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Uvod

Ustav recyklaénych technologii na Fakulte materialov, metalurgie a recyklacie
Technickej univerzity v Kosiciach riesi problematiku spracovania a recyklacie
odpadov s cielom materidlovej recyklacie jednotlivych zloziek v zmysle platnosti
zékona NR SR €. 79/2015 Z.z. o odpadoch a strategickych eurdpskych dokumentov
v oblasti kritickych materialov a kritickych kovov.

Pozornost’ sa zameriava najmé na odpady pochadzajuce z priemyselnej sféry,
ako su stery a trosky z vyroby hlinika, zinku a inych nezeleznych kovov,
ulety z vyroby zeleza a ocele, ulety z pretavovania medi a pod..

Pre vyskum a vyvoj novych optimalnych technolégii pre spracovanie odpadov
je potrebna spolupraca medzi vyskumnymi inStiticiami a priemyselnymi partnermi.
Prikladom takejto spoluprace je aj Laboratorium spracovania priemyselnych
odpadov (LSPO), ktoré vzniklo v spolupraci s Ustavom recyklaénych technologii
a ZP Vyskumno-vyvojovym centrom s.r.o., Podbrezova.

V stcasnosti je tato spoluprdca zamerand na vyvoj komplexnej technoldgie
pre spracovanie oceliarenskych uletov.

Problematika recyklacie priemyselnych odpadov s obsahom zinku, olova a cinu
je aj napliou vyskumného projektu, ktory je podporovany Agentirou na podporu
vyskumu a vyvoja na zaklade Zmluvy ¢. APVV-14-0591 a v st¢asnosti sa nachadza
v tretom roku rieSenia.

Hlavnym poslanim 3. ro¢nika odborného seminara “Materidlova recyklacia
priemyselnych odpadov” je vymena informacii a skisenosti ziskanych v priebehu
rieSenia Ciastkovych uloh tychto projektov realizovanych medzi oboma
pracoviskami.

Organizatori tak pokracuju v tradicii zapocatej medzi oboma inStitiiciami
a pevne veria, ze sa bude kazdoro¢ne rozvijat’ a prehlbovat’.

Hlavnym poslanim tohtoro¢ného seminara je priebeh a stav vyvoja technologie
pre spracovanie oceliarenskych tletov, problematika recyklacie priemyselnych
odpadov s obsahom zinku, olova a cinu, vyvoj chemickych analytickych metod
pre materialova analyzu odpadov a v neposlednom rade aj priebeh problematiky
vzniku odpadovej vody z hydrometalurgického spracovania EOP tletu a moznosti
jej Cistenia.

Martina Laubertova, Maria HeZelova

¢lenovia organizacného vyboru
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PYROMETALURGICKA RECYKLACIA EOP ULETOV

PYROMETALLURGICAL RECYCLING OF EAF DUST
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Natasa Gajic”

! Technical University of Kosice, Faculty of Materials, Metallurgy and Recycling,
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Abstrakt

Ulety z elektrickej oblikovej pece (EOP) predstavujii dolezity sekundarny zdroj
viacerych kovov ako je zinok, olovo, Zelezo, chrom a kadmium. Recyklacia EOP
uletu je vyhodna nie len z hl'adiska jeho zvySujiceho sa ekonomického potencialu
pri ziskavani cennych kovov, ale aj zhladiska rieSenia skladkovania
a environmentalnych problémov spojenych s obsahom t'azkych kovov (olovo, chrém
a kadmium). Existujiice i vyvijajuce sa pyrometalurgické spésoby s primarnou
vol'bou pri spracovani EOP uletov z dovodu vysokého potencialu ziskania kovov,
jednoduchého spracovania zvyskov a relativne kratkeho technologického priebehu.
Prispevok je zamerany na opis jednotlivych pyrometalurgickych procesov recyklacie
EOP uletov.

Kruacové slova: EOP ulet, pyrometalurgia, recyklacia

Abstract

Electric arc furnace (EAF) dust is an important secondary resource which contains
multiple metallic elements, such as zinc, lead, iron, chromium and cadmium.
Recycling of EAF dust is not only favorable to increasing economic potential
of the dust by recovering these valuable metals, but also of benefit to solving
disposal and environmental problems caused by the heavy metals (e.g., lead,
chromium and cadmium) entrained in the dust. Among the existing processes
and those under development, pyrometallurgical routes are considered the primary
choice for processing of EAF dust because of its high potential metal recovery, easy
treatment of residue and relatively short flow sheet. In this paper discussion
of a variety of the pyrometallurgical processesfor recycling of EAF dust
is conducted.
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1 Uvod

Vyroba surovej ocele je sprevadzana vznikom velkého mnozstva uletov/kalov,
trosky, odpadovej vody a spalin, ktoré predstavujii hrozbu pre Zivotné prostredie,
apre ludské zdravie. Ulety zoceliarni st doélezitym vedlaj§im produktom
v oceliarenskom priemysle.Pri vyrobe 1 tony ocele v EOP vznika 10 az 25 kg
tiletov. V roku 2014 celkové produkcia EOP tletu dosiahla 8764 milionov ton. Ulet
obsahuje az do 40% zinku (typicky priblizne 20%) a50% Zeleza.
Je tiez sprevaddzany mnozstvom Skodlivych tazkych kovov ako je Pb, Cr a Cd,
a preto je kategorizovany ako nebezpeény odpad. Tazkosti st aj s jeho skladovanim
a prepravou. Skladkovanie ponuka jednoduché rieSenie pre nakladanie s nim.
Skladkovanie vSak spdsobuje akumulaciu tazkych kovov v spodnych vodach
avpode vplyvom dazd'ov, zvySuje sa nebezpeCenstvo pre zvieratd, rastliny
ako aj pre okolité prostredie ¢loveka. Hodnotné prvky ako zinok a Zelezo pritom
zostanl nevyuzité [1].

Z ekonomického a environmentalneho hladiska je preto vyvoj vhodnych
spdsobov spracovania EOP uletov dolezity. Spracovatel'ské metody mozno rozdelit’
do troch Kkategérii: pyrometalurgické procesy, hydrometalurgické procesy
a chemicka stabilizacia/vitrifikacia.Hoci hydrometalurgické procesy a metoda
chemickej stabilizacie/vitrifikaciesa vyznacuju relativne nizsiou spotrebou energie,
pyrometalurgické procesu su charakterizované vysokym potencidlom ziskania
kovov, jednoduchym spracovanim zvyskov a kratkym technologickym postupom
a su povazované za preferencnu vol'bu pri recyklacii EOP uletov(1-4, 12, 13].

EOP ulety vznikaju pre pretavovani Srotu v EOP. Typ $rotu, ktory sa pretavuje
ma podstatny vplyv na zlozenie a vlastnosti tletov. Prevladajucim prvkom v EOP
tiletoch je Zn, Fe a Ca, nasledne v mensom mnozstve je to Na, K, Mn a Si. Ulet tiez
obsahuje nebezpecné Pb, Cr a Cd. Podla obsahu zinku, mdze byt rozdeleny
do 3 kategorii: s nizkym obsahom zinku (<4%), so strednym obsahom zinku
(4 az 20%) a s vysokym obsahom zinku (>20%). Hlavnymi fazami EOP uletov je
zinkit (ZnO), franklinit (ZnFe,0,), hematit (Fe,0;), magnetit (Fe;0,), oxid vapenaty
(Ca0), kalcit (CaCOj3) a hedenbergit (CaFeSi,0g). Nebezpecné kovy ako je Pb a Cr
su pritomné vo forme oxidov (ceruzit a chromit). Velkost castic sa pohybuje
zvycajne v rozsahu 0,1 az 100 um [5].

Prispevok je zamerany na opis Styroch priemyselne vyuzivanych
pyrometalurgickych metod recyklacie EOP tiletov. Pracovisko URT FMMR TUKE
sa venuje Stuadiu hydrometalurgickych sposobov recyklacie EOP uletov [6-11].

2 Pyrometalurgické procesy recyklacie EOP tletov
2.1 Waelz kiln proces

Tymto spdsobom sa spracuje priblizne 75% z celkovo spracovaného mnoZstva
EOP uletov. Na Obr. 1 je zobrazena rotacna pec, v ktorej prebieha ,,Waelzkiln“
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proces. Typicka ,Waelzkiln“ rotaéna pec je 55 m dlha, spriemerom 4 m
as miernym sklonom. Rota¢na rychlost’ je 1 ot/min. Proces sa zacina pripravou
homogénnej zmesi EOP uletov, redukéného <cinidla a troskotvornych prisad
vo forme peliet. Peletizovany materidl postupuje do ,,Waelzkiln“ rotacnej pece
na suSenie a predohrev protipridom pecnych plynov. V reakénej zone sa oxidy
kovov redukuji pri priblizne 1100-1200°C, priCom dochddza k odpareniu zinku,
olova zo vsadzky vo forme kovovych par. Riadenim pristupu vzduchu na vystupnom
konci pece, Zn aPb v plynnej faze opdt oxiduju a vytvaraji Waelzove oxidy,
zatial¢o kovové Zelezo vo vsadzke znovu oxiduje a vytvara vedlajsi produkt
nazyvany Waelzova troska.

wstup pelaet

A

procesny vzduch

¥

"
T Ry
- r _' mer— mdrsdervend Laners
do prachovej ’. Va5
Lomory
wawvkz kiln ZuD naliy spodok troska

Obr.1: Rotacna pec ,,Waelzkiln“

Waelzkiln proces je povazovany za relativne prepracovany proces recyklacie
EOP uletov, napriek niektorym nevyhoddm. Hlavné nedostatky tohto procesu
su spojené so zostdvajucim obsahom zinku a olova v troske. Pretoze hlavnym
cielom procesu je ziskanie zinku, pre zabezpecenie ekonomickej stranky procesu
by mal byt obsah zinku v tlete vyssi ako 16%.Vysoka energeticka spotreba procesu
je d’alsi nedostatok procesu.

2.2 Proces s vyuZitim pece s oto¢nou nistejou

Proces pouzivany na recyklaciu tletov vyuZzivajici pec s otofnou nistejou
“rotary hearth furnace” (“RHF”) je zaloZzeny na metdde priamej redukcie uhlim.
Vyuziva sa v oceliarenskom priemysle.Obr. 2 zobrazuje schému “RHF” procesu
spracovania EOP uletov. V tomto procese sa zmes uletov, reduk¢ného cinidla
a prisad peletizuje. Pelety postupuji do pohybujucej sa pece s oto¢nou nistejou
a ohrievaju sa na 1000°C v zéne ohrevu. Po vstupe do reakénej zony pece dochadza
k priebehu mnohych vysokoteplotnych chemickych reakcii a celkova teplota moze
dosiahnut’ az 1300°C. Pocas procesu sa kovové oxidy redukuju na kovy. Zinok
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a olovo sa oddeluji z peliet v plynnej forme a nasledne vstupuji do odsavacicho
potrubia. Kovové pary oxiduji na oxid zinofnaty a na oxid olovanty, spolu
s odpadovymi plynmi sa zbieraji v prachovom kolektore vo forme sadze.
V priebehu procesu dochadza k stcasnému odstraneniu chloridov alkalickych
kovov. Oxidy zeleza sa redukujui na priamo redukované Zelezo (DRI) v silne
redukénej atmosfére. Tento procese je povazovany sa velmi efektivny
pri spracovani EOP uletov obsahujucich znacné mnozstva Fe, C, Zn, Pb a alkalii.
Tymto procesom sa vyrobi produkt s vysokym obsahom Zn a priamo redukované
zelezo namiesto trosky. Doposial’ bol tento proces vhodny pre recyklaciu EOP
uletov s nizkym obsahom zinku (<5%). Tato technologia bola upravena
na prekonanie operaénych problémov spojenych s nizkou pevnostou peliet [12].

CH md v bordk
e '-
—_—
spalovaci vasch o0 CH,+20,~C0O,+2H,0
/n‘( () =Zn0+C0) —
)n l 20040 =200, suwovy 200
plaenic sekindiome
spalovame
% vystup
m ’ " chladesie
JO0-1200°C 1200-1400°C (x¢)- 1 200°C

nisiey

Fe.O+3C0=2F¢c+3C0,

FeO+3CO~Zn+C0 priamo
2O+ CO-Zn-C0O redukovime Fe
, CO+C=2C0
— o
&y redukeie: 8«16 min

Obr. 2: Proces recyklacie EOP tletov s vyuzitim pece s oto¢nou nistejou

2.3 Primus proces

Tento proces sa pouziva pre spracovanie uletov (jemne disperznych,
neaglomerovanych) s obsahom zinku vy$$im ako 5%. Pri spracovani vznika zelezo,
ktoré ma podobnu kvalitu ako z vysokej pece, ZnO koncentrat (s obsahom viac
nez 55% Zn) a inertna troska, ktord moze byt vyuzita pri stavbe ciest. Tento proces
je dvoj stupnovy: suSenie/ohrev/predredukcia a koneénd redukcia/natavenie.
Vyuziva kaskadovu, resp. etazova pec (Multiple Hearth Furnace “MHF”), (Obr. 3)
a Specidlne navrhnutt elektricka oblukova pec. V praxi sa zmes prachového uhlia
a EOP uletov vsadza do najvrchnejsie etaze. Tie nasledne postupuji (prepadavaju
sa) do nizsich etazi. Teplota sa zvySuje z teploty okolia az na 1100°C spalovanim
uhlia v hordkoch a sekundarnym spalovanim CO vytvorenym pocas redukcie.
Pri vysokych teplotach dochadza k redukcii Zn a Pb zltcenin do ich kovovej formy,
k ich odpareniu, reoxidacii pecnymi plynmi, odstraneniu z pece cez vystupny otvor
a zberu v systéme Cistenia plynov (hadicové filtre). Zluceniny alkalickych kovov
sa odparuju a zbieraju. Zo spodku pece vystupuje priamo redukované zelezo
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alebo Fe koncentrat. V EOP sa predredukované Zelezo meni na surové zelezo.
Tymto spdsobom dochadza k oddeleniu Zeleza od zinku, olova a inych prvkov
ako je sodik, draslik a chlér.

Tento proces sa zacal prvykrat priemyselne vyuzivat v roku 2003 v Luxemburgu
a v roku 2009 v Taiwane. Vysoka flexibila procesu umoziuje spracovanie uletov,
kalov a okovin.

vystupné plyny

EOPilet  |— — .=fl l;—>
I Cistenie =4

v

vystupnyvch

'y plynoy
Stidium praZenia Pb, NaK, Cl
odparovanie Pb

a ;‘kﬂii dodatoéné spalovanie
- |

/ |

Stadium redukcie
odparovanie
a dospal'ovanie CO a Zn v

vzduch & Gistenie TR

vystupnych
plynov

vyprazdiovacia nasypka

chiadense \ Zn0 koncentrat |

I Fe koncentrat l

Obr. 3: Schéma procesu recyklacie EOP tletov procesom PRIMUS

2.4 OXYCUP proces

Tento proces bol vyvinuty firmou Kuttner GmbH & Co a priemyselne sa zacal
vyuzivat' v roku 2004 vo firme Thyssen-Krupp Steel. OXYCUP® pec je jedinecnou
malou replikou Sachtovej pece z hladiska pouzitia a principu procesu. Najprv
sa vyrabaju brikety (tzv. C-brikety) z jemnozrnnych materidlov ako su tlety, kaly,
okoviny, spolu so spojivom a redukénym cinidlom. C brikety sa vsadzaju do pece
aj s koksom a prisadami. Do vsadzky sa pridava aj srot velkych rozmerov (do 1 m),
Obr. 4. Dolna cast pece sa plni koksom (koksové 16zko). Hortci vzduch
pri 500 az 620°C a kyslik sa vhanaju cez vodou chladené trysky do koksového
16zka, dochadza tak k zvySeniu teploty na priblizne 1900 az 2500°C. Vsadzka
sa ohrieva pri zostupe vo vnutri pece. Vacsina Zeleza v tomto procese sa vyredukuje
uhlikom pritomnym v briketach pri teplotdich 900 az 1400°C v kratkom casovom
useku
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(20 az 30 min.). Pri teplotach nad 1450°C sa brikety Gplne menia na porovité zelezo,
ktoré sa tavi spolu s kovovou vsadzkou. Roztaveny kov obsahuje 4% C a z pece
vystupuje kontinudlne pri 1500°C spolu s troskou. Zn zlu€eniny, ktoré sa vytvaraju
v priebehu oxidécie odparené¢ho zinku odchadzaju z pece ako ulet vo vystupnych
plynoch. Obsah zinku vlete je vrozsahu 30 az 45%. Tento ulet sa dalej
spracovava. Oxycup proces sa vyznacuje vysokou produktivitou a flexibilitou.
Umoznuje recyklovat’ takmer akékol'vek odpady na baze zeleza [13].

900 «C
Zatiatok redukeic

1400 «C

Fe taveming

Fokanie "

boricebo il
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l' 1500 ~C
b L——' e

Obr. 4: Schéma procesu OXYCUP
3 Zaver

EOP tlet je dolezitym sekundarnym zdrojom kovov. Recyklacia EOP uletov
vhodnymi postupmi prinasa ekonomické a environmentalne vyhody. V prispevku
boli charakterizované vybrané procesy vyuzivané pri recyklacii EOP tletov, a to:
Waelzov proces, Proces s vyuzitim pece s otofnou nistejou, Primus proces
a Oxycup proces. Dalie procesy, ktoré nasli uplatnenie v praxi pri recyklacii EOP
uletov su: Proces s koksovym 16zkom, Ausmelt proces, Plasma-arc proces, PIZO
proces a d’alsie.

Waelz kiln proces je hlavnym procesom, ktory sa vyzuziva pri recyklacii EOP
uletov, avSak ma aj nedostatky ako je vysoka spotreba energie a vznik odpadu
s obsahom Zeleza. Proces s pouzitim pece s otocnou nistejou je dalsi relativne
prepracovany pristup pri spracovani EOP fletov, ktorého vystupom je oxid
zinoCnaty a priamo redukované zelezo. Je vSak vhodny pre spracovanie uletov
s nizkym obsahom zinku.
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