowo kluczowe zuzel (slag) wpro-
wadzone do bazy danych publikacji naukowych Scopus
skutkuje pojawieniem si¢ ponad 80 tys. wynikdéw (stan na
poczatek lutego 2025 r.). Szczegolnie wyrazny wzrost licz-
by publikacji obserwujemy na przestrzeni ostatnich 15 lat
(z 1536 w2009 . do 6836 w 2024 r.; ryc. 1 A). Na podstawie
analizy bazy Scopus, ktéra klasyfikuje publikacje w roz-
nych kategoriach tematycznych (ryc. 1B), mozna stwier-
dzi¢, ze wigkszos¢ badan zuzli hutniczych koncentruje si¢
na ich ponownym wykorzystaniu. Ponad 50% publikacji
zostato zakwalifikowanych do takich dyscyplin jak: inzy-
nieria, materialoznawstwo czy inzynieria chemiczna. Istot-
na cz¢$¢ badan zuzli hutniczych skupia sig takze na wptywie
tych materialow na srodowisko (m.in. publikacje przypisa-
ne do dyscypliny nauki o srodowisku). Wazne, szczegolnie
z punktu widzenia archeologii czy geologii, sa rowniez
badania, ktore traktujq zuzle jako zrodto cennych informa-
cji. Na ich podstawie mozna uzyska¢ warto$ciowe dane na
temat dawnych technologii stosowanych w hutnictwie, po-
chodzenia i rodzaju przerabianych rud oraz czynnikow,
jakie maja wplyw na powstawanie (krystalizacjg) zuzli
oraz determinuja ich stabilno$¢ w srodowisku.

Celem niniejszego artykutu jest przeglad badan doty-
czacych zuzli hutniczych prowadzonych przez naukowcow
z Instytutu Nauk Geologicznych Uniwersytetu Wroctaw-
skiego (ING UWr) oraz podkreslenie ich wktadu w rozwoj
wiedzy na ten temat. Artykut ukazuje, ze praca geologa
moze wykraczaé poza tradycyjne badania skat i mineratéw.
Dzigki zastosowaniu klasycznych, stosowanych w naukach
0 Ziemi metod badawczych mozna z powodzeniem anali-
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Rye. 1. Liczba publikacji, ktore w tytule lub stowach kluczowych zawieraja stowo zuzel. A —liczba publikacji w latach 1990-2024, B —ka-
tegorie tematyczne publikacji. Zrodto: Scopus: data dostepu: luty 2025 r.

Fig. 1. Number of publications that include the word 'slag’ in the title or keywords. A — number of publications from 1990 to 2024, B —
thematic categories of publications. Source: Scopus, access date: February 2025
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Ryec. 2. Glowne obszary tematyczne dla ktorych podej-
mowane s3 badania zuzli hutniczych

Fig. 2. Main research areas for which metallurgical
slags are studied

i mineratow doskonale sprawdzaja si¢ rowniez
w przypadku zuzli (Piatak i in., 2021). Niejed-
nokrotnie, zwlaszcza w trakcie badan historycz-
nych zuzli hutniczych, pierwszy etap stanowia
prace terenowe, ktore nalezy przeprowadzié
z odpowiednia starannoscia i zadbaé o to, aby
pobierane probki byty reprezentatywne dla
catego sktadowiska. Planowanie procesu pobie-
rania probek nalezy rozpoczac od precyzyjnego
okreslenia celu badan, ktory determinuje zarow-
no wybor metody i strategii oprobowania, jak
i zastosowane techniki analityczne, minimalna
ilo$¢ probki oraz liczbg probek poddawanych

zowa¢ materialy wytworzone przez czlowieka. Takie ba-
dania pozwalaja nie tylko okresli¢ wptyw zuzli hutniczych
na $rodowisko, ale takze odpowiedzie¢ na pytania doty-
czace ich potencjalnych zastosowan. Ponadto przyczyniaja
si¢ do poszerzenia wiedzy o procesach zachodzacych
w przyrodzie oraz umozliwiaja $ledzenie rozwoju daw-
nych cywilizacji (ryc. 2).

METODY BADAN ZUZLI

Pod wzgledem sktadu chemicznego i fazowego oraz
struktur i tekstur zuzle hutnicze mozna traktowac jako syn-
tetyczne odpowiedniki skal magmowych. Dlatego narzg-
dzia oraz techniki analityczne opracowane do badania skat
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dalszej analizie. W zaleznos$ci od zatozonych
celéw badawczych strategie oprobowania moga
by¢ losowe, systematyczne czy oparte na kryterium dos-
tgpnosci. Cho¢ powszechnie pobiera si¢ probki punktowo,
to ograniczeniem takiej strategii jest niedostateczne uchwy-
cenie zmiennos$ci chemicznej i fazowej calosci badanego
materialu. Alternatywa sa probki kompozytowe, ktore
zapewniaja usredniony obraz sktadu, lecz kosztem utraty
informacji o ré6znorodnosci poszczeg6lnych probek. W przy-
padku badan sktadowisk zuzla preferowane sa strategie
systematyczne lub mieszane, ktore umozliwiaja bardziej
reprezentatywne odwzorowanie skladu catego sktadowi-
ska (np. Derkowska i in., 2023).

