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MOZNOSTI PYROMETALURGICKEHO SPRACOVANIA PRIEMYSELNYCH
ODPADOV S OBSAHOM ZINKU

uvoD

Kazda vyrobna ¢innost v ramci priemyselného odvetvia po-
tencidlne negativne ovplyviuje zivotné prostredie moznym
znedistenim ovzdusia, povrchovych i spodnych vod, ale tiez aj
zaberom polnohospodarskej pody na skladkovanie nezuzitko-
vaného odpadu vznikajuceho pri danom vyrobnom procese.
Medzi takéto priemyselné odvetvia patri aj hutnicka vyroba.
Proces vyroby Zeleza a ocele (ako hlavnych vyrobnych pro-
duktov) sa vyznaéuje velkou spotrebou surovin a energii. Rov-
nako véak produkuje aj obrovské mnozstvo tuhych a plynnych
odpadnych latok, hlavne v podobe hutnickych trosiek, uletov,
kalov, plynov a pod. Spominané latky s odpadom, ktory je
véak mozné v inych procesoch vyuzit, respektive upravit, aby
ho bolo mozné urditym spdsobom opatovne zlzitkovat. Vyso-
kopecné a oceliarenské Ulety a kaly predstavuju surovinovy
potencidl zeleza a tiez nezeleznych kovov, najma zinku. S
pribudajucimi technolégiami a so znizujicim sa mnoZstvom
primarnych surovin zinku je dolezité hladat moznosti ziskava-
nia tohto kovu aj v odpadoch z hutnictva Zeleza a ocele, sa-
mozrejme za prijatelnych environmentalnych a ekonomickych
podmienok.

V zakone NR SR &. 79/2015 Z. z. o odpadoch a o0 zmene
a doplneni niektorych zakonov je odpad definovany ako hnu-

telna vec alebo latka, ktorej sa jej drzitel zbavuje, chce sa jej
zbavit alebo je v sulade s tymto zékonom alebo osobitnymi
predpismi povinny sa jej zbavit [1]. Zjednodusene mozno od-
pad definovat ako produkt ludskej spolo¢nosti a jej ¢innosti v
prvovyrobe, druhovyrobe a tercialnej sfére, ktory spolo¢nost
v daléej ginnosti bud' vobec nevyuziva, alebo vyuziva len Cias-
tocne a je nutena ho zneskodnovat, aby sa nezhorsovala kva-
lita Zivotného prostredia [2].

Smernica Eurépskeho parlamentu a Rady ¢. 2008/98/ES
udava nasledujucu hierarchiu odpadového hospodarstva [3]:

a) predchadzanie vzniku odpadoy,

b) priprava na opétovné pouzitie,

c) recyklacia,

d) iné zhodnocovanie (napr. energetické),
e) zneSkodriovanie.

Toto zavazne poradie priorit je nutne dodrziavat aj pri naklada-
ni s priemyselnymi odpadmi.

V stlade s whlaskou MZP SR ¢&. 365/2015 [4], ktorou sa
ustanovuje Katalog odpadov je odpad z vyroby surového Zele-
za a ocele klasifikovany podla tab. 1.

Tab.1: Klasifikdcia odpadov z metalurgie Zeleza a ocele podla Katalégu odpadov

Cislo skupiny, Nazov skupiny, podskupiny a druhu cdpadu Kategoria
podskupiny a odpadu
druhu odpadu
10 ODPADY Z TEPELNYCH PROCESOV
10 02 ODPADY ZO ZELEZIARSKEHO A OCELIARSKEHO PRIEMYSLU
10 02 01 odpad zo spracovania trosky @]
10 02 02 nespracovana troska @]
10 02 07 tuhé odpady z &istenia plynu obsahujice nebezpeéné latky N
1002 08 tuhé odpady z &istenia plynu iné ako uvedene v 10 02 07 @]
10 02 10 okuje z valcovania 0
1002 11 odpady z Upravy chladiacej vody obsahujuce olej N
1002 12 odpady z Upravy chladiacej vody iné ako uvedené v 10 02 11 0]
100213 kaly a filtraéné kolace z ¢istenia plynu obsahujluce nebezpeéne latky N
1002 14 kaly a filtradné kolace z cistenia plynov iné ako uvedené v 10 02 13 O
1002 15 iné kaly a filtracné kolace @]
10 02 99 odpady inak nedpecifikované.
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Podla statistik World Steel Association - Svetovej oceliaren-
skej spolocnosti (WSA), celkova svetova produkcia surovej
ocele dosiahla v minulom roku 1 599 mil. ton a produkcia
surového Zeleza predstavovala 1 153 mil. ton, priom na Slo-
vensku sa v roku 2015 vyprodukovalo 4,56 mil. ton ocele a
3,74 mil. ton surového Zeleza. Pritom na tonu surového zeleza
sa vyprodukuje 20 az 30 kg vysokopecného Uletu a na tonu
ocele priblizne 25 kg oceliarenského tletu [5]. Vysokopec-
né a oceliarenské Ulety a kaly su principiaine odpadmi, ale
vzhladom na ich zloZenie ich mozno povaZzovat za druhotnu
surovinu. Vzhladom na uvedené mnozstva je nutné zamerat
sa na surovinovy potencidl vznikajlcich vedlajsich produktov
a spracovavat ich.

