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Abstrakt

Ciel'om prispevku je prezentovat’ a charakterizovat tri rozne druhy trosiek z vyroby
ocele a ferochromu z pohl'adu ich kovonosného potencidlu. Tato praca je sucastou
medzinarodného projektu Horizon 2020 vramci Vyskumného a inova¢ného
programu podporeného prostrednictvom grantu ¢.730 471 (CHROMIC). Ciel'om
projektu je vyvinut’ nové efektivne procesy spracovania priemyselnych odpadov —
trosiek s cielom ziskat najméd Cr, V a iné hodnotné kovy (Nb a d’alsie). Zaroven
je snahou sucasne ziskat' aj inertny material vhodny napriklad pre konstrukéné
ucely. Vzorky troch druhov trosiek (EOP troska — CHR1, FeCr troska — CHR2
a troska z vyroby nehrdzavejucej ocele — CHR3) boli podrobené chemickej (AAS)
a fazovej (XRD) analyze a vzajomne sa porovnali. Vysledky analyz poukazali
na zhruba podobny obsah Cr (1,6 az 2,5 %), V bol v rozmedzi 0,03 az 0,1 %, pricom
najvyssi podiel mala troska z EOP. Trosky mali rozdielne mineralogické zlozenie,
pricom Cr bol identifikovany vo forme FeCr,Q,4 pripadne moéze byt sistou
pravdepodobnost'ou viazany ako CrPO,*6H,0 alebo komplexny oxid spinelového
typu s Mg, Ca a Al v zavislosti od druhu trosky. Vanad a nidb st v troskach viazané
v komplexnych oxidickych Struktirach a vzhl'adom na ich nizky obsah, ich analyza
bude predmetom d’al§ieho Studia.

Krlacové slova: troska, EOP, nehrdzavejuca ocel, ferochrom, recyklacia,
charakteristika

Abstract

The main task of this work is to present and characterize three different slags
from steel and ferrochromium production as the source of deficient metals. This
work is a part of the project funded by HORIZON 2020 Research and Innovation
program under Grant Agreement No.730 471 (CHROMIC). The aim of this project
is to develop new processes for effective treatment of various industrial slags
in order to recover chromium, vanadium and other valuable metals (niobium,
molybdenum). Moreover, the aim is at the same time to obtain the products, suitable
for instance as the construction materials. The important slags group represents EAF
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slags, slags from stainless steel and FeCr production which are important source
of critical and valuable metals (Cr, V, Nb, Mo etc.) and inert material. The studied
experimental slag samples (EAF slag from carbon steel production — CHRI;
ferrochromium slag — CHRZ2; stainless steel slag — CHR3) have been evaluated and
compared from elemental analysis (atomic absorption spectrometry, AAS)
as well as mineralogical composition (X-ray diffraction qualitative phase analysis,
XRD) point of view. Results showed, that all three slags contained Cr in the range
1.6 to 25 % and V 0.03 — 0.1 %. Mineralogical analysis confirmed divergence
in phase composition of those three slags. The main components of CHR1 slag were
FeO, magnesioferitte and gehlenite. The majority of CHR2 and CHR3 slag
represented mainly merwinite and calcium silicates. CaCOs; (calcite) was present
in slag CHR1 and CHR3. Chromium was identified by XRD analysis in slags
as FeCr,04, CrPO4*6H,0 or in the form of complex spinel type oxide with
magnesium, calcium and aluminium. Vanadium and niobium
are probably incorporated in the complex oxide structures, but taking into account
their low content (up to around 0.1 %) in the slags this phenomenon is a challenge
for the next study.

Keywords: slag, EAF, ferrochromium, stainless steel, recycling, characterization
1 Uvod

Troska je neoddelitelnou stcastou vyroby Zeleza a ocele. Troska predstavuje
podla zakona o odpadoch a v zavislosti od toho ako sa s fiou naklada, bud’ odpad,
vedl'ajsi produkt alebo stav konca odpadu [1]. Jednotlivé druhy trosiek sa rozdel'uju
najcastejSie podla druhu agregatu, kde vznikaju. Patri sem vysokopecna troska
zvyroby surového Zzeleza, oceliarenskd konvertorovd, oceliarenska troska
z elektrickej oblukovej pece, troska z vyroby legovanych oceli, troska z vyroby
ferozliatin a pod. Produkcia ocele vo svete za poslednych 10 rokov vzrastla o viac
ako 30% [2,3] a to na 1630 miliénov ton. Produkcia v §tatoch EU ma klesajici
trend, zatial’ o produkcia v Cine ma trend vyrazne stipajuci pri vetkych typoch
oceli. KedZe celosvetova Statistika produkcie oceliarenskych  trosiek
nie je k dispozicii, ich mnozZstvo mozno iba odhadovat’, vychadzajic z mnozstva
vyprodukovanej ocele. Na 1 tonu ocele sa uvadza produkcia 0,2-0,6 ton
oceliarenskej trosky. Pomer je udavany v Sirokom rozmedzi, pretoze do znacnej
miery zavisi od typu vyrabanej ocele ateda zloZenia vsadzky, od spdsobu vyroby
a vyrobcu. Z uvedeného vyplyva, ze vo svete sa v roku 2016 vyprodukovalo cca 400
mil. ton oceliarenskej trosky. Tento objem moze predstavovat hodnotny zdroj
nezeleznych kovov a inych materialov v zavislosti od druhu trosky. Trosky z vyroby
legovanych oceli a ferochromu sa zatial’ zvacsa skladkuju a nevyuziva sa dostatocne
ich materidlovy potencial. Tieto trosky sa mozu obsahovat vysSie koncentracie
kovov ako napr. Cr, Ni, Mn, Ti, V, Nb a Mo. Vzhladom k vy$§im obsahom
Cr anevyhovujicim fyzikalnym vlastnostiam, je vSak troska z vyroby legovanych
oceli takmer bez vyuzitia [4,5]. Najvacsi vyznam pre ziskavanie kovov by mohla
mat’ troska zvysokolegovanych, nehrdzavejicich alebo uslachtilych oceli
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a ferochromu najmi kvoli obsahu spominanych kovov, z ktorych V, Nb patria
do skupiny kritickych kovov [6].

2 Teoreticka cast’

Z celosvetove] produkcie oceliarenskej trosky je priblizne 65 % materidlovo
zhodnotené a35 % je zneSkodiiované skladkovanim [7]. Oceliarenské trosky
su obecne najviac vyuzivané pri vyrobe cementu, vystavbe ciest, v stavebnictve,
na upravu skladok, ako hnojiva, resp. pri uprave pdd alebo sa vyuziju priamo
v zavode (Fig.1a). Na obr.1b je znazoreny priklad nakladania s troskami v Nippon
steel and Sumimoto metal v Japonsku, kde vy$§i podiel (11 %) vyuzitia trosky
ma napriklad interna aplikacia priamo v zavode.
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Fig.1: a) Principal application of steel slags and b) Example of slag utilisation
by NSSMC [8,9]
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Aj napriek tomu, ze niektoré druhy trosiek obsahuju zaujimavé mnozstva
deficitnych kovov a predstavuji hodnotny sekundarny zdroj kovov, brzdiacim
faktorom ich rozsiahlejsej aplikacie je Casto prave zvySeny obsah niektorych
tazkych a toxickych kovov (Cr, Ni, V). Z hladiska obsahu vyznamného mnozstva
kovov a materidlov a neustdle narastajicej spotreby primarnych surovin, ktorych
mnozstvo nie je obnovitené, je nevyhnutné upriamit pozornost’ na recyklaciu
a materialové zhodnocovanie trosick. Preto sa tiato praca blizSie venuje
charakteristike a poukazuje na moznosti vyuZzitia materidlového a kovového
potencialu trosiek z vyroby ocele (v EAF), nehrdzavejucich oceli a z vyroby FeCr.

Chemické zloZenie trosky zavisi od viacerych faktorov, najmi od vsadzky
(pozadovany typ ocele), od spdsobu vyroby a technologického postupu, ktory
ma vplyv aj na vyuzitelnost' legovacich prisad. Z hl'adiska obsahu kovov
st najrozmanitejSie prave trosky s vyroby legovanych oceli atrosky z vyroby
ferozliatin (FeCr trosky), ktoré mézu obsahovat’ okrem hlavnych legujucich prisad
aj dalsie prvky ako su Ni, Cu, Ti, Zn, Pb a Cd. V pripade trosiek z vyroby
ferozliatin, je zlozenie dané nosnym legujucim prvkom. Vo vSetkych troskach
prevazuju oxidy kremika, hlinika, horc¢ika, vapnika a Zeleza. Obsah chrému
je zaujimavy pri troskach zlegovanych oceli, nerezovych oceli a ferochroému
a pohybuje sa od 2 pri uhlikovej oceli [10] do vySe 6 % pri ferochrome [11]. Obsahy
vanadu zavisia hlavne od typu vyrabanej legovanej ocele a pri vysokolegovanych
chrom-vanadiovych oceliach mézu dosahovat az viac ako 2 % jej objemu [12].
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Niob uz v mnozstvach mensich ako 0,1% speviiuje bezné uhlikovo-manganové
ocele bez ohladu na ich dalSie spracovanie. Je velmi kvalitnou legurou
do nehrdzavejucich oceli, pretoze je to karbidotvorny prvok. Nidbové ocele
S obsahom nidbu od 0,5 do max. 2 % su vysokokvalitné avSak velmi drahé,
vyuzivaji sa na vel'mi namahané sucasti zariadeni napr. Specialne kotly a motory.
Koli nizkemu obsahu Nb vo vsadzke je prirodzene jeho obsah v troskach vel'mi
nizky. Najvyssi je pri $pecialnych vysokolegovanych oceliach, avsak jeho obsah
v troske ani tu nepresahuje 0,5 %. V jednom zdroji sa uvddza obsah nidbu
vo vzorkach EAF trosky z hald v Lesseri v Polsku 24,1 mgkg” a30,4 mg.kg™,
pri¢om ako Gplne najvyssi namerany obsah uvadza hodnotu 140 mg.kg™ [13].

Z hladiska fyzikdlnych vlastnosti, mernd hmotnost’ trosick sa pohybuje
v rozmedzi od cca 2,5 do 4,5 g.cm™® podla jednotlivych typov, menovite troska
z EAF legovanej ocele 4,1 g.cm® z ferochromu 3,3 g.cm™ az nerezovej ocele
2,9 g.cm®. Konzistencia trosick méze byt od jemného prachového podielu
az po kusové frakcie v radoch niekol’kych cm. Pevnost’ je do znacnej miery zavisla
od obsahu vody, na ¢o ma zasadny vplyv spdsob skladovania a klimatické pasmo,
v ktorom sa nachddza dana oceliarenn - producent trosky. Mineralogické zlozenie
trosky zavisi od jej druhu, pricom kolise obsah kremicitych minerdlov
ako je merwinite - CasMg(SiO,),, akermanite - Ca,Mg(Si,0;), olivin -
(Mg,Fe,SiO,),  Ca,SiO,. Spinelova  faza sa  moOze  charakterizovat
ako (Fe,Mg).(Cr,Al,Fe),0, s kolisavym obsahom chrému [14]. Zelezo je podla
uvedenej literatary reprezentované najmi Fe,Os, FeS, vapnik réznymi obsahmi
oxidu vapenatého - CaO a Ca(OH), spolu s kalcitom CaCO; a CaF,, mangan
je viazany v MnO a pyroluzite. Vanad je hlavne distribuovany vo vanadi¢nom
spineli, podobne ako chrom. Pre podrobnejsi prehlad sa porovnalo chemické
zlozenie roznych druhov trosiek z vyroby ocele a ferozliatin od réznych autorov
a zdrojov (Tab.1). Z porovnania zloZenia v Tab.1 vyplyva, Ze obsah Cr vo vsetkych
sledovanych troskach sa pohybuje od 2 do cca 5 %, V okolo 1 %, Ni 0.5 %, Nb
<140mg/kg [13]. Obsah Mo sa v troskach v principe neuvadza a v niektorych
troskach je vo vy$som obsahu aj Tia Mn (2,5 a 7,1 %).

Tab.1: Composition of various slags from steel and ferrochromlum production
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3 Experimentalna ¢ast’

3.1 Material a metody

Pre ucely rieSenia projektu CHROMIC sa pouzili a charakterizovali tri druhy
trosiek (Fig.2). Troska CHR1 pochddzala z vyroby uhlikovej ocele v EOP, druha
CHR2 z vyroby ferochromu a CHR3 z vyroby nehrdzavejucej ocele. Individualne
vzorky trosiek sa podrobili chemickej analyze pouZitim plamefiového spektrometra
s kontinualnym zdrojom Ziarenia HR-CS FAAS (ContrAA 700, Analytik Jena AG,
Nemecko) a mineralogickej analyze (rtg difrakénej kvalitativnej fazovej analyze)
pouzitim diffraktometra Phillips PANalytical X'Pert PRO so Ziarenim CoKa
a software HighScore Plus.

Vzorky trosiek pre stanovenie prvkov, okrem Si, boli rozkladané v dvoch
krokoch. Prvym krokom bol mokry rozklad v MW laboratornej peci Ethos One
(Milestone Systems Italia S.r.I, Taliansko). Rozklad prebiehal po dobu 15 mintt pri
teplote 220 °C apre kazdd vzorku boli uskuto¢nené 4 opakované rozklady.
Na rozklad bolo pouzitych 0,2 g vzorky azmes 8 cm® HCl + 1 cm® HNO,
+ 4 cm® HF. Zvy3ok po rozklade bol zriedeny ultragistou vodou a prefiltrovany.
Vzhl'adom na to, Ze v ddsledku hydrolyzy (aj Cr) dochadzalo k tvorbe zrazeniny,
resp. sekundarneho tuhého zvySku bol tento rozlozeny v druhom kroku suchou
cestou — dotavenim s Na,CO3z v muflovej peci a rozpustenim taveniny v okyslenej
(HCI) vode za tepla. Obsah prvkov v roztoku po rozklade bol stanoveny metodou
plameniovej atdmovej absorpénej spektrometrie.

-

Fig. 2: Expe‘rimental slag samples: a) CHR1 - EAF slag (from carbon steel)
CHR1; b) CHR2 - ferrochromium slag; ¢) and CHR3 - stainless steel slag
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4 Vysledky a diskusia

4.1 Chemické zloZenie trosiek

Vysledky ¢iastkovej chemickej analyzy jednotlivych trosiek st uvedené v Tab.2.
Analyza sa v primarne orientovala na obsah chrému, vanadu, Zeleza, hlinika
a vapnika. Obsah Si, Nb, Mn a Ti sa bude analyzovat' neskér po vy$pecifikovani
vhodnej metodiky analyzy. Pritomnost’ Mo sa zatial' nepodarilo preukazat’, nakol'ko
bol pod hranicou detekcie pouzitej analytickej (spektrometrie) metédy. Z analyzy
vyplynulo, ze obsah Cr sa pohybuje v rozmedzi od 1,6 do 2,5 % vo vsetkych
troskach a obsah V je do priblizne 0.1 % a bol najvyssi vtroske z EOP. Obsah
zeleza bol vel'mi nizky vo FeCr a trosky z vyroby nehrdzavejicej ocele, narozdiel
od vapnika, ktory ako CaO tvoril majoritny podiel najmd v CHR3. Obsahy
Al a horéika boli zhruba porovnatel'né, pricom najniz$i obsah mala troska EOP.

Tab.2: Chemical composition of slag samples

wt % mg.g’t
Sample Fe Al Ca Mg Cr \Y
(Fes0s) | (AO3) | (Ca0) (MgO)
CHR1 30,70 4,78 27,29 2,24 2,25 | 0,976
(42.43) (9,03) (38,18) (3,70)
CHR2 0,35 2,70 33,03 5,57 2,50 | 0,288
(0,48) (5,10) (46,22) (9,23)
CHR3 0,31 0,96 38,66 3,95 1,60 | 0,580
(0,43) (1,81) (54,09) (6,54)

Hustota vzoriek bola merand pyknometricky, priCom hustota CHRI
predstavovala najvysiu hodnotu ato 4,10 g.cm?®, CHR2 - 3,28 g.cm?

a troska z vyroby nehrdzavejucej ocele CHR3 mala najniZsiu hustotu 2,89 g.cm™.

4.2 Mineralogicka analyza

Na obrazku 3 (Fig.3) su znazornené difraktogramy a predpokladané fazové
zlozenie troch sledovanych druhov trosiek.

Z vyhodnotenia difraktogramov vyplynulo, ze v CHR1 s dominantné fazy FeO
a vapenaté hlinitokremicCitany (gehlenit), resp. vapenaté kremicitany (Ca,SiO,)
a nasledne magnetit a magnesioferit. Cr bol identifikovany ako faza FeCr,O,.
Vzorka obsahovala aj cast vapnika viazaného vo forme kalcitu CaCOs,
resp. v hlinitane vapenatom. Vzhl'adom na nizky obsah vanadu a niébu vo vzorkach,
potvrdenie jeho pritomnosti v definovanych fazach bude predmetom esSte d’alSieho
skimania.

Vzorka CHR2 obsahovala okrem vapnika aj viac horcika, ¢o sa prejavilo
aj SirSou paletou zlucenin na baze Mg, ako napr. merwinit, bredigit, periklas, gelenit,
hercynit, spinel. Kalcit nebol potvrdeny, zatial' o sa objavila aj faza s obsahom
titanu. Cr bol identifikovany v komplexnom spineli spolu sMg, Al
atiez ako fosforecnan — CrPO,*6H,0. Vo vzorke CHR2 bol identifikovany
hydratovany hlinitokremicitan vapenaty (zoisit) a komplexnd oxinitridickd faza.
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Vo vzorke CHR3 boli narozdiel od vapenatych/hore¢natych hlinito/kremicitanov
analyzovany Sistou pravdepodobnostou aj y-Fe,O; — maghemit a zltéenina
s manganom a fosforom CaMn(P,0;). Cr bol identifikovany ako CazAlgCrOqg
a tiez ako dopant v minerale akermanit alebo ako NaK3(CrQOy),.
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5 Zaver

Z vysledkov prace vyplynulo, Ze trosky sa navzdjom vyznamne liSia hustotou,
ako aj chemickych a mineralogickym zlozenim. Na druhej strane, isté pribuznosti
mozno najst najmé co sa tyka napr. vysokého obsahu vapnika u vSetkych troch
trosiek a podobného obsahu horéika a chrému. Zaujimavé je, ze napriek tomu,
ze EOP troska je z vyroby uhlikovej ocele, obsahovala podobné mnozstvo chromu
ako troska z vyroby ferochrému a mala tiez najvyssi obsah vanadu. Ukazuje sa,
ze Cr je viazany v rozli¢nych formach v zavislosti od druhu trosky. Na druhe;j strane
vSetky trosky bez ohladu na povod obsahovali Ca,SiO; a fazu gehlenit.
Cr je v troskach viazany v rozlicnych formach, ¢o bude s najvicsou
pravdepodobnostou indikovat’ aj potencialne rozdielne chovanie sa pri lihovani.
Ked'ze chemickou analyzou neboli zatial stanovené a sledované vsetky prvky,
vzhladom na predbezné vysledky fazovej analyzy by bolo potrebné v d’alSej faze
preverit a potvrdit minimalne pritomnost’ viazanej vody, dusika, fosforu, titanu,
niklu, sodika, draslika a pripadne d’alsich prvkov ako F, C, S. Ciel'om d’alSej prace
v ramci projektu bude najst’ vhodny sposob ako ¢o naefektivnejsie “uvolnit” Cr, V
(pripadne Nb, Mo) z danych mineralogickych Struktar a troskovej matrice
a nasledne selektivne ziskat’ pozadované kovy.
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