Kolejny krok stanowi charakterystyka chemiczna i fa-
zowa probek. Podobnie jak w przypadku tradycyjnych
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badan petrograficznych skat wstgpne analizy sa wykony-
wane najprostszymi metodami, czyli poprzez obserwacje
makro- 1 mikroskopowe. W przypadku zuzli hutniczych
(zwlaszcza niezelaznych) szczegolnie wartosciowe sa obser-
wacje mikroskopowe prowadzone przy uzyciu mikroskopu
polaryzacyjnego w $§wietle odbitym, poniewaz fazy meta-
liczne sa czgsto istotnym sktadnikiem zuzli. Jedna z naj-
czgscie] wykorzystywanych metod stuzacych okresleniu
sktadu fazowego zuzli jest dyfrakcja rentgenowska metoda
proszkowa (XRPD — X-ray powder diffraction, np. Ka-
dziotka i in., 2020). Metoda ta jednak nie zawsze pozwala
doktadnie scharakteryzowac¢ badany material, poniewaz
czesto jednym z gtéwnych sktadnikow zuzli jest szkliwo,
czyli faza amorficzna. Z pomoca przychodza tutaj bardziej
zaawansowane metody analityczne, ktore umozliwiaja row-
niez analizg pierwiastkowa. W pierwszej kolejnosci nalezy
wymieni¢ skaningowa mikroskopi¢ elektronowa (SEM
— scanning electron microscopy) wraz z pélilosciowa ana-
liza chemiczna metoda spektrometrii dyspersji energii
(EDS — energy dispersive spectroscopy, np. Pietranik i in.,
2018). Doktadna analiz¢ chemiczna w mikroobszarze
wykonuje si¢ natomiast wykorzystujac mikrosondg elektro-
nowa (EPMA — electron probe micro-analyser), a dla nie-
wielkich stezen pierwiastkow metode spektrometrii mas
z jonizacja w plazmie indukcyjnej po ablacji laserowe;j
(LA-ICP-MS - laser ablation inductively coupled plasma
mass spectrometry, np. Tyszka i in., 2018). Innymi meto-
dami, lecz zdecydowanie rzadziej wykorzystywanymi do
okreslenia sktadu fazowego zuzli sa: spektroskopie: w pod-
czerwieni, Ramana, Mdssbauera, oraz metody oparte na
synchrotronowej spektroskopii absorpcji promieniowania
rentgenowskiego (XAS — X-ray absorption spectroscopy,
np. Kierczak i in., 2013; Hobson i in., 2017).

W kontekscie okreslenia przydatnos$ci zuzli hutniczych
oraz ich potencjalnego wplywu na §rodowisko (zwiazane-
g0 zwymywaniem pierwiastkéw metalicznych) istotne jest
doktadne okreslenie sktadu chemicznego. W tym celu wy-
korzystuje si¢ metody powszechnie stosowane w geologii,
takie jak: fluorescencyjna spektroskopia rentgenowska (XRF
— X-ray fluorescence), atomowa spektrometria absorpcyjna
(AAS — atomic absorption spectrometry), spektrometria
mas z plazma wzbudzana indukcyjnie (ICP-MS) oraz spek-
trometria emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie indukcyj-
nie sprzgzonej (ICP-OES — inductively coupled plasma
optical emission spectrometry, np. Piatak i in., 2021).

Istotnym elementem badan zuzli hutniczych jest ocena
ich stabilnosci w roznych warunkach $rodowiskowych.
W tym celu opracowano ogromna liczbg testow wymywal-
nosci, ktdre maja na celu oceng ryzyka zwiagzanego z migra-
cja zanieczyszczen do $rodowiska (np. TCLP — toxicity
characteristic leaching procedure, PN-EN 12457-1-4).
W trakcie testu wymywania probke zuzla (zazwyczaj
o okreslonej frakcji granulometrycznej) poddaje sig
dziataniu roztworu tugujacego przez okreslony czas.
Nastegpnie roztwor oddziela si¢ od fazy stalej i analizuje
jego sktad chemiczny. Ze wzgledu na sposéb prowadzenia
testy wymywalno$ci mozna podzieli¢ na statyczne, w kto-
rych material pozostaje w kontakcie z roztworem przez
okreslony czas, oraz dynamiczne (kolumnowe), w ktérych
roztwor tugujacy w sposob ciagly przeptywa przez kolum-
n¢ wypetniong materialem poddawanym wymywaniu. Naj-
istotniejsze parametry testow tugowania, ktore zaleza od
tego jaki jest cel tych eksperymentow, to rodzaj roztworu

hugujacego, czas oraz wilasno$ci materialu poddawanego
hugowaniu (Ettler, Vitkova, 2021). Warto zaznaczy¢, ze
testy wymywalnosci prowadzi si¢ nie tylko w celu okres-
lenia ryzyka srodowiskowego, lecz coraz czg$ciej ekspery-
menty te stuza weryfikacji czy dany materiat jest perspek-
tywiczny np. pod katem odzysku substancji uzytecznych.

Badania zuzli hutniczych sa obarczone pewnymi ogra-
niczeniami metodycznymi, ktore wynikaja z ich wysokiego
stopnia zréznicowania zarowno pod wzgledem wiasciwosci
fizycznych, jak i sktadu chemicznego i fazowego. Pro-
blemem jest dobor reprezentatywnych probek oraz ograni-
czenia niektorych technik analitycznych, szczegdlnie wobec
obecnosci faz amorficznych. Analiza fazowa i chemiczna,
cho¢ prowadzona za pomoca zaawansowanych metod, nie
zawsze pozwala uchwyci¢ pelne zréznicowanie materiatu.
Dodatkowa trudno$¢ stanowi analiza ryzyka $rodowisko-
wego zwiazanego z zuzlami oparta na testach tugowania.
Jej wyniki sa silnie uzaleznione od warunkoéw przeprowa-
dzania testow, w tym rodzaju zastosowanych roztworow
hugujacych oraz parametréw takich jak pH czy czas kon-
taktu zuzli z ekstrahentem.

ZUZEL JAKO ZRODLO INFORMACJI

Przetapianie metali to jedna z kluczowych umiejgtno-
sci w rozwoju cywilizacyjnym ludzkosci. Cztowiek roz-
poczal wytapianie miedzi ok. 7000 lat temu i od tego
momentu rozwdj technologii hutniczych stal si¢ nieodta-
cznym elementem postgpu spoteczenstw. Na przestrzeni
lat nauczono si¢ przetapia¢ rudy innych metali oraz udo-
skonalano metody przetopu, by jak najefektywniej oddzie-
la¢ stop metaliczny od zuzlowego stopu krzemianowego.

Zuzle sa cennym zapisem ewolucji technik wytopu,
a ich analiza umozliwia rekonstrukcj¢ proceso6w metalur-
gicznych, takich jak: 1) rodzaj i jako$¢ uzywanej rudy,
2) temperatura wytopu, 3) zastosowanie topnikow i sub-
stancji redukujacych oraz 4) lepkos$¢ stopu, wptywajaca na
efektywnos¢ separacji metalu. Odtworzenie tych parame-
trow jest istotne zarowno w badaniach nad zuzlami histo-
rycznymi, jak i wspotczesnymi. Badania zuzli z dawnych
epok pozwalaja $ledzi¢ rozwdj technologiczny cywilizacji,
zwlaszcza pod katem coraz bardziej zaawansowanych typow
piecow metalurgicznych. Im glgbiej siggamy w przesztos¢,
tym czg$ciej brakuje pisemnych zrodet dotyczacych tech-
nik wytopu (np. Kupczak i in., 2024), przez co zuzel staje
si¢ kluczowym nos$nikiem informacji — swoista ksigga,
w ktorej zamiast liter odczytujemy sktad chemiczny i fazo-
wy. Z kolei analizy izotopowe zuzli pozwalaja okresli¢
pochodzenie surowca, co dostarcza cennych danych na
temat szlakow handlowych oraz transportu rudy i gotowych
wyrobéw metalowych (Baron i in., 2014). Wspoélczesne
badania zuzli koncentruja si¢ natomiast na monitorowaniu
efektywnosci proceséw wytopu. Ma to szczegodlne znacze-
nie w konteks$cie zmiennego materiatu wsadowego, ktorego
dobdr coraz czgsciej wynika z uwarunkowan ekonomicz-
nych i geopolitycznych, a nie jedynie z lokalnej dostgpnosci
surowcow. Co wigeej, oprocz rudy, coraz czgsciej prze-
tapia si¢ odpady bogate w metale, takie jak baterie, co pro-
wadzi do powstawania nowych typow zuzli (Ettler i in.,
2000).

W osrodku wroctawskim, jak przystato na stolicg Dol-
nego Slaska, gdzie historia przetwarzania rud miedzi siega
czasow romanskich (Nowak i in., 2023), a historia wydo-
bycia i przetwarzania miedzi — §redniowiecza (Stolarczyk
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1 in., 2017), gtéwne badania skupiaja si¢ na zuzlach mie-
dziowych z kilku lokalizacji. Analizowany material to
historyczne zuzle z okolic Miedzianki w Rudawach Jano-
wickich (Kierczak, Pietranik, 2011), XVIII-XX-wieczne
zuzle powstate z przetopu rud ze Starego Zaglegbia Mie-
dziowego (Leszczyna i Kondratéw; Kadziotka i in., 2020;
Derkowska i in., 2021) oraz wspotczesne zuzle z Legnic-
ko-Gtogowskiego Okregu Miedziowego, z ktdrego anali-
zowano zaré6wno zuzle powstate w latach 90. ub.w. (Mu-
szer, 1996), jak i bardziej wspotczesne zuzle z XXI w.
(Muszer, 2006). Analizy historycznych zuzli pozwolity na
odtworzenie temperatur ich wytopu na ok. 1200°C dla
zuzli z Miedzianki (Kierczak, Pietranik 2011), natomiast
analizy zuzli ze Starego Zaglgbia Miedziowego pokazatly
wzrost temperatury wytapiania z ok. 1200°C dla zuzli
XVIII i XIX-wiecznych do ok. 1400°C dla zuzli z XX w.
(Derkowska i in., 2021). Jak wspominali§my w rozdziale
Metody badan zuzli, zuzle pod wieloma wzglgdami przy-
pominaja zasadowe stopy magmowe. Dzigki temu parame-
try stopu zuzlowego, takie jak: temperatura likwidusu i so-
lidusu, kolejnos$¢ krystalizacji faz zuzlowych, lepko$é, lot-
no$¢ tlenu czy aktywno$é pozostatych sktadnikow stopu,
mozna okresla¢ za pomoca diagramow fazowych oraz mo-
deli termodynamicznych wykorzystywanych w petrologii
magmowej, takich jak MELTS (Kadziotka i in., 2020), lub
dedykowanych programoéow do analizy zuzli, np. darmowe-
go kodu SLAG (Kupczak, Warchulski, 2024). Badania
Kadziotki i in. (2020) pokazaly uzyteczno$¢ programu
MELTS, ktory jako jedyne narzgdzie uwidocznit réznice
do 200°C w zrekonstruowanych temperaturach migdzy ba-
danymi stanowiskami ze Starego Zaglebia Miedziowego,
co zostalto zinterpretowane jako zmiana techniki wytopu,
prawdopodobnie zwigzang ze zmiang surowca. Co waz-
niejsze MELTS pozwolil rdwniez oszacowacé zakres kry-
stalizacji (czyli roznic¢ temperatur migdzy solidusem
a likwidusem). W potaczeniu z temperatura likwidusu dato
to cenne informacje o efektywnosci ekstrakcji metalu na
danym stanowisku.

