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Suhrn

Mikrovlnnd Ziarenie sa svoiim energetickym potenci6lom m62e vyuZi{ aj oblasti spracovania rld, ako ajv extrakinej pyro
a hydrometalurgii. Vyhodou mikrovlnn1ho Liarenia ie transport mikrovlnnej energie do vnItra materiStu a ieho ndslednir
premena na tepelnl energiu. Takto sa dosiahne vj,razne skrdtenie iasu ohrevu danej l6tky. Vn1tri materiillu sa pritom
dosiahne vySiia teplota ako na jeho povrchu, io m62e ma{ za n1sledok aj zmenu vnltornei EtruK1ry materi1tu.
Tento prispevok ie zamerany naimd na moZnos{ aplikdcie mikrovtnn6ho Ziarenia pri hydrometalurgickom spracovani
lletov vznikailcich v procese vi,roby 2eleza a ocele. 1tety vznikajlce pri virobe ocele obsahujl znAine mno\stvo 2e-
leza. Tak€to llety nie ie moZne priamo recyklovat'spii{ do viroby. Prfiinou ie vysoki,obsah faZkich kovov, najmd zinku,
kadmia a olova, ktor6 s0 technologicky a environmentillne nepriiatefn6.

Jednou z podmienok moZnej aplikitcie mikrovlnnQho Ziarenia v procese spracovania lletov ie vel'kos{ dastic kovov, ktord
nesmie prekroiit limitnl hodnotu. DOvodom ie interakcia mikrovin s kovom, iim by mohto dOisttechnickym probl1mom.
Sk0man6 oceliarenski 0lety maiI vefkost'zin pod 53 pm, io naznaiuie mo1nost'vyuhitia mikrovlnn6ho Ziarenia aiv tejto
oblasti.
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Mikrovlnn6 spracoyanie riletov z vrfroby ileleza a ocele...

UVOD

Ulety s0 vedl'ajSi produkt vznikajici z vyroby leleza a ocele.
Obsahuj[ r4rznamn6 mnoZstva Zeleza - viac ako 30 %, do ich
preduriuje za druhotnI surovinu. Okrem 2eleza vSak ulety ob-
sahuj0 aj ine kow, ako je zinok, kadmium, olovo a chrom. Ak
by sa 0lety s takymto obsahom kovov vrdrtili spdtne do proce-
su, sposobovali bytechnologicky probl6m (napr. poSkodenie
vymurovky). Pri pretavovani Srotu yznik6 cca '15 kg 0letov na
tonu tekutejocele, obsahujrircich do 30%Zn. Tieto sazr4y6ajne

nych surovin silne obmedzene prdve pritomnostou taZkjrch
neZeleznych kovov kvoli ich toxicite.

Na.spracovanie iletov moZno princlpiAlne pouZif tri hlavn6
skupiny metod: pyrometalurgick6, hydrometalurgick6 a kom-
binovane (pyro - hydrometalurgicke). Niektor6 existuj[ce
technologie srjr zobrazen6 na obr. 1.

Obr. 1. Technol6gie pouZivan6 pri spracovani tletov z elektric-
kej obl0kovej pece (6).
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sklddkujtl (1). Pri nekontrolovanom skl:lrdkovani m62e wnikntf I ocnr,ramNsrf ur.nr I
r i z i k o e n v i r o n m e n t d | n e j z 6 t a 2 e z d 6 v o d u o b s a h u p r a c h o r n i c h H
castic toxickych prvkov a oxidov t'a2kych kovov. Podl'a vyhld$- | Kombinovany rroces I
ky 6.284/2001 2.2., ktorou sa ustanovuje Katalog odpadov
sa 0lety zaradluju medzi odpady tepelnlich procesov, Zele-
ziarskeho a oceliarskeho priemyslu s priradenym katalogoWm
cislom 10 02 (2). Pre nebezpeine vlastnosti H1 az H7 sa
ulety radia medzi nebezpe6ne odpady (3). Preto sa hladaj[r
d'alSie moZnosti, ako tento odpad zhodnotit.

