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Abstract

During steelmaking is generated rather big amount of steelmaking slag. This
is generally created by alloy of oxides of fluxes and removed unwanted
admixtures from produced steel. Nowadays is steelmaking slag used out of
metallurgy mostly in civil engineering, road construction, landfill daily
cover, cement production, fertiliser production and other. Only small part is
recycled in order to recovery of metals as iron, chromium, tungsten, nickel
and also rare earth elements. Their content and total composition depends on
steel production method and used machinery. This contribution dealt and
analyses with the possibilities of material recycling of metals from
steelmaking slags and possible methods of their recovery.
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Abstrakt

Pri vyrobe ocele zakonite vznikd pomerne velké mnozZstvo trosky. Tato je
v zasade tvorena zliatinou oxidov zloziek troskotvornych prisad
a odstraniovanych neziadtcich primesi z vyrabanej ocele. V stcasnosti je
prevazne vyuZitie trosiek mimo hutnickeho priemyslu najma v stavebnictve,
inzinierskych stavbach, terénnych upravach, vo vyrobe cementu, pripadne
v priemysle umelych hnojiv. Len mala cast sa recykluje za ucelom
opitovného ziskavania kovov obsiahnutych v troske. Oceliarenské trosky
vSak obsahuji vyznamné mnozstva zaujimavych kovov ako Zelezo, chrém,
wolfram, nikel atiez kovy vzacnych zemin. Ich obsah a celkové zlozenie
zavisi od spdsobu vyroby ocele a tiez pouzitého agregatu. Tento prispevok
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pojednava a analyzuje moznosti materialovej recyklacie kovov obsiahnutych
Vv oceliarenskych troskach a moznych postupoch ich ziskania.

Kracové slova: oceliarenska troska, materialova recyklacia kovov, prvky
vzacnych kovov

1 Uvod

Ocel je celosvetovo najviac vyrdbanym kovom v mnoZzstve cca 1.5 mld ton
za rok. Samotna vyroba je sprevadzana tvorbou viacerych odpadov,
vyznamnym je troska v mnozstve okolo 100 az 160 kg na tonu vyrobenej
ocele v zavislosti od typu vyroby a druhu ocele, ¢o predstavuje celkove cca
0.19 mld ton trosky ro¢ne.

Ocel je zliatina zeleza s uhlikom a legovacich prvkov ako mangén, chrom,
volfram, kremik, mangan a iné. Ocel’ mozno vyrabat’ vo viacerych typoch
taviacich agregatov, najpouZzivanejSim taviacim agregatom na svete je
kyslikovy konvertor. Na Slovensku sa ocel’ vyraba primarne Vv kyslikovom
konvertore (US Steel KoSice, s.r.0) a pretavovanim Srotu v elektrickych
obliikovych peciach (Zeleziarne Podbrezova, a.s. a Slovakia Steel Mills, a.s.,
Strazske). Vsadzka do vyroby je tvorena surovym Zzelezom, ocelovym
Srotom a troskotvornymi prisadami. Znizovanie obsahu primesovych prvkov
sa deje oxidaciou pomocou vduvaného kysliku, kedy v zasade tieto primesi
vyhorievaju a ich oxidy prechadzaju do trosky alebo odchadzaju vo forme
plynov.

Sortiment vyrabanych oceli je vel'mi Siroky a vyrabané triedy oceli sa liSia
mnozstvo pritomnych primesi a legur. Tab. 1 ilustruje zékladny sortiment
vyrabanych oceli.

Okrem zakladnych druhov oceli existuju aj rézne druhy Specialnych oceli.
Samotnt kategoériu tvoria aj ferozliatiny, nevyhnutné pre legovanie oceli.
Tento sortiment samozrejme rozsiruje plejadu pritomnych primesi. V tab. 2
st zhrnuté primesi v oceliach.