Podobienstwo migdzy zuzlami a skalami magmowymi
dziala w obie strony. Z jednej strony metody stosowane
w petrologii magmowej moga pomoc lepiej zrozumiec¢ pro-
cesy krystalizacji zuzli. Z drugiej — zuzle moga by¢ trakto-
wane jako zapis procesow krystalizacji skal magmowych
o nietypowym sktadzie takich jak melilitolity czy parala-
wy, co pozwala lepiej pozna¢ ich petrogenezg (Warchulski
iin., 2020). Zréznicowane struktury i tekstury zuzli pozwa-
laja na odtworzenie tempa ich chtodzenia. Szybko stygna-
ce zuzle maja struktury i tekstury typowe dla skal wulka-
nicznych, natomiast wolniejsze chlodzenie prowadzi do
pelnej krystalizacji, podobnie jak w przypadku skat pluto-
nicznych. W szczegblnych przypadkach, gdy goraca masa
zuzla ulega depozycji w wysokiej temperaturze, moze dojs¢
do po6zniejszej krystalizacji, przypominajacej procesy po-
magmowe (Warchulski i in., 2016; Tyszka i in., 2018).
Mozna wigc powiedzieé, ze petrologia skat magmowych po-
maga nam lepiej zrozumie¢ zuzle, ale jednoczesnie obser-
wacje zuzli dostarczaja cennych informacji o petrogenezie
skal magmowych.

WPLYW ZUZLI HUTNICZYCH NA SRODOWISKO
Trudno jednoznacznie stwierdzi¢, kiedy doktadnie w $ro-

dowisku naukowym pojawily si¢ pierwsze wzmianki o ne-
gatywnym oddziatywaniu zuzli hutniczych na srodowisko.
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Jednak obserwacje oraz monitoring obszardw, na ktorych
sktadowane sg zuzle hutnicze, wykazaly, ze moga one by¢
zrodtem pierwiastkow metalicznych. Substancje te moga
nastgpnie przedostawac si¢ do gleby i wod gruntowych,
prowadzac do ich zanieczyszczenia. Wraz z rosnaca $wia-
domoscia ekologiczna w ostatnich dekadach ub.w. zaczg¢to
prowadzi¢ badania wptywu zuzli hutniczych na $rodowi-
sko. Pierwszym etapem umozliwiajacym oceng ryzyka sro-
dowiskowego jest zazwyczaj porownanie zawarto$ci me-
tali w zuzlach do dopuszczalnych stezen metali w glebach
(podejscie zaproponowane w publikacji Piatak i in., 2015).
Cho¢ zuzle nie sa bezposrednio porownywalne z glebami,
to takie podej$cie umozliwia wstgpna identyfikacje i oceng
zagrozen dla wod gruntowych oraz zdrowia ludzi. W dalszej
kolejnosci sa analizowane wyniki testow wymywalnos$ci
metali z zuzli z zawarto$ciami dopuszczalnymi, okreslo-
nymi przez odpowiednie normy (np. TCLP, USEPA Method
1311) lub danymi monitoringowymi z terenéw sktado-
wisk. Testy wymywalnos$ci w duzym stopniu odzwiercie-
dlaja warunki skrajne, gdyz probka jest znacznie bardziej
rozdrobniona w poréwnaniu z rozmiarem fragmentow zuzli
deponowanych na sktadowiskach, co znaczaco zwigksza
tempo i skalg uwalniania pierwiastkow. Dlatego interpre-
tujac wyniki takich testow, nalezy pamigtac, ze w rzeczy-
wistych warunkach $rodowiskowych proces hugowania
przebiega znacznie wolniej. Mimo to mozliwe jest zidenty-
fikowanie obszaréw wymagajacych dalszych badan lub
rekultywacji i uzyskanie cennych wskazoéwek niezbgdnych
dla bezpiecznego zagospodarowania zuzli.

W latach 90. XX w. powstalo wiele prac badawczych,
ktorych autorzy okreslili nie tylko sktad fazowy i chemicz-
ny zuzli, lecz takze opisali wietrzenie tych materiatow
i zwrdcili uwage na ryzyko srodowiskowe zwiazane z uwal-
nianiem si¢ pierwiastkow metalicznych (np. Lastra, Car-
son, 1996; Manz, Castro, 1997). Réwniez polscy geolodzy
prowadzili badania zuzli hutniczych pod katem ich stabil-
no$ci i wplywu na $rodowisko (Kucha, Jedrzejczyk, 1995;
Kucha i in., 1996). W osrodku wroctawskim w pierwszej
kolejnosci zainteresowano si¢ zuzlami miedziowymi, w kto-
rych stwierdzono wysokie zawarto$ci metali w formach
fatwo ulegajacych wietrzeniu, co z kolei moze prowadzi¢
do zanieczyszczenia srodowiska (Muszer, 1996). W kolej-
nych dziesigcioleciach naukowcy zidentyfikowali najwaz-
niejsze czynniki wplywajace na stabilno$¢ zuzli hutniczych
i zwiazane z nig uwalnianie zanieczyszczen do srodowiska.
Czynniki te mozna podzieli¢ na dwie grupy: wewngtrzne
i zewngtrzne. Czynniki wewnetrzne sa bezposrednio zwia-
zane z wlasciwos$ciami zuzli i obejmuja ich sktad fazowy
oraz chemiczny, a takze ich wtasciwosci fizyczne (po-
wierzchnia reakcyjna, struktura), ktore najczesciej sa zwia-
zane z warunkami, w jakich powstaja (gtownie z szybko-
$cig chtodzenia). Druga grupa — czynniki zewngtrzne —
obejmuje warunki klimatyczne i hydrologiczne, a takze
specyficzne dla danej lokalizacji parametry Srodowisko-
we (np. pH 1 sktad chemiczny krazacych roztworow,
warunki redoks, aktywnos$¢ drobnoustrojow, zawartosé
materii organicznej, obecno$¢ innych materiatléw o rdznej
odpornosci na wietrzenie), ktére moga wplywac na wie-
trzenie zuzla.