1. ZAKLADNA CHARAKTERISTIKA ZINKU

Zinok patri medzi tazké nezelezné kovy, je namodralo-dedej
farby, na lome krystalicky a leskly. Na vzduchu straca lesk,
pozvolna oxiduje, matnie. Je reaktivny, mékky a tvarny [6]. Za-
kladné viastnosti zinku s uvedené v tab. 2.

Tab. 2: Viastnosti zinku [6]

Atdmova hmotnost 65,38 g.mol!
Hustota (25 °C) 7,133 g.cm®
Teplota tavenia 420 °C

Teplota vyparovania 906 °C

St. potencial 0,763V

Charakteristickou vlastnostou zinku je jeho dobra zlievatel-
nost. V rudach sa vyskytuje spoloéne s olovom. V prirode
sU najrozsirenejdimi rudami zinku sfalerit (ZnS) a smithsonit
(ZnCO,). Roc¢na svetova produkcia zinku predstavuje pribliz-
ne 13 mil. ton, z toho sa 25 % vyraba pyrometalurgicky, a to

redukciou vyprazenych zinkovych koncentratov alebo reduk-
ciou Pb-Zn aglomeratu v Sachtovej peci (ISP proces). VA&sina
zinku sa v stcasnosti vyraba hydrometalurgickymi procesmi,
ktorych zakladom je Iihovanie prazenca v prostredi kyseliny
sirovej (H,80,), ukonéené velkoplosnou elektrolyzou.

Zinok sa pouZiva hlavne na povrchovii ochranu kovowch ma-
terialov (pozinkovanie plechov, drétov a pod.) a na vyrobu zlia-
tin (napr. zliatina Zn-Al-Cu na tvamenie). Zlu&eniny zinku sa
pouzivaju v priemysle farbiv (vyroba ZnO - zinkova beloba),
v gumarenskom priemysle, v chemickom priemysle, v koz-
metike a tieZ pri vyrobe zinok-uhlikovych a alkalickych batérii,
objimok Ziaroviek a pod [6]. Na obr. 1 je znazornené pouzitie
zinku, pricom najvaési podiel (az 58 %) tvori zinkovanie.
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Obr. 1: PouZitie Zn v celosvetovom meradie

Zavaznym problémom suvisiacim s neustalym narastom dopytu
po zinku je znizovanie zasob primarnych surovin tohto kovu. Kva-
lifikovaneé odhady (pri si¢asnych otvorenych naleziskach) hovo-
fia o celosvetovych zasobach zinku na priblizne 20 rokov [7].
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Obr. 2: Alternativne zdroje Zn



Na zaklade vyssie uvedeného je potrebné hladat alternativne
zdroje zinku a tym Setrif primarme suroviny uvedeneho kovu v
maximéalne moznej miere. Na obr. 2 je znazornene rozdelenie
moznych alternativnych zdrojov zinku z komunalnej a priemy-
selnej sféry.

Kym zastupenie zinku v primarmnych surovinach je do 10 %, v
spominanych metalurgickych odpadoch (Ulety, kaly) sa obsah
zinku pohybuje az do 30 %. To potvrdzuje opravnenost recyk-
lacie tychto odpadov ako alternativnych zdrojov zinku.

2. ODPADY Z VYROBY ZELEZA A OCELE
- ULETY, KALY

Pri vyrobe surového zeleza vo vysokej peci vznika ako vedlajsi
produkt vysokopecna troska a vysokopecny plyn. Vysokopec-
ny plyn vznika v désledku teplotnych reakcii medzi jednotlivy-
mi surovinami vsadzky v celom priestore vysokej pece a od-
sava sa na Gistenie a filtraciu tuhych &astic dvoma az Styrmi
plynovymi odvodmi, ktoré st simerne rozloZené proti pradu.
Cistenim plynu v zariadeniach za sucha (prasniky, cyklony,
elektrostatické odlucovace za sucha, tkaninové filtre) sa zis-
kava vysokopecny Ulet.

- Vysokopecny ulet: 15 aZz 47 % C, 7 az 35 % Fe, 0,8 aZz
2%Ph 2az3%2Zn 24az25%S, 3,5az 18 % MgO
[8].

Ako vyplyva z chemického zlozenia vysokopecného lletu,
z dévodu ekonomicky zaujimavého obsahu Fe sa tento ulet
pomocou krytych dopravnikov dopravuje na homogenizaénu
skladku, kde sa spracovava aglomeraciou alebo peletizaciou,
a moze sa vratit do vysokopecného procesu.

V procese vyroby ocele v kyslikovom konvertore (tavenie
vsadzky pomocou fukania kyslika), resp. elektrickej oblukovej
peci (tavenie vsadzky elektrickym oblukom pomacou grafito-
wych elektrad) vznika ako vedlajsi produkt oceliarenska troska
a oceliarensky plyn. Tento plyn, $pecificky vysokymi teplota-
mi, postupuje cez chladiace komory a filtre, kde sa separuje
oceliarensky Ulet od plynu.

- Konvertorovy ulet: 57,47 % Fe, 30 aZ 45 % FeO, 5,68
% Ca0, 4,63 % MgO, 0,28 % Pb, 2az 4 % Zn, 0,61 % C.

- EOP dlet: 32,09 % Fe, 8 a7z 35 % Zn, 2,05 % Pb, 2,5 %
Si, 3,42 % Ca, 0,3 % Cu, 5 az 21 % MnO [8].

Ulet sa moze zachytavat z plynu bud mokrou, alebo suchou
cestou. Suchou cestou sa Ulet zachytava prevazne tkaninovymi
filtrami a mokrou cestou pomocou vodnych spich, ked' vzni-
ka kal. Vzhladom k chemickému zloZeniu sa oceliarensky ulet
spracovava za Uéelom ziskania oxidov Fe a Zn. V snahe ziskat
prave zinok, mozno tento odpad spracovaf pyrometalurgicky,
hydrometalurgicky, pripadne ich kombinovanymi metédami.

3. NAVRH MODELU ZARIADENIA NA
SPRACOVANIE ZELEZONOSNYCH DRUHOTNYCH
SUROVIN S OBSAHOM ZN

Pre efektivne vyuzitie odpadov ako druhotnych surovin je
dolezité ziskané poznatky z odbornych vedeckych studii a z

laboratornych skusok spravne nakonfigurovat a zrealizovat
v praxi. Na takéto Ucéely su vhodné poloprevadzkové experi-
menty na modeloch prisluénych zariadeni.

Na zaklade teoretickych stidii sa v spolupraci so spolo¢nos-
tou ECO-GLOBAL, spol. s.r.o. Moldava nad Bodvou napla-
novala séria poloprevadzkovych experimentov so zameranim
sa na spracovanie jemnozrnych zelezonosnych druhotnych
surovin na vysokopecnu peletu, s garantovanym znizenim ob-
sahu Zn min. o 80 % a znizenim Pb min. o 90 %.

V laboratérmych podmienkach tieto experimenty uz prebehli a
ukazali vyssie spomenuté moznosti spracovania.

Model poloprevadzkového zariadenia sluzi na:

- overenie receptlr vsadzok kombinaciou réznych jem-
nozrnnych kovonosnych surovin, odpadov, ako aj dal-
&ich druhov materialov s palivom podia podmienok do-
davatelov,

- odsklsanie a odstranenie nezZiaducich prvkov pri pou-
Ziti redukénych &inidiel, ako aj stanovenie ich mnoZstva
vo vsadzke v zavislosti od mnoZstva, teploty, Casu vypa-
lu, obsahu CO a O,, poCtu otacok v technologickej linke
a pod.,,

- vyrobu vysokopecnych peliet a odzinkovanie réznych
kovonosnych surovin s obsahom Fe, Zn, Pb a inych prv-
kov v redukcénej atmosfére,

- stanovenie Gé&innosti zachytavania rbznych uletov,

- ziskanie a zachytanie zinkovych uletov vhodnych na
dalsie spracovanie bud’ do kovovej formy, alebo do for-
my komeréne predajnej zla¢eniny,

- odskusanie réznych typov vymuroviek,

- ziskanie a overenie dbleZitych Gdajov pre projektové
tpravy modelu technologickej linky.

Technologicky postup vyroby peliet redukénym sposobom za-
hffa viacero prevadzkovych uzlov, ktoré na seba bezprostred-
ne nadvazujl. Na nasledujucom obr. 3 je zndzomena schéma

technologického postupu spracovania zelezonosnych druhot-
nych surovin s obsahom Zn na vysokopecnu peletu.

Vsadzka do modelu poloprevadzkovej linky sa moze skladaf z
nasledovnych surovin s obsahom Zn:

- vysokopecné Ulety a Kaly,

oceliarenske ulety a kaly,

popoléek (napr. zo spafovania uhlia),

okoviny,

iné jemné Zelezonosné materialy.

3.1. POSTUP PRIPRAVY VSADZKY

Zelezonosné suroviny sa najskér halduju po vrstvach za uce-
lom vyrovnania vlhkosti tak, aby ich bolo mozné v homoge-
nizatoroch o najlepsie zhomogenizovat s odpadmi s pojivo-
vwymi a redukénymi viastnostami. Materialy s granulometriou
nevhodnou na zbalovanie je potrebné pomliet v mlynoch na
pozadovanu velkost zin tak, aby v zbalovacich bubnoch mohli



byt zbalené do surovych zbalkov. Pojiva a redukéné &inidla sa
davkuju do homogenizacnych zariadeni, ako aj do zbalova-
cich bubnov.

Zelezonosné suroviny
(prijem a uskladnenie)

{}

Priprava, rozbor a mieSanie
(homogenizacia) surovin

{}

Zbal'ovanie
(zbalovaci bubon)

3

zachyteny prach s -
Susenie, predohrev zbalkov

obsahom Zn
(susiaca komora,
T predohrievac)
Tkaninovy
filter
&
Vypalovanie peliet
] Spaliny (rotacna pec)
Cyklon e T=1200-1250 °C

Chladenie peliet

Laboratorne skusky
pevnosti peliet

Vysokopecné pelety

Obr. 3: Schéma spracovania Zelezonosnych surovin

3.2. ZBALOVANIE

Zbalovanie je proces, spajania zrniek jemnozrnnych materia-
lov na definované zhluky - zbalky. Pre dokonaly proces zbalo-
vania su dolezité vlastnosti surovin (granulometrické zlozenie,
tvar a povrchové vlastnosti zin, chemicko-mineralogické zlo-
zenie) a tiez vhodné podmienky zbalovania v zbalovacom bub-
ne. Do zbalovacieho bubna mozno okrem homogenizovanych
vstupnych surovin pridavat hlavne pojiva a redukéne Cinidla,
ako su oleje, dechty pripadne vapenné mlieko. Na dovihcenie
vstupnej zmesi je mozné pouzit odpadovi vodu. Zbalky vypa-
davajlice zo zbalovacieho bubna postupuju na dopravny pas,
z ktorého padaju na valéekovy triedic.

3.3. TERMICKE SPRACOVANIE SUROVYCH ZBALKOV

Surové zbalky po vytriedeni (triedi¢ velkosti surovych zbalkov)
postupuji na susenie a predhrievanie (pre dosiahnutie poza-
dovanej pevnosti pre vydrz vypalu v rotacnej peci) do susiacej
komory a predohrievaca. Na susenie a predohrev surovych
zbalkov sa vyuziva teplo z externého zdroja - vedlajsieho ho-
raka.

Samotné vypalovanie zbalkov prebieha v rotaénej peci v re-

Surovy zbalok dukénej atmosfére pri teplote 1200 - 1250 °C. Prislusenstvo

pecného agregatu tvoria:

riadiaca jednotka modelu poloprevadzky,

ventilatory (ventilator primarneho vzduchu horaka, kon-
cové ventilatory),

horaky ($tartovaci a hlavny horak),

termod&lanky na meranie teploty v jednotlivych Castiach
pece (meranie teploty na vstupe a vystupe agregatu,
meranie teploty odsavanych spalin),

- automatickd monitorovacia jednotka na kontinualne
meranie obsahu COa O,

- zasobniky plynu LPG s plynovymi rozvodmi a s meracmi
prietoku, tlaku a teploty plynu a tiez

- kompresory tlakového vzduchu s prislusnymi rozvodmi.

Pocas procesu vypalu dochadza k odzinkovaniu peliet a od-
tahu spalin cez vwmenniky tepla do filtracnej sustavy. Spaliny
su tvorené predovéetkym N,, CO, CO, a prachom, ktory ob-
sahuje najma ZnO, PbO, FeO, Ca0 a iné. Zachytené prachy
s obsahom Zn mozno nasledne transportovat na dalsie spra-
covanie.

V procese vypalu vysusenych a predhriatych surovych zbalkov
v rota¢nej peci sa dosiahla hranica odzinkovania min. 80 %.
Vypalené pelety (zobrazené na obr. 4) sa nasledne chladia v
chladiéi.

Na zéklade ziskanych poznatkov a z vysledkov poloprevadzko-
vych experimentov mozno konstatovat, Zze zelezonosné odpa-
dy z vyroby zeleza a ocele (vysokopecné a oceliarenské ulety)
je mozné zhodnotit a vyuzit ich surovinovy potencial (najma
Fe a Zn). Termickou redukciou vhodne upraveného materialu
mozno ziskat nasledovné produkty:

- vypalené pelety zbavené Zn s obsahom Fe nad 55 %
vhodné ako vsadzka do vysokopecného procesu a



- zachytené prachy s obsahom Zn, vhodné na dalsie
spracovanie.

Obr. 4: Vypéalené pelety

4. ZAVER

Po zohladneni tidajov Statistickej ro¢enky svetovej oceliaren-
skej spoloénosti (WSA - World Steel Association) za rok 2015
mozno konétatovat, ze na Slovensku sa roé¢ne vyprodukuje
priblizne 95 tis. ton vysokopecného uletu a 117 tis. ton oce-
liarenského Uletu ako vedlajsich produktov pri vyrobe zeleza a
ocele. Tento jemnozrny material je zachytavany bud' suchou
cestou ako prachovy Ulet, alebo mokrou cestou ako kal.

Na Slovensku su tieto odpady podla wvyhlagky MZP SR ¢&.
365/2015 Z.z. (Kataldg odpadov) zaradene medzi nebez-
peéné odpady. Na druhej strane vysoké obsahy niektorych
kovov preduréujll tento priemyselny odpad Kk vyuzitiu ako per-
spektivnej druhotnej suroviny pre ziskavanie kovov, ako su ze-
lezo a zinok, bud v kovovej forme alebo vo forme komercne
predajnej zluceniny.

Z vysledkov prezentovaného poloprevadzkoveho procesu
vyplyva moznost spracovat tento Zelezonosny material (vyso-
kopecné a oceliarenske Ulety) vypalovanim v redukénej atmo-
sfére, pricom ako produkty sa ziskaju vysokopecné pelety s
obsahom Fe nad 55 % a prachy s obsahom Zn vhodné na
dal$ie spracovanie.

Hlavnym prinosom tohto projektu je moznost ekonomicky a
ekologicky zhodnotif domace zelezonosne druhotné suroviny
a vyuZitie surovinového potenciélu obsiahnutého v spomina-
nom materialy.

7 ekonomického hladiska ziskané produkty predstavuju:

- lacnejsiu vstupni surovinu pre vyrobu Zeleza vo vysokej
peci (vypélené pelety),

- zniZovanie nakladov na dopravu a na skladovanis
vsadzky do vyrobného procesu Fe,

- vyznamnu drubotnt surovinu zinku.
Z ekologického hladiska je to

— znizovanie mnoZstva vyprodukovanych priemyseinych
odpadov z vyroby Zeleza a ocele,

- minimalizovanie ich skladkovania a nasledné

- zniZovanie ich nepriaznivého vplyvu na Zivotné prostre-
die a

- Setrenie primarnych surovin ziskanych kovov.
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