Tab. 2 Primesi v oceliach

primesi

C
skodlivé S, 0,, P, N3, Hy, As, Sbh, Pb, Sn, Zn, Cd, Hg, ...
zliatinové/prospesné Mn, Si, Cr, Ni, Mo, V, W, Al, B, Co, Cu, Nb, Ta, ...
PVZ (dezoxidacia) Ce, lantanoidy,....
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Tab. 1 Triedy a druhy vyrabanych oceli

Trieda ocele Druh ocele podfa chemickéhe zloZenia

Obsah fosforu a siry v hotovom
wyrobku sa nezaru€uje; zaruuje sa

Kon3trukéné ocele obvykiych iba v skusobnej vzorke pri oceliach
akosti (chemické zloZenie sa spravidia neudava | 10 400 a 10 451
a nezarutuje) Obsah fosforu a siry sa zarutuje
" v hotovom vyrobku, prip.
v skuSobnej vzorke
na cementovanie
12 unlikove na zudrachtovanie
pruzinové
13 ocele: Mn; Si; Mn - Si
1a Konstrukéne Ziatinové otele: Cr; Mn - Cr; Si - Cr;
ocele
. . na cementovanie Cr- Al Cr - Mn - Si
usfachtilé o
. na zufachtovanie - Cr- ~V: Mn - Cr - Mo;
(chemicke na priame Kaenic ocele: Cr- Mo; Cr -V, Mn - Cr - Mo;
185 ZoZenie na Mn - Cr-V, Cr-Mo-V,
na nitridovanie “Mo-
sa zaruEuje UFnove Er=lm=i
16 v hotovom B ocele: Ni; Cr - Ni; Cr - Ni - Mo
vyrobku) Ni-Cr-w
zZliatinové s vy- ocele: kordziivzdorné
17 sokym obsahom Ziaruvzdorné
prisadovych Ziarupevné
prvkov fyzikdine a i.
18 Spekané prasky ocelové a liatinové (unlikové a ziiatinové).
Spekané karbidy.
Nastrojové ocele uhlikové.
Ziatinove,
19

mannov? rycnlurezn/é

zliatinové na liate nastroje
V procese tavenia sa potom primesi zakonite distribuuju medzi kov, trosku
aplynni fazu. Vysledkom je potom okrem iného aj tvorba trosky. Tato
reprezentuje zliatinu alebo zmes oxidov kovov odstranenych z ocele
a troskotvornych prisad kovov. Tab. 3 zobrazuje typické chemické zlozenie
oceliarenskych trosiek z jednotlivych agregatov podl'a roznych autorov.

Tab.3 Chemické zlozenie oceliarenskych trosiek [1]

Literatira typ CaO SiO; Al,O3 MgO FeO Fe:0; Fecei SO3 MnO TiO, P05 volné
trosky Ca0
Das BOF 47.9 122 1.2 0.8 26.3 - - 0.3 0.3 - 3.3 -
Juckes BOF 36-45 10- 1-34 4.1- - - 19-24 0.1- 2.7- - 1-15 2.5-
15 7.8 0.2 4.3 12
Mahieux BOF 475 11.8 2 6.3 - 22.6 - - 1.9 0.5 2.7 -
Poh BOF 52.2 10.8 13 5.04 17.2 10.1 - - 2.5 0.6 13 10.2
Shen BOF 39.3 7.8 0.98 8.56 - 38.06 - 0.0 4.2 0.9 - -
Shi BOF 30-55 8-20 1-6 5-15 10- - - 0.1- 2-8 0.4-2 0.2-2 -
35 0.2
To: inen BOF 45 111 1.9 9.6 10.7 10.9 - - 3.1 - - -
Waligora BOF 41.7 133 3 6.4 - 24.4 - 2.6 0.7 15 9.2
Xuequan BOF 45-60 10- 1-5 3-13 7-20 3-9 - - - - 1-4 -
15
Barra EOP 29.5 16.1 7.6 5 - 32.56 - 0.6 4.5 0.78 0.6 -
Lurcan EOP 24.4 15.4 12.2 2.9 34.4 - - - 5.6 0.56 12 -
Manso EOP 239 15.3 7.4 5.1 - - 42.4 0.1 4.5 - - 0.5
Shi EOP 35-60 9-20 2-9 5-15 15- - - 0.1- 3-8 - 0-0.3 -
30 0.2
Tosavainen EOP 38.8 14.1 6.7 3.9 5.6 20.3 - - 5 - - -
Tsakiridis EOP 35.7 17.5 6.3 6.5 - 26.4 - - 2.5 0.8 - -
Nicolae panva 49.6 14.7 25.6 7.9 0.44 0.22 0.17 0.8 0.4 - 0.2 -
Shi panva 30-60 2-35 5-35 1-10 0-15 - - 0.1-1 0-5 - 0.1- -
0.4
Qian panv 49.5 19.6 12.3 7.4 - 0.9 - - 14 - 0.4 2.5
Setien panva 50.5- 3-20 4.3-19 7.5-12 - 1.6- - 0.4- 0.3- 0-0.01 3.5-
57.5 33 0.5 0.9 19
Tossavainen panva 42.5 14.2 22.9 12.6 0.5 1.1 0.4 - 0.2 - - -
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Vel'mi dolezité je fazové zloZenie trosiek, ktoré v skutocnosti aj predurcuje
jej eventuélne dal§ie vyuzitie. Tab. 4 zobrazuje typické fazové zloZenie
trosiek z vyroby Zeleza a ocele.