Okreslenie, ktory czynnik ma najwigkszy wplyw na
stabilno$¢ zuzli, jest trudne, a czgsto niemozliwe. Zuzle
charakteryzuje tak zréznicowany sktad fazowy, ze najwaz-
niejszy czynnik dla jednego rodzaju zuzla moze nie by¢
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tym samym dla innego rodzaju. Niemniej pewne cechy
materialu powoduja poréwnywalne efekty, niezaleznie od
typu zuzla. W szczegdlnosci mniejsza wielko$¢ ziarna lub
zwigkszona porowato$¢ zuzla przyspieszaja proces wie-
trzenia, np.male czastki zuzli otowiowych i niklowych
obecne w glebie charakteryzuja si¢ bardziej wyraznymi
cechami wietrzenia niz wigksze czastki (Gee i in., 1997,
Kierczakiin., 2009). Ponadto wigksze ilosci faz wtdrnych,
bedacych bezposrednim dowodem na wietrzenie zuzla, za-
obserwowano w obszarach z zuzlami o wyzszej porowato-
sci (Lottermoser, 2005). Istotne znaczenie dla stabilnos$ci
zuzli oraz zwiazanej z nig mobilnosci pierwiastkéw meta-
licznych ma sktad fazowy, ktory moze by¢ niezwykle zroz-
nicowany nawet w skali jednej lokalizacji. Jednak zwtaszcza
w przypadku zuzli niezelaznych mozna przyja¢ pewne
uproszczenie, wskazujac, ze ich waznymi sktadnikami sa
fazy siarczkowe i metaliczne. To wlasnie te fazy maja naj-
wigksze znaczenie w kontek$cie srodowiskowym, ponie-
waz stanowig potencjalne zrodto zanieczyszczen. Dodatko-
wo charakteryzuja si¢ stosunkowo niewielka stabilno$cia
w warunkach hipergenicznych, co zwigksza ryzyko uwal-
niania zanieczyszczen i negatywnego wptywu srodowisko-
wego (Kucha i in., 1996; Ettler i in., 2009; Kierczak i in.,
2013). Ponadto w wyniku wietrzenia tych faz pierwiastki
metaliczne moga zostaé zwigzane przez wytracajace sig¢
fazy wtoérne, ktére rowniez w efekcie postgpujacych prze-
mian i zmiany warunkow Srodowiskowych maja potencjat
do uwalniania wspomnianych metali (Bril i in., 2008; Pie-
tranik i in., 2018).

Waznym czynnikiem warunkujacym stabilno$¢ zuzla
jest pH $rodowiska. Sktad fazowy zuzli i pH sa ze soba sil-
nie powiazane — zuzle moga powodowac zakwaszenie lub
alkalizacj¢ srodowiska (Bayless, Schulz, 2003; Lottermoser,
2005), co z kolei moze nasila¢ dalsze wtorne przemiany
samych zuzli, ale takze materiatow (w tym skat) wystg-
pujacych w ich bezposrednim sasiedztwie. Ogolna zasada
zaobserwowana przez wielu badaczy podczas eksperymen-
tow z wymywaniem zuzli jest taka, ze materiaty te sa naj-
bardziej stabilne w warunkach pH zblizonych do neutral-
nego. Na przyktad badania przeprowadzone przez Potysz
iin. (2016a, 2018a) wykazaly, ze krystaliczne sktadniki
zuzla miedziowego sa preferencyjnie rozpuszczane w warun-
kach kwasnych, w przeciwienstwie do szkliwa, ktore jest
bardziej podatne na rozpuszczanie w warunkach alkalicz-
nych. Rowniez obserwacje paragenez mineratow wtornych
powstajacych w efekcie wietrzenia zuzli zdeponowanych
na sktadowiskach dostarczaja informacji o panujacych tam
warunkach pH. Na przyklad obecnos¢ jarosytu, bedacego
produktem wietrzenia siarczkow, wskazuje na warunki
kwasne z pH ponizej 4,2 (Alvarez-Valero i in., 2008). Jed-
nak prosta interpretacja warunkow pH opierajaca si¢ na
zespolach mineratéw wtornych jest rzadkoscia. W rzeczy-
wisto$ci fazy wtorne, ktére powinny by¢ stabilne w roz-
nych warunkach $rodowiskowych (np. siarczany, tlenki
czy weglany), czgsto wystepuja razem w jednym miejscu,
co moze wskazywac na dynamicznie zmieniajace si¢ para-
metry $rodowiska (Bril i in., 2008; Kierczak i in., 2013;
Tyszka i in., 2014; Derkowska i in., 2023). To zrozumiale,
poniewaz sezonowe wahania oraz naprzemienne okresy
suche i deszczowe moga prowadzi¢ do powstawania i poz-
niejszego rozpuszczania faz wtoérnych, zmieniajac warunki
wewnatrz haldy zuzlowe;.

Wsrod innych czynnikow zewnetrznych wptywajacych
na stabilno$¢ zuzla nalezy wymieni¢ rodzaj i stezenie kwa-
sOw organicznych oraz aktywnos¢ drobnoustrojow, ktére
moga by¢ obecne na sktadowisku. Znaczenie poszczegodl-
nych czynnikow mozna symulowa¢ w badaniach ekspe-
rymentalnych. Przyktadowo, jak wykazano w publikacji
Potysz i in. (2018b), szkliwo intensywnie rozpuszcza si¢
w obecnosci kwasdéw organicznych naturalnie wystepu-
jacych w ryzosferze. Z kolei badania dotyczace wplywu
mikroorganizméow wykazaty, ze zuzel krystaliczny jest
bardziej podatny na rozpuszczanie od zuzla o strukturze
szklistej w roztworze zawierajacym bakteri¢ Pseudomonas

fluorescens (Potysziin., 2016b). Ponadto istotny wplyw na

stabilno$¢ zuzli oraz uwalnianie zanieczyszczen ma rodzaj
mikroorganizméw, z ktorymi zuzle wchodza w interakcje.
Zastosowanie Pseudomonas fluorescens, bakterii generu-
jacej organiczne metabolity, prowadzito do mniej wyraz-
nych przemian zuzla w poréwnaniu z uzyciem bakterii acy-
dofilnej Acidithiobacillus thiooxidans (Potysziin.,2016c).

Liczne badania zuzli hutniczych przeprowadzone
w ostatnich 30 latach pozwolity zdefiniowac i lepiej zrozu-
mie¢ czynniki, ktore determinuja ich stabilno$¢. Dzigki
temu mozna nie tylko oszacowac ich wptyw srodowiskowy
w miejscach, gdzie sa zdeponowane, lecz przewidzie¢ ich
zachowanie w odmiennych warunkach, np. podczas rekul-
tywacji obszarow, lub w perspektywie ich zastosowania.
Niezwykle istotny jest ciagly monitoring oraz nadzor nad
sktadowiskami odpaddéw (np. Program Haldy Panstwo-
wego Instytutu Geologicznego — Panstwowego Instytutu
Badawczego; Mazurek i in., 2025), poniewaz pozwala on
na $ledzenie zmian zachodzacych w skutek interakcji zuzli
z otoczeniem.

ZUZLE HUTNICZE JAKO ZASOBY

Zuzle hutnicze stanowia cenny surowiec wykorzysty-
wany w roznych dziedzinach przemystu. W przypadku
zuzli zelaznych ich zastosowanie jako alternatywy dla
naturalnego kruszywa oraz w materiatach budowlanych
ma miejsce od dluzszego czasu i jest powszechnie akcepto-
wane. Sytuacja jest jednak odmienna w przypadku zuzli
pochodzacych z wytopu metali niezelaznych, poniewaz
zawieraja one potencjalne zanieczyszczenia — pierwiastki
metaliczne, co uniemozliwia ich wykorzystanie np. jako
zamiennikéw dla kruszywa naturalnego. Z drugiej strony,
zuzle te moga by¢ waznym zrodlem metali, przyczyniajac
si¢ do efektywnego odzysku surowcow wtornych (Shen,
Forssberg, 2003).

Prace badawczo-rozwojowe, ktorych celem jest opra-
cowanie schematu technologicznego obrobki zuzli w kie-
runku odzysku metali, odbywaja si¢ zgodnie z koncepcja
gospodarki obiegu zamknigtego. Podstawowe zasady tego
procesu to maksymalizacja odzysku surowcow, przy mini-
malnym oddziatywaniu na §rodowisko oraz optymalizacji
kosztow z perspektywy ekonomicznej. Metody recyklingu
mozna ogolnie podzieli¢ na techniki fizyczne oraz che-
miczne (podsumowanie w publikacji Potysz, van Hullebu-
sch, 2021).

Metody fizyczne. Do technik separacji fizycznej sto-
sowanych do odzysku metali z zuzli naleza metody ter-
miczne oraz metody dedykowane koncentracji faz meta-
lonosnych. Separacja fizyczna faz moze si¢ odbywac
poprzez metody obejmujace: grawitacje, supergrawitacje,
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separacj¢ magnetyczng, flotacj¢, natomiast metody ter-
miczne obejmuja prazenie i pirometalurgi¢ (Nowinska,
2022). Metody grawitacyjne polegaja na koncentracji faz
metalono$nych, skutkujac zawarto$ciami porownywalny-
mi z tymi okreslanymi dla rud metali. Separacja magne-
tyczna jest efektywna dla mineratow wrazliwych na pole
magnetyczne. Flotacja to proces wykorzystujacy réznice
w powierzchni hydrofobowej i hydrofilowej wlasciwosci
faz. Prazenie to konwersja metali zwiazanych w zuzlach
w wysokich temperaturach wahajacych si¢ od 200°C do
600°C, tak aby uzyskac¢ fazy rozpuszczalne. W szczegdlno-
$ci proces ten jest dedykowany mineratom siarczkowym,
ktére pod wplywem prazenia w wysokiej temperaturze
przeksztatcaja si¢ w tlenki, podczas gdy siarka uwalnia si¢
W postaci gazowego dwutlenku siarki. Pirometalurgia obej-
muje gtéwnie przetapianie materialu w piecach hutniczych,
ale poszukiwane sa rowniez mniej kosztochtonne, alterna-
tywne metody przetopu, np. wykorzystujace mikrofale.
Badania nad zastosowaniem techniki mikrofalowej zostaty
przyktadowo zastosowane do przetwarzania zuzli miedzio-
wych w celu wytworzenia szkliwa mineralnego o wyso-
kich parametrach fizykochemicznych (Muszer, Cioska,
2018).

Metody chemiczne polegaja na tugowaniu ekstrakcyj-
nym, czyli procesie rozpuszczania metali pierwotnie obec-
nych w zuzlach i przeprowadzeniu ich do fazy cieklej
(tj. roztworu tugujacego). Wykorzystywane w tych meto-
dach roztwory moga obejmowac tradycyjne ekstrahenty
chemiczne (tj. odczynniki nieorganiczne lub organiczne)
lub bardziej ztozone substancje wykorzystujace mikroor-
ganizmy lub ich metabolity (np. Potysz i in., 2018¢). W dru-
gim przypadku mamy do czynienia z biolugowaniem. Naj-
wazniejsze parametry procesu, ktore determinuja efektyw-
nos$¢ ekstrakcji obejmuja: temperaturg, gesto$¢ pulpy
(tj. stosunek cieczy do fazy stalej), wielkos$¢ czastek zuzla
oraz tempo mieszania. Optymalna konfiguracja wyzej wy-
mienionych czynnikéw skutkuje wyzszymi wskaznikami
wymywania zarowno w kontekscie odzysku, jak i w zakre-
sie czasu procesu. Niezaleznie od zastosowanej metody
ekstrakcyjnej uzyskany odciek nalezy podda¢ dalszej
obrobce w celu ostatecznego odzysku metali. Mowiac
wprost, ostateczny odzysk metali polega na przeksztal-
ceniu metali obecnych w odcieku w rozpuszczalne formy
state. Najbardziej pozadany jest odzysk selektywny, ktory
pozwala straca¢ fazy monometaliczne.

Prace badawcze zespolu wroctawskiego koncentrujq
si¢ na ocenie mozliwos$ci wykorzystania zuzli zdeponowa-
nych na obszarze Dolnego Slaska jako zrodta metali, po-
przez optymalizacj¢ warunkow odzysku metali z zastoso-
waniem metod chemicznych (hydrometalurgicznych oraz
biohydrometalurgicznych). W ramach badan skoncentro-
wanych na biohydrometalurgii i poréwnano przyktadowo
mechanizmy biologicznego tugowania metali takie jak
zakwaszanie 1 kompleksacja, ktore sa wywotane przez
mikroorganizmy o réznych typach reakcji metabolicznych.
W tym zakresie zastosowano bakterie Acidithiobacillus
thiooxidans (jako typ bakterii acydofilnych zwiagzanych ze
srodowiskami antropogenicznymi) oraz Pseudomonas flu-
orescens (jako bakteri¢ generujaca metabolity organiczne
— syderofory). Ekstrakcje przeprowadzono réwniez za
pomoca odczynnikoéw chemicznych o tozsamym stgzeniu
réwnowaznikowym obejmujacych: kwas siarkowy, kwas
azotowy, kwas chlorowodorowy, kwas cytrynowy oraz
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kwas szczawiowy. Wyniki badan wykazaty, iz blisko 90%
metali takich jak Cu, Zn oraz REE moze zosta¢ odzyska-
nych z odpadow hutniczych w wyniku aktywnosci bakterii
Acidithiobacillus thiooxidans 1/lub kwasow (Mikoda i in.,
2019, 2020). Szczegodlnie interesujaca kwestia oraz wazna
ze Srodowiskowego i przemystowego punktu widzenia jest
wynik dokumentujacy, Zze obrobka biologiczna odpadow
szklistych z zastosowaniem bakterii 4. thiooxidans i/lub
odczynnikéw chemicznych prowadzi do powstania residuum
w formie gipsu, a wigc odpadu zubozalego w pierwiastki
toksyczne, spetniajac tym samym warunek procesu zrow-
nowazonego (Potysz, Kierczak, 2019; Potysz i in., 2020).

Badania pokazaty, ze zuzel szklisty jest dwukrotnie
bardziej reaktywny niz zuzel krystaliczny oraz ze siarczki
i fazy metaliczne sa bardziej podatne na tugowanie niz fazy
krzemianowe (Potysz i in., 2016a), podkreslajac tym samym
wplyw sktadu fazowego zuzla na efektywno$¢ procesu
odzysku. Interesujacym wyjatkiem od tej reguly byt fajalit,
bedacy sktadnikiem zuzla krystalicznego, ktory zostat cal-
kowicie rozpuszczony w obecnosci bakterii 4. thiooxidans.
Z jednej strony jest to obiecujacy wynik, ktory sugeruje
skutecznos¢ metod biotugowania do pozyskania Fe. Jednak
trzeba rowniez bra¢ pod uwage, ze zwigkszone rozpusz-
czanie fajalitu moze skutkowaé zwigkszona ekspozycja
innych faz (bedacych no$nikami pierwiastkéw metalicz-
nych) na rozpuszczanie.

Wyniki prowadzonych badan oraz dalsze rekomendacje
dotyczace poprawy efektywnosci i wykonalno$ci procesu
zostaty przedstawione w licznych publikacjach (podsumo-
wanie w artykule przegladowym Potysz i in., 2018¢), pod-
kreslajac wage opracowywanej metody w perspektywie
zagospodarowania sktadowisk utworzonych w przesztosci
na Dolnym Slasku. Warto rowniez podkresli¢, iz badania
eksperymentalne w zakresie technologii odzysku moga mieé¢
istotne przelozenie na rozwoj technologii tzw. biotugowa-
nia na hatdach (heap bioleaching). Jest to specjalnie zapro-
jektowany proces, w ktorym zuzle sktadowane na hatdzie
sa eksponowane na dziatanie ptynnego roztworu, ktory jest
wtlaczany od szczytu haldy ku jej podstawie (Petersen,
2016). Proces przebiega w sposdb analogiczny do procesu
hydrometalurgicznego, tj. w wyniku reakcji zuzli z roztwo-
rem uwalniane sa pierwiastki, a odciek jest odbierany
w przygotowanych do tego celu kolektorach.

Podsumowujac, poszukiwanie alternatywnych §ciezek
dotyczacych wykorzystania zuzli poprzez maksymalizacje
ich potencjatu dotyczacego recyklingu jest kluczowe dla
gospodarki lokalnej oraz $§wiatowej (Potysz i in., 2018c¢).
Dostepnos¢ metod w zakresie odzysku metali z zuzli hutni-
czych sprawia, ze moga one zosta¢ uznane za perspekty-
wiczne surowce wtorne. Efektywno$¢ procesu odzyskiwa-
nia metali zalezy od typu zuzli poddanych obrébcee oraz ich
wlasciwosci fizykochemicznych. Stad, niezaleznie od skali
procesu (laboratoryjna, pilotazowa, demonstracyjna), wy-
niki odzysku musza znalez¢ potwierdzenie w praktyce prze-
mystowej, aby obroni¢ swoja zasadno$¢ ekonomiczna.

Analiza kosztow odzysku substancji uzytecznych z zuzli
hutniczych wskazuje, ze cho¢ innowacyjne metody, takie
jak biotugowanie, charakteryzuja si¢ obecnie wyzszymi
kosztami operacyjnymi w porownaniu do tradycyjnych
procesow abiotycznych, to oferuja one istotne korzysci
srodowiskowe. Najwazniejsze z nich to skuteczniejsze
usuwaniec metali oraz zmniejszenie objgtosci odpadow
i zwigzanego z nimi ryzyka srodowiskowego poprzez
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generowanie residuum zubozatego w pierwiastki toksycz-
ne. Szacunkowe koszty biolugowania w warunkach labora-
toryjnych pozostaja wysokie, glownie ze wzgledu na
zuzycie odczynnikéw, eksploatacje aparatury, zuzycie
materialow oraz konieczno$¢ utrzymania hodowli mikro-
organizméw. Warto jednak zaznaczy¢, ze zastosowanie
tego procesu na skalg przemyslowa mogloby si¢ okazaé
znacznie bardziej optacalne zaréwno dzigki wigkszej prze-
pustowosci reaktorow, jak i uzyskom mozliwym do osiag-
nigcia w takich warunkach. Kluczowym wyzwaniem pozo-
staje wigc optymalizacja procesu oraz redukcja kosztow
wdrozeniowych, co wymaga dalszych badan nad skalowal-
noscia, automatyzacja oraz mozliwoscia integracji biotu-
gowania z innymi metodami odzysku. Istotnym aspektem
jest rowniez potencjalne wsparcie regulacyjne oraz rosnace
znaczenie technologii niskoemisyjnych, co moze przyczy-
ni¢ si¢ do poprawy optacalnosci biotugowania w konteks-
cie transformacji przemystu w kierunku gospodarki o obiegu
zamknigtym.

PODSUMOWANIE, REKOMENDACJE
I PERSPEKTYWY DALSZYCH BADAN

Informacje przedstawione w artykule dowodza, ze rola
naukowcow reprezentujacych dyscypling nauki o Ziemi
i $rodowisku (w szczeg6lnosci geologdéw, mineralogow,
czy geochemikdéw) nie musi ogranicza¢ si¢ wytacznie do
analizy procesow 1 materialow naturalnych. Wiedza na
temat zjawisk zachodzacych w przyrodzie w potaczeniu
z umiejetnosciami i znajomoscia warsztatu metodologicz-
nego niezbednego do szczegotowej charakterystyki materia-
tow sprawia, ze doskonale odnajduja si¢ rowniez prowadzac
badania odpadéw przemystowych m.in. zuzli hutniczych.
Kluczowym elementem tego typu badan jest szczegdtowa
charakterystyka materiatu, ktéra moze dostarcza¢ cennych
informacji, np. w kontekscie rekonstrukeji historycznych
procesow metalurgicznych. Dzigki doglgbnej analizie che-
miczno-fazowej mozna wskazac potencjalne zastosowania
dla zuzli hutniczych, np. jako wtdérne zrodlo metali lub
zamiennik naturalnych materialéw budowlanych. Ponadto
badania te umozliwiaja prognozowanie efektow Srodowi-
skowych zwiazanych ze sktadowaniem Iub wykorzystaniem
zuzli, co jest istotne zardéwno w kontekscie gospodarczym,
jak i srodowiskowym. Wnioski ptynace z tych badan przy-
czyniaja si¢ do lepszego zrozumienia wplywu odpadéw
hutniczych na $rodowisko oraz umozliwiaja znalezienie
efektywnych strategii ich zagospodarowanie co jest szcze-
g6lne istotne w odniesieniu do zrbwnowazonego zarzadza-
nia zasobami naturalnymi.

W kontekscie przedstawionego w artykule przegladu
literatury mozna zatem sformutowa¢ pewne rekomendacje
oraz perspektywy dalszych badan. Przede wszystkim nale-
zy kontynuowa¢ prace badawczo-rozwojowe, zmierzajace
do poprawy efektywnos$ci proceséw odzysku metali z zuzli
hutniczych. Warto skupi¢ si¢ na udoskonaleniu metod bio-
hydrometalurgicznych, ktore wykazaty obiecujace wyniki
w odzyskiwaniu niektorych pierwiastkow (np. Cu, Zn oraz
REE). Dalsze eksperymenty powinny obejmowac testowa-
nie nowych szczepdéw mikroorganizmow, jak rowniez ich
kombinacji z réoznymi roztworami chemicznymi, w celu
uzyskania wyzszej selektywnos$ci i wydajno$ci w procesie
odzysku metali. Oprocz odzysku metali, zuzle hutnicze
maja rowniez zastosowanie w innych dziedzinach, takich
jak przemyst budowlany, energetyczny czy rolniczy. Zale-

ca si¢ wigc kontynuacje badan w kierunku wykorzystania
zuzli np. w budownictwie jako alternatywa dla kruszyw
naturalnych lub przy rekultywacji terenow zdegradowa-
nych. Analiza wptywu zuzli hutniczych na $rodowisko
powinna takze uwzglednia¢ oceng diugoterminowych
efektow srodowiskowych zwiazanych z uwalnianiem sub-
stancji toksycznych w wyniku wietrzenia zuzli. W bada-
niach §rodowiskowych nalezy rowniez uwzglednia¢ skutki
ekologiczne, jakie niesie za sobg zastosowanie biotugowa-
nia oraz innych metod odzysku metali.

Wyniki badan podsumowane i zaprezentowane w artykule
zostaly uzyskane w efekcie realizacji kilku projektow badaw-
czych finansowanych przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego oraz Narodowe Centrum Nauki w latach 2009-2025
(NN307051237,DI2015 023345,2016/20/S/ST10/00545,2018/
31/D/ST10/00738, 2021/43/B/ST10/01594, 2023/49/B/ST10/
01227). Autorzy serdecznie dzigkuja panom profesorom Toma-
szowi Bajdzie i Januszowi Janeczkowi oraz anonimowemu
Recenzentowi za wnikliwe uwagi i cenne sugestie, ktore przy-
czynity si¢ do istotnego ulepszenia manuskryptu.
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