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ABSTRAKT

Prace popisuje piehled jednotlivych variant zpracovani a recyklace metalurgickych odpadu.
Z pohledu ekonomického, a predev§im ekologického se moznost skladkovani tohoto odpadu
jevi jako velice nevyhovujici. V soucasnosti je na skladkach ulozeno zna¢né mnozstvi
materialu z diivej§i vyroby. Pfitomnost nebezpeCnych prvka v téchto odpadech zaroven
predstavuje urcité riziko pro zivotni prostiedi. Mezi nezadouci prvky patii Zn, Pb, Cd a dalsi.
V ramci experimentalni ¢asti byly pozorovany zmény chemického slozeni vysokopecniho
kalu se zaméfenim na zménu koncentrace olova a zinku ve formé oxidi. Kal byl zahfivan
v rotacni peci na rizné teploty a pfi riznych atmosférach. Bylo dokazano, ze oxid olovnaty
pfi oxidacni atmosféfe je ucinné odstraniovan, zatimco koncentrace oxidu zinecnatého je
ucinné snizovana pii redukéni atmosfére.

Klicova slova

vyroba surového zeleza, vysokopecni kal, recyklace metalurgickych odpadi, odstranéni
olova, odstranéni zinku, termicky proces

ABSTRACT

The work describes an overview of individual variants of processing and recycling of
metallurgical waste. From the economic and especially ecological point of view, the
possibility of landfilling this waste seems to be very unsatisfactory. Currently a considerable
amount of material from previous production is stored in landfills. The presence of hazardous
elements in this waste means a certain risk to the environment. Undesirable elements include
Zn, Pb, Cd and others. In these experiments, changes in the chemical composition of blast
furnace sludge were observed with a focus on changing the concentration of lead and zinc in
the form of oxides. The sludge was heated in a rotary kiln to different temperatures and under
different atmospheres. Lead oxide has been shown to be effectively removed in oxidizing
atmosphere, while zinc oxide concentration is effectively reduced in reducing atmosphere.

Key words

ironmaking process, blast furnace sludge, recycling of metallurgical waste, removing of lead,
removing of zinc, thermic process
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UVOD

Hutni primysl zahrnujici vyrobu surového zeleza a naslednou vyrobu oceli je vyznamnym
zdrojem zneciSténi a vytvaii né€kolik druh@i odpadi. Jejich zpracovani je dualezité nejen
z hlediska ekonomického, moznosti pouziti jako sekundarniho zdroje, ale také z hlediska
ekologického. Vysokopecni a ocelarenské kaly jsou fazeny mezi nebezpeény odpad.
Po dlouhou dobu spocivala jejich likvidace v podobé skladkovani. Opétovnému zpracovani
jako druhotné suroviny branil vysoky obsah nezadoucich prvka a nizsi naklady pro jeho
likvidaci prostfednictvim skladek.

Ceska republika se fadi mezi zpracovatelské staty. Z diivodu absence surovinovych zdrojd je
tak vyuziti kovonosnych odpad ekonomicky velice vyznamné. Reseni v podob& ukladani
téchto odpadu na skladku je v soucasnosti velice diskutovano s ohledem na zivotni prostiedi.
Obsah skodlivych latek, tézkych kovu predstavuje znacné riziko. Predev§im prvky jako jsou
Zn, Pb, Cd, Na a K. Vyzvou je aplikace takové technologie, aby nerecyklovatelny odpad bylo
mozné zpracovat, neboli odstranit nezadouci prvky a zamezit nutnosti skladkovani. Material
s vysokym obsahem zeleza by se mohl vratit do hutni prvovyroby a ziskané tézké kovy by se
dale zpracovaly. [1]
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1 ODPADY Z HUTNiHO PRUMYSLU

Hutni vyroba se fadi mezi jedny z nejvétSich producentt odpadi a znecistovatelt zivotniho
prostfedi. V ramci komplexni vyroby surového zeleza az po navazujici jeho zpracovani v
ocelarnach vznika na jednotlivych zafizenich a v jednotlivych provozech zna¢né mnozstvi
odpadi (odprasky, ulety, kaly atd.). Vyznamna cast téchto odpadid je znovu zaclenéna do
vyroby jako druhotna surovina. [1]