Tab. 4 Fazové zlozenie trosiek [1]

Reference Slag Mineralogical phases
Barra et al. [16] EAF CaCO;, FeO, MgO, Fe, 05, Ca, AI(AISiO;), Ca,Si0,

2Ca0-S§i0y, 3Ca0-Si0y, 2Ca0-Fe, 05, FeO, (Ca, Fe)O (calciowustite), (Mg, Fe)O
(magnesiowustite), free MgO, CaO

Geiseler [29] —

Juckes [8] BOF 38, G35, CoF, RO phase (FeO-MgO-CaO-FeO), MgO, CaO

Luxén et al. [17] EAF Ca,$i0s, Cay Al(AISIO;), Fey 05, Cayy Mg, (Si0; )5, MgFe; Oy, Mny Oy, MnO,
Manso etal. [28] Ladle AL OyMg, Ca(OH),, Si,05CaMg, MgO, Ca;Si0s5, B-Ca,Si0y, y-Cay Si0y, SO4Ca
Nicolae et al. [20] BOF 2Ca0-Aly03-5i0;, Fe;03, Ca0, FeO

Nicolae et al. [20] EAF MnO,, MnO, Fe,Si0;, Fe;Si0,

Nicolae et al. [20] Ladle Ca0-Si0;, CaOAlL 05 2510;, CaS, Al; O3

Qian et al. [21] EAF y-Ca, 50y, C3MS,, CFMS, FeO-MnO-MgO solid solution

Qianet al. [21] Ladle y-Ca,y5i0y4, C;MS,, MgO

Reddy et al. [25] BOF 2Ca0-Fe,0s, 2Ca0- P, 05, 2Ca0-5i0,, CaO

Reddy et al. [25] BOFa 2Ca0-Fe;0s5, 3Ca0-S5i0;, 2Ca0-Si0;, Fe; 05

Tossavainen et al. [13] Ladle Cap Al Os3, MgO- B-CaySi0y, y-Ca,SiOy, CayALSIO;

Tossavainen et al. [13] BOF B-Ca,Si0;, FeO-MnO-MgO solid solution, MgO

Tossavainen et al. [13] EAF Ca;Mg(8i04),, p-Ca,Si0,, Spinel solid solution (Mg, Mn)(Cr, Al), Oy, wustite-type solid

solution ((Fe, Mg, Mn)O), Ca,(Al, Fe),05
Ca,Si0y, 4Ca0- Al O;-Fe, 05, Ca, Al(AISIO; ), Ca;Si0s, 2Ca0- AL O;-Si0,, FeO, Fe; Oy,
MgO, SiO,
Wachsmuth et al. [30] BOF Ca,S8i04, Ca;3Si0s, FeO, 2Ca0-Fe, Oy

Tsakiridis et al. [19] EAF

Z uvedeného vyplyva, Ze oceliarenské trosky su tvorené prevazne inertnymi
fizami na baze skla. Vyhlaska MZP SR 365/2015 Z.z. Katalég odpadov
zarad’uje nespracovanu oceliarensk trosku do skupiny 10 02 01 ako ostatny
odpad “O”. Ztoho aj vyplyva jej dalSie pouzitie. Obr. 1 zobrazuje
percentualne vyuzitie oceliarenskej trosky v jednotlivych oblastiach.

iné
6%

skladkovanie
13%

cesty
48%

recykliaciav
hutnictve
10%
hnojiva

3%
I

" ““vyroba cementu
6%

Obr. 1 Vyuzivanie oceliarenskej trosky v jednotlivych oblastiach
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Z uvedeného vyplyva, ze oceliarenské trosky st v podstate zliatinou, resp.
zmesou fazi na baze oxidov vapnika, kremika, hlinika, Zeleza, horcika,
manganu a podobne. Druhotné vyuzitie trosky je najmd v stavebnictve
a inzinierskych stavbach ako stavebny material, pri terénnych upravach, pri
vyrobe cementu a vyrobe umelych hnojiv. Vel'mi malé cast’ sa recykluje za
ucelom opatovného ziskavania kovov. Tieto aktivity s zamerané v podstate
len na ziskavanie zeleza.

Podrobnejsie chemické analyzy vSak ukazali, Zze v oceliarenskych troskach
sa okrem zakladnych kovov nachadzaju aj minoritné kovy. Ich pritomnost’ je
vyznamnejsia v oceliarenskych troskach z pretavovania Srotu v elektrickych
oblukovych peciach, kde sa dostali do tavenia spolu so vsddzkou kovového
Srotu. Tab. 5 zobrazuje pritomnost’ d’alSich kovov v oceliarenskych troskach.
V kontexte stcasnej situacie je potrebné pripomenut, Ze niektoré z tychto
kovov patria do zoznamu kritickych prvkov pre Eurépsku uniu [2].

Tab. 5 Obsahy prvkov vzacnych zemin v troskach [3]

kov oceliarenska troska
[ppm] | konvertor | EOP | panva konvertor | EOP | panva
Nb 30.4 146 25 Eu 1.74 0.15 0.31
Ta 1 22 0.2 Gd 6.96 0.8 1.6
Sc 14 1 3 Th 1.13 0.1 0.2
Y 34.2 4.1 13.8 | Dy 6.58 0.9 1.6
La 36.6 94 12.7 | Ho 1.29 0.1 0.3
Ce 73 18.1 | 263 | Eu 3.62 0.5 0.8
Pr 8.55 2 34 | Tm 0.5 nd 0.1
Nd 31.3 8.4 124 | Yb 3.16 0.3 0.7
Sm 6.83 0.9 1.8 Lu 0.48 nd 0.1
#PVZ 261.34 214.75 | 81.87

Hoci by sa mohlo zdat’ Ze celkovy obsah tychto kovov je nizky, ich cena je
Casto extrémne vysoka. Toto pontika moznosti spracovania oceliarenskych
trosiek v novom kontexte.

2 Navrhy pre budicnost’

Tab 6 ilustruje potencial spracovania oceliarenskych trosiek vo svetle
materialovej recyklacie tak, ako to uklada Zakon 79/2015 Z.z. o odpadoch
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[4] §6, ods.1. Tab 6 uvadza priemerny obsah kovov v oceliarenskej troske,
ich cenu a teoreticky vynos pri spracovani jednej tony trosky vzhl'adom na
vytaznost’ kovov.

Tab 6 Obsah kovov v oceliarenskej troske a ich ekonomicky potencial

kov obsah cena priemer vynos poradie poradie
[%] [uss/i] [uss/t] absolatne | bez oxidov
Fe 0.5-30 55-70 20 12 13 9
Si 0.5-6 6700 3.5 234 &
Mg 4.5 2500 4 100 9
Ca 3-22 22000 13 2860 1
Al 0.2-22 1360 10 186 8
Hg <4*10-7 2000 0.0000003 0.0006 23 18
Mn 0.8-6 2060 3.4 70 10| 6
As 5.3*10-6 2400 0.0000053 0.12 19 15
Pb <0.4 2601 0.3 7.8 14 10
n 2.5%10-4 2788 0.00025 0.69 17 13
Ti <0.04 AB00 0.03 0.14 20
Cu <0.4 6420 0.03 1.92 15 11
Cr 0.3-6 (17) 10000 10 1000 2 1
MNi 0.3-4.5 13160 2.4 316 4 3
Cd 4.5%10-7 18500 0.0000004 0.0074 22 17
Mo 0.05-1 26000 0.3 0.78 16 12
W 0.2-4 30300 21 636.3 3 2
Co 0.2-1 33000 0.6 198 7 5
Nb <0.5 42280 0.1 42.2 11
Ce 4*10-5 60000 0.00002 0.01 21 16
A 0.05-1 (B) a3000 0.2 17.6 12 3
Ta 2.2*10-6 151800 0.0000011 0.16 18 14
PVZ 2*10-4 0.0002 273 5 4
Ta 151800
Sc 20000000
Y 75000
La 37000
Ce 37000
Pr 660000
Nd 45000
Sm 5000000
Eu 10000000
Gd 14600000
Th 15000000
Dy 4700000
Ho 650000
Er 17500000
Tm 1000000
Yb 150000
Lu 3000000 priemernd cena PVZ: 5447400 USS/t
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3 Vysledky a diskusia

Z prezentovanych vysledkov vyplyva, Ze oceliarenské trosky st
potencidlnym zdrojom hodnotnych kovov. Vzhladom na relativne malé
pritomné mnozstva, sa stanovilo poradia zaujimavych kovov s ohladom na
mozny ekonomicky prinos V poradi: Cr, W, Ni, PVZ, Co. Samozrejme,
zelezo vzdy ostava v popredi zaujmu.

KedZe obsah zaujmovych kovov je relativne nizky az velmi nizky, je
potrebné urcit’ zmysluplné metody ich ziskania. Troska je vysledkom
vysokoenergetického pyrometalurgického procesu a preto v obecnosti ich
dalsie pyrometalurgické spracovanie sa neukazuje ako ucelné. V kazdom
pripade bude potrebné zpociatku aplikovat sofistikované fyzikalno-
mechanické spdsoby upravy trosky na baze zdrobiiovania a pripravy réznych
zrnitostnych frakcii s naslednym triedenim na baze magnetickych vlastnosti
a/alebo povrchovych vlastnosti. Nasledne budu ziskané koncentraty
jednotlivych kovov spracovavané hydrometalurgicky s cielom ziskania
jednotlivych kovov a nerozputny zvySok bude pouzity k aplikaciam, ako
V sucasnosti.

Pozornost’ je potrebné zamerat’ aj na Zelezo, ktoré je v principe potrebné
nakoncentrovat’ na hranicu, akceptovatelni pre pripravu aglomeratu na
vyrobu surového zeleza.

4 Zaver

Celosvetovo ro¢ne vznika okolo 160 miliénov ton oceliarenskych trosiek.
Ich chemické a fazové zloZenie umoZiuje ich spracovanie najmid v
stavebnictve. Materidlova recyklacia oceliarenskych trosiek za ucelom
ziskania kovovej hodnoty sa v zasade nerealizuje, ked’ze hlavné podiely
trosiek tvoria oxidy a komplexné oxidy vapnika, kremika, hlinika, horc¢ika,
zeleza a podobne. Zikavanie tychto kovov z ich primarnych surovin je
podstatne efektivnejsie ako z trosiek.

Podrobnejsie analyzy vSak ukazali, Ze oceliarenské trosky su potencidlnym
zdrojom aj d’al’Sich kovov, ktorych cena je Casto podstatne vyssia, ako cena
zakladnych kovov, ¢im su potencidlne zaujimavym zdrojom kovov, ako
chrém, wolfram, nikel, kobalt a najmi kovy vzacnych zemin. Samozrejme,
oceliarenske trosky ostavaju aj nad’alej potencialnym zdrojom zeleza ako
sucast’ vsadzky pre vyrobu surového zZeleza.
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