1. PRODUKCIA ODPADOVTCH LATOK
V HUTNiCKOM PRIEMYSLE ZELEZA A OCELE

Hlavnymi hutnickymi prevddzkami ieleza a ocele so wnikom
vel'k6ho mnoZstva plynnlich a tuhych exhaldrtov, odpadoWch
vod a tuhych odpadov sri yyroba surov6ho Zeleza ( vysoke
pece a aglomer6cie), yyroba ocele (konvertory, tandemovt-i'
pece), zlievarne, vyroba liatiny, vyroba ferozliatin, pomocne
prevddzky(koksovne, a pod.) (4).

V s[casnej dobe sa ocel'v Europskej 0niiWrdba hlavne v kys-
likovych konvedoroch (pribli2ne 65%) a v elektrickych oblirko-
vych peciach (pribliZne 35%) (5).

Oceliarensk6 rilety m62eme zaradildo dvoch skupin a to Iiety
z elektrickych obhikovych peci a konvertorov6 0lety. Rozdiel
je najmd v obsahu zinku a tieZ dalSich ta2kfch kovov, resp.
vdpnika. Pri recykldcii detov do vsddzky je nutne pritomne t'az-
k6 korty minimalizovaf, resp. odstrAnif. Charakteristickou vlast-
nostbu tychto odpadov je jemn6 granulometrick6 zloZenie rd-
dove od desiatich aZ do niekol'ko sto mikrometrov. Obsah
zinku sa rozni podlh p6vodu vzniku uletu. Ulety z lysokej pece
obsahujri okolo 1% Zn, 0lety z kyslikovych konvefiorov obsa-
huj0 do 3o/oZn a ulety zEOP obsahuju okolo 20% Zn (5).

KedZe oceliarensk6 rllety su bohat6 na obsah Zeleza, exis-
tuje snaha o ich recykldciu do uiroby 2eleza a ocele. Av5ak
najmd v prlpade pretavovania Srotu v elektrickych obl0kovych
peciach vznikaj0 ulety s vysokym a pre priamu recykldciu ne-
akceptovatel'nym obsahom oxidov d'al5ich kovov ako Zn, Pb,
Cr., Cd atd'. Tieto kovy by sposobovali jednak technologick6
probl6my, napriklad zinok by vo vysokej peci mohol sposo-
bit poru5enie vymurovky, tvorenie usadenln v komine, uplne
upchdvanie plynovej odtokovej r0ry (6), ale aj nekontrolovan[
tvorbu neocakdvanych zliatin. Spomenut6 kovy sa dostdvaj0
do syst6mu vdi6inou pretavovanim Srotu. Podiel Srotu bude
stupaf a vzhl'adom na zvySeny podiel galvanicky pokovovanych
vyrobkov, ako s0 automobilov6 karostirie, prddky a podobne,
sa predpoklad6 ndrast obsahu zinku v iletoch z vyroby 2eleza
a ocele. Na druhej strane je aj sklddkovanie bichto druhot-
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1.1. HYDROM ETALU RG ICKE SPRACOVAN I E :

Pri hydrometalurgickom spracovani m6 podstatny vyznam operdcia
Ithovania. Optimdlnu extrakciu kovu a potlaienie rozpustnosti
ne2iaducich zloiiek m62eme dosiahnut vhodnym vyberom
luhovacieho dinidla. Pre l0hovanie oceliarenskyich nletov moZno
pouZit siroku Skdlu metod: kysl6 a alkalicke luhovanie, ktor6 mo2e
b1,t oxidadn6 aj neoxidadn6. ZAroveh l0hovanie m62e prebiehat
za normdlnych podmienok teploty a tlaku, ako aj za ary5en6ho
tlaku.

V oceliarenskrj'ch 0letoch z EOP je zinok pritomny prevaZne vo
forme franklinitu: ZnFerOo, ktory je znadne odolnlivoci l0hovaniu.
Podla toho, di sa ulet bude l0hovaf v kyslom, alebo alkalickom
m6diu, bude Zelezo bud'prechddzat do roztoku, alebo sa bude
sprdvat inertne.

. 1,2. KYSLE LOHOVANIE

Pre kysl6 hihovanie moZno pou2if viace16 kyseliny, napr. ky-
selinu octov[, kyselinu sirovu a pod. Kysle l[hovanie je 0iin-
nej5ie ako zdsadit6, ale do roztoku prechdrdza aj 2elezo, co
sposobuje probl6my pri ndrslednom spracovani roztokov.
Z ekonomickych aj hygienickych d6vodov je vhodn6 pou2i-
tie kyseliny sirovej. Z praktickych dovodov je vhodn6 luhova-
nie za normdlnych podmienok pri co moZno najni2Sejteplote
a koncentrdcii kyseliny, ktord je dostatoindr pre rozpustenie
zdujmov6ho kovu (6). L[rhovanie v kyseline slrovej moZeme
popisat nasledovnymi rovnicami :

ZnO+HrSOo +ZnSOo +HrO
ZnFerOo +HrSOo -+ZnSOo +HrO+FerO,
TnFerOo +4HrSOo -+ZnSOo +4HrO +Fer(SOo).
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oDPADY 6. B/zoto

ZnO+ 2NaOH + NorZnO. + HrO

ZnFerOo +2NaOH +2HrO -+ NarZnO, +2Fe(OH),

PbO+2NaOH -+ NarPbO, +HrO

Vyhodou kysleho lthovania je mo2nost pouiivat zriedenej6ie
roztoky. NeWhoda je ta, 2e do roztoku prechdrdza aj cast 2eleza.

1. 3. ALKALT C XE t0 U OVaU n

Alkalick6 luhovanie mo2no opisat rovnicami:

Efektivita mikrovlnn6ho ohrevu zAvisi od viacerych faktorov.
Medzi najd6le2itejSie patria:

* schopnos( l6tky pohlcova{ - absorbovat' mikrovlnn1
Ziarenie tg 6,

- frekvencia mikrovlnn6ho Ziarenia,
- etektricky vykon mikrovlnnehro Ziarenia a

- hmotnos{ vzorky (9).

Na mikrovlnny ohrev sa z hladiska konstrukcie najcastej5ie
vyu2ivaj0 dva typy mikrovlnnych zariadenl: s rozptylenym mik-
rovlnnym 2iarenim a s usmernenym fokusovanym mikrovlnnym
2iarenim, pridom hlavn6 konStrukdn6 prvky ost6vaj0 rovnak6
(e).
Schopnos{ absorbovania mikrovlnn6ho 2iarenia je urcend koefi-
cientom rozptylu fg d, pricom plati, 6im je hodnota tg d vySSia,
tym je ldtka schopnd pohltit viac mikrovlnn6ho 2iarenia. Mno2-
sfuo pohlten6ho 2iarenia rnTznamne ovplyvnuje aj hmotnos{ wor-
ky. Vefkd hmotnosf rzorky a jej vysokA hodnota tg d sp6sobuje,
2e ohrev vznikdr v celej hlbke prenikania mikrovlnneho Ziarenia.
Tieto poznatky by sa mohli vyu2it v praktickej aplik6cii vyuZitia
mikrovlnn6ho 2iarenia pri [ihovanf pri zmene pomerov K:P a
zmene koncentr6cie lthovacieho cinidla.

Jednou z podmienok moZnej aplikdcie mikrovlnn6ho Ziarenia
v procese spracovania 0letov je vel'kost dasllc kovov, ktord ne-
smie prekrodif limitnu hodnotu 700Opm (10), a to z dovodu
interakcie mikrovin s kovom, dim by mohlo dojst technickym
probl6mom. Sk0man6 oceliarensk6 flety maj0 vel'kost zfn pod
53 pm, do nazna6uje moZnost vyuZitia mikrovlnn6ho Ziarenia aj
v tejto oblasti.

2.1. STUDIUM LUHOVANIA EOP OLETOV

Sedldkovd a kol. (11 ) sledovali lirhovanie zinku a 2eleza z iletov
z tavenia ocele v elektrickej oblukovej peci (EOP) pochddzaj0-
cich zo Zeleziami Podbrezovdr, a.s., Slovensko, pri atmosfdric-
kom tlaku a teplotirch do 100 "C v laboratornych podmienkach
pri lthovanivo vodnom roztoku H2SO4. Pou2ili 400 ml vodn6ho
roztoku HrSOo o koncentrdcii O,2 - 2 M pri 20 - 80 'C a pomere
K:P rovnom 10, 15 a 30. V zdvislosti od teploty dosiahliu.it'aZ-
nost 95 olo Zn do roztoku pri pouZitych koncentrdrcidch vyS5ich
ako 1 M H2SO4. Mno2stuo vyl0hovaneho 2elezazlvisi od teploty
luhovania, pridom so stirpajircou koncentrdrciou stlpa aj mno2-
stvo vyl0hovan6ho Fe. Optim6lne podmienky pre odstrdnenie Zn
z EOP prachu pri minimdlnej extrakcii Fe su T = 60 - 80 'C a c
= 0,4M H2SO4.

Xia a Pickles (12) lihovali rilety z EOP dvomi sposobmi.
Klasickym spdsobom lirhovali 7 gvzorky v 100 ml 6 M NaOH
podas 30 min. pri teplote 90 'C a dosiahli 70 % vytainost Zn.
Pri mikrovlnnom sposobe l[hovali rmut o koncentrdcii 180 g/lv
8 M NaOH a teplote blizkej bodu varu. Po 5 min0tach dosiahli
80% vytaZnost Zn. Zistili, 2e so zniZovanim pomeru K:P a
zvySovanim rnikonu a koncentr6cie NaOH sa zvy6uje ajWta2nost
Zn. Olovo je v uletoch prltomn6 vo forme oxidov, chloridov
a siranov. Mikrovlnnym l0hovanim sa zuy$ila vyta2nost zinku do
roztoku oproti klasick6mu l0hovaniu o 5 - 10%, io je dokazom
rozpustenia dasti zinkovych feritov.

(4)
(5)

(6)

Ako vyplyva z chemizmu tychto reakcii, alkalick6 l[hovanie za-
bezpeci prevod neZeleznych kovov ako Zn aPb do roztoku,
pricom Fe ostdva v tuhej fdze, teda do roztoku neprech6dza
a ost6va v tuhom l0hovacom zqySku. Pre tento sposob je v5ak
nutn6 pouZif pomerne koncentrovan6 roztoky, do sp6sobuje
technick6 probl6my, a regenerdrcia takychto roztokov je po-
merne problematickdr, io m62eme povaZovat za nevyhodu.
Zinok vo franklinite sa luhuje faZko, av5ak rie5enlm by mohol
byt medzistupei termickej 0PraW.

2. MIKROVLNNE ZNREruIE

Medzi progresfvne technol6gie, ldor6 sa v poslednych rokoch
zaiali rispeSne uplattiovaf v roznych priemyselnych odvet
viach, patria aj technologie Wu2ivaj0ce mikrovlnn6 Ziarenie.

Vyznamn6 je tieZ ich pouZitie ako intenzifikadn6ho dinitelh v
roznych technologickVch procesoch najmd v chemickom,
potravinduskorn a keramickom priemysle, chemickych pro-
cesoch, v 0pravnictve, pri suSeni dreva, spracovani plastov a
skla, vulkaniz6cil gumy, taveni kovov, spracovani uhlia, kera-
mickych materidlov a taktie2 pri spracovani odpadov Nezane-
dbatel'n6 je aj vyuZitie mikrovin na ohrev biologickych materi-
dilov v dnes u2 Siroko pouZivanych mikrovlnnych zariadeniach
,,mikrovlnk6ch", ktore pracuju na frekvencii 2,45 GHz. Spo-
menute moZnosti r4yuZitia mikrovlnn6ho Ziarenia s0 podmiene-
nti vlastnostami o2arovanych latok (7).

Mikrovlnn6 Ziarenie je elektromagnetick6 Ziarenie leZiace vo
frekven6nom rozsahu 300 MHz - 300 GHz. V spodnom okra-
ji pdsmo susedis FM rozhlasoWm Wsielanim, v hornej casti
s infradervenou oblastbu. Vlnovdr OiZt<a je v rozmedzi od 1 do
10{  m.

Mikrovlnn6 Ziarenie sa vyznacuje radom prednosti, ako s0:

- vefmi vysokA rychlos{ ohrevu,

- ohrev sa realizuie v celom obieme bezkontaktni'm sp6'
sobom,

- dobrdt interakcia s izolantmi a zt6 interakcia s mnoh'imi
n e1e I ezn'i m i kovm i al e b o p lyn n!' m i p rod u ktm i,

---Leakcie m62u prebieha{ tieZ za sucha alebo v hustei
zmesi reagentu a llhovadla,

- vyS5rb dosahovandvytaLnosti kovov pri llhovani,

- kratiie doby l(thovania pri porovnani s konvendn'im
o h revo m za po rov natel' n e i vyt'aZn osti,

- zni1end ndklady na spracovanie (B).
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Langovd a kol. (13) selektivne lthovali Zn zo syntetick6ho zin-
Koveho feritu a su5en6ho kalu z tandemovej pece v kyseline
chlorovodikovej 0,3 M. Klasickym sposobom pri teplote 20"C
za 7 dni dosiahli 90 % vytaZnost Zn a mikrovlnnym sp6sobom
pri teplote 260"C dosiahli 99% qitaznoslZn z kalu a 93 oloZn zo
syntetick6ho zinkov6ho feritu za 100 min. priteplote 260"C. V
oboch prlpadoch bol pomer K:P rovnyi 50.

Autori (14) l0hovali 0lety z EOP v kyseline sirovej mikrovlnnfm
sposobom, pridom ziskali 92 % Zn pou2itim 0,3 M kyseliny pri
teplote 260 "C za 100 min.

Dutra a kol. (15) l0hovali EOP 0lety viacerymi spOsobmi: klasic-
ky, mikrovlnne, tlakovo a ultrazvukom. Pri klasickom lthovanl po
4 hod. vyl0hovaliT4oh Zn prikoncentrdcii 6 M NaOH. Pritlake.
vom luhovanlpo dobu 30 aZ 60 min. prikoncentrdcii 6 M NaOH
a teplote 120'C bola WtaZnos{ Zn 55 o/o. Rtg analyza potvrdila
prftomnost franklinitu, magnetitu a kremefta. MikrovlnnVm ohre-
vom r,rzorky poias 2 min a n6slednym klasickym l0hovanim pri

teplote 90 "C v 6 M NaOH sa po 4 hod. ziskalo 6O,4ok Zn.

Orhan (16)sa zaoberal lirhovanim a cementovanim ta2klch ko-
vov z EOP tletov. Najlep5ie Wsledky sa dosiahli pri teplote 95"C
po 120 minr.rtach v 1,0 M NaOH a pomere P:K - 1 /7 , ked sa do-
siahla yft'aZnost Zn 85 o/o aPb 90 %. Luhovaci ary5ok obsahoval
2,2oh2n,37 o/oFe,0,39 % Pb, zinkov6 ferity neboli rozpustene.

Ndrsledne sa z roztoku vycementovali kotqy.

Oustadakis a kol. (17) ziskavali Zn z EOP 0letov l0hovanim
zriedenou 3 N H2SO4. Po l[hovani identifikoval pritomnost
oxidu zinodnat6ho, zinkitu ZnO, a zinkov6ho feritu, franklinitu
ZnFerOo. Pri teplote 60'C a pomere P:K * 10% sa dosiahla
80% r4ytaZnosf Zn a 45o/o Fe. ZnO sa 0plne vyl0hoval po 1,5
hod. franklinit a magnetit sa l0hoval'obmedzene. Mineralogick6
zloZenie l{rhovan6ho ary5ku bolo bassanit (CaSOo.O.SHrO),
anhydrit (CaSOo) a anglezit (PbSO4).