V ocelarnach je mozné vyuzit nekolika technologickych postupti a kombinaci vyrobnich
zatizeni:

vysoka pec (VP) a kyslikovy konvertor (KK),

ptima redukce a elektricka obloukova pec (EOP),

tavna redukce a KK, nebo EOP,

¢ taveni Srotu v EOP. [3]

Vyroba pomoci vysokych peci a kyslikovych konvertor €ini celosvétove cca 65 %. Vétsina
vytézené a zuzitkované zelezné rudy je pouzita pro vyrobu surového zeleza a naslednou
produkci oceli. [4]

e e .

1.1 Vyroba surového Zeleza

Surové Zelezo se ziskava pomoci redukce zeleznych rud nekolika technologiemi. Mohou se
délit naptiklad na surové zelezo ocelarenské, které je urCené k zpracovani na ocel a surové
zelezo slévarenské pozdéji pouzita pro vyrobu litiny.

1.1.1 Vysoka pec

Vysokopecni zavod zahrnuje fadu pfipravnych a pomocnych provozd, zajistujici vsazkovy
material, nasledujici zpracovani tekutého kovu, strusky atd. Samotny odpich vysoké pece je
doprovazen vyvinem velkého mnozstvi plyni obsahujicich pevné ulety (obr. 1), které se
zachytavaji ve filtracnich jednotkach. Vysoka pec predstavuje protiproudou Sachtovou pec,
ktera vyuziva uhlik predevsim ve formé koksu pro redukci a taveni vsazky. Samotny profil je
pfizpisoben technologii procesu (obr. 2). Novodobé V;’SOké pece maji prumér nistéje 14-
15 m a vySku 35 m. Vnitini objem je piiblizn€ 4500 m”, pec dokéaze vyrobit az 10 tisic tun
horkého kovu za den. Provoz se sklada z periodického zavazeni pece a odpichu tekutého kovu
a strusky. Z okruzniho vétrovodu je do horni ¢asti nistéje pfivadén vysokopecni vitr, ¢asto
obohaceny pfidavnym palivem. V prubéhu tavby je neustale odvadén vznikajici kychtovy
plyn a prach, ktery je dale cCistén a dospalovan v rekuperatorech za ucelem ohfevu dalsiho
vysokopecniho vétru. Takto ziskané surové zelezo obvykle obsahuje 4 az 5 % C, 0,3 az 1 %
Si, dale Mn, S, P a dalsi prvky. Konkrétni sloZeni se fidi sloZzenim vsazky a prubéznou
teplotou ve vysoké peci. [3; 4; 5]

10
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Obr. 2: Schéma vysoké pece [6]
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Vsazka je tvotfena rudnou ¢asti a struskotvornymi piisadami. Soucasti rudné Casti jsou hlavné
zelezné rudy a koncentraty. Dale to mohou byt manganové rudy a rizné druhy odpada
obsahujicich Zelezo. Zavazené jsou ve formé aglomeratu, pelet ¢i kusové rudy. NejcCastéji
zastoupenym oxidem zeleza ve vsazkovém materialu je hematit Fe,Os3 (krevel) a ojedinéle
magnetit Fe;0, (magnetovec). V zavislosti na konkrétni VP muze vsazka obsahovat vice ¢i
méné druhu oxidu. [3]

Nekteré prumyslové odpady vzhledem k svému chemickému sloZzeni mohou dopliovat
kovovou vsazku, pfipadné struskotvorné prisady. Nejvice pouzivané druhotné suroviny jsou
ocelovy odpad, ocelarské strusky a okuje, odprasky a kaly z hutni vyroby. Jejich podil zavisi
na obsahu a pfitomnosti Skodlivych a nezddoucich latek. Veskeré jemnozrnné materialy nelze
pfimo zpracovat v metalurgickém vyrobnim agregatu. Jejich pfitomnost muze vést k snizeni
propustnosti, zhorSuje vyuziti proudicitho plynu, snizuje ucinnost paliva a naruSuje cely
proces. Z tohoto divodu je potieba tyto materialy nejprve upravit. [3; 4]