Z uveden6ho vyplfia, 2e na spracovanie odpadov s obsahom
zinku hydrometalurgickym spdsobom moZno aplikovaf kysl6
aj zdsadit6 a z6roven oxidadn6 aj neoxidacn6 postupy. V al-
kalickom prostredi prechAdzajr"r do roztokov faZk6 neZelezn6
kovy a Zelezo ostdva v tuhom zvy5ku. Nevyhodou s0 v5ak niz-
ke Wta2nosti a nutnosf pou2itia koncentrovanych roztokov.
V kyslych roztokoch s0 rnitaZnostivySSie, ale do roztokov pre-
chdrdza aj 2elezo, ktor6 je nAsledne potrebn6 z roztoku od-
str6nit. V tomto prispevku sa pozornost venovala vplyvu mik-
rovlnn6ho 2iarenia v procese lirhovania kyslym aj oxidadnfm
sposobom. Ukazuje sa, ie l0hovanie pomocou mikrovlnneho
Ziarenia mo2no aplikovaf tak za normdlnych podmienok tep-
loty a tlaku, ako aj pri zvf5enom tlaku. Zhrnutie Studovanych
metod l0hovania s vyuZitlm mikrovlnn6ho 2iarenia ie zobraze'
n6 v tabul'ke 1.

Tab. 1: Zhrnutie Studovanych metod lirhovania s vyu2itim mikrovlnn6ho Ziarenia.

Autori Teplota
['c]

Vffainost' Zn
t%1

Doba l0hovania
lminl Druh

l0hovacieho
6inidla

Skumanf
materi6l

Klasicky MVZ Klasicky MVz Klasicky MVz

Xia a Pickles (12) on T 70 80 30 6 NaOH EOP 0let

Langovd

a kol.13
20 260 90 99 Tdni 100 HCI TP suSenV

kal

Langovdr,
Matysek (14) 260 92 100 H2504 EOP ilet

Dutra a kol. (15) 90 90 I + ou,1+ 244

2
MVZ+
240
klas

NaOH EOP fiet

Orhan ('16) 95 120 NaOH EOP 0let

Oustadakis
a  ko l .  (17) 60 80 on H2504

ZAVER
Z literdrmeho prehl'adu WpWa, 2e existuje moZnosf aplik6cie
mikrovlnn6ho 2iaienia na spracovanie EOP 0letov kyslVm
aj alkalickym sp6sobom. Vplyvom mikrovlnn6ho Ziarenia
v procese l0hovania do5lo k rozpusteniu dasti zinkor4ych
feritov, do by mohlo byt sp6sobenr! naruienlm vn0tornej

Struktrjrry mikrovlnnym Ziarenlm, av5ak toto je nutn6 dok6aaf
experimentdrlne, ked' sa luhovanf materidl podrobi $trukttrnej
ana[ize.

V s06asnosti sa d6raz kladie na zhodnocovanie odpadov a na
hl'adanie noWch zdrojov surovin. Mikrovlnn6 Ziarenie mo2e
byt jednVm zo sp6sobov zhodnocovania odpadov z Wroby
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Zeleza a ocele v budticnosti. Jednou z podmienok aplikdcie
mikrovlnn6ho Ziarenia v procese spracovania 0letov je vel'kost
iastic kovov, ktor6 n'esmie prekroiif limitn0 hodnotu TOOOpm.
Sk[rman6 oceliarensk6 0lety maj0 vel'kost zin pod 53 pm, 6o
nazna6uje mo2nost vyuZitia mikrovlnn6ho 2iarenia aj v tejto
oblasti.
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Summary

Microwave radiation has energy potential, which can by used
in mineral processing and extractive pyrometallurgy and
hydrometallurgy. The considerable advantages of microwave
radiation can find transport microwave energy to the interior
of the material and consecutive conversion to thermal energy.
The time of heating is markedly shorter. The temperature ot
the interior of the material is much higher then the surface.
This should by cause of change of material structure.

This article deals with possibilities of application of
microwave energy in hydrometallurgical treatment of
EAF dust from ferrous and steel making processes. Ihls
kind of waste can be straight recycled. The reason is the
high content of heavy metals mainly zinc, cadmium, lead,
which are technologically and environmental impossible.
Researched EAF dust has grain size under 53 pm. This

Erain size of dust falls under merit limit where can be
applied microwave energy on metals.

Key words: EAF dust, microvawe energy, leaehing,
recycling, secondary raw material
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