Aglomerace — jedna se o spékani prachové aglomeracni smési slozené zrudy, paliva,
struskotvornych pfisad a dalSich drobnych surovin. Samotna smés se nejdiive promicha a
predpeletizuje za ucelem snizeni podilu jemnozrnnych ¢astic a zvySeni prodysnosti. Takto
pfipravena vrstva smési se zapali a diky nasdvanému vzduchu se pasmo hoteni a spékani
pohybuje smérem k rostu, kde proces aglomerace konc¢i. Pasmo hofeni dosahuje teplot
v rozmezi 1300 az 1500 °C. Dochazi zde k nataveni povrchu jednotlivych zrn a tvorbé
kapalinovych mustki mezi zrny. Vznika tak porovity a pevny aglomerat. Ten se dale drti,
tfidi, chladi a dopravuje do zasobnika vysokych peci. Pii drceni dochazi k vzniku drobnych az
prachovych frakci tzv. vratného aglomeratu, ktery je opétovné vracen do aglomeracni smési.
Za ucelem recyklace jsou ptidavany do aglomeracni smési také odpady z jinych ¢asti hutniho
procesu. Nejvetsi mnozstvi Skodlivin vnasi do aglomeracni smési prave recyklované
7elezonosné odpady predeviim okuje, kaly a odprasky. Skodlivé prvky obsaZené
v jednotlivych komponentech prechazeji v prabéhu spékani do aglomeratu, plynnych
a pevnych emisi. Pravé bilance Zn a Pb v pribéhu aglomerace byly sledovany v pracich [7].
Jejich bilancni rozdil pred a po provedeni aglomerace Cinil asi 20 %. [4; 8]

Peletizace — predstavuje upravu jemnozrnného prachového podilu pfi Gpraveé rud o velikosti
zrn mensich nez 1 mm na pelety o priméru asi 10 az 15 mm. Pomoci sbalovani do tvaru
kuli¢ek dochazi k vyrazné zmén¢ vlastnosti materialu. Peletizovana smés neobsahuje palivo.
Proces se sklada z vyroby surovych pelet, a poté nastava jejich vytvrzeni. Vytvrzeny mohou
byt za vysokych teplot, vypalovanim nad teplotou 1000 °C nebo pfi nizSich teplotach,
chemicko-katalyticky pomoci pojiv. Podstatny vyznam pro vaznost pelet maji kapilarni sily a
vazné sily pojiva [4]. Vysokopecni pelety musi mit typicky pevnost v tlaku za studena vice
nez 2450 N na peletu, aby vydrzely tlakové zatizeni pece [9; 10].

Struskotvorné prisady — zahrnuji zejména tavidlo, které je tvoreno bazickymi pifisadami
CaCOj (vapenec), MgCO3 (magnezit) nebo MgCO3.CaCOs3 (dolomit). Pridavano je za ticelem
chemického slozeni a upravy pozadovanych vlastnosti vysokopecni strusky, ktera zajistuje
také odstranéni kyselé hlusiny a dalSich nezadoucich pfimési. [4]

Palivo — pii vyrobé tekutého surového zeleza je zakladnim palivem vysokopecni koks, ktery
je reaktivni za vysokych teplot a odolny proti drceni v oblasti dna pece, coz je podstatné pro
jeho funkei ,,nosné kostry“. Zajistuje rovhomérné proudéni plynu vsazkou. Jeho spalovanim
vznika vétina potiebného redukéniho plynu a teplo. Cast koksu lze nahradit injektovanymi
palivy (zemni plyn, prachové uhli) do proudu vysokopecniho vétru intenzifikovanym
kyslikem. Schéma plnéni pece je popsano pomeérem vsdzka/koks. Piiprava samotného
vysokopecniho koksu probiha v koksovné, ktera je vétSinou soucasti vysokopecniho zavodu.
Proces spoc¢iva ve vysokoteplotni karbonizaci smeési koksovatelného uhli. Pfi vysokych
teplotach dochézi k vypafovani nezddoucich pfimési napf. siry a zvySovani obsahu uhliku.

12
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Z ekonomickych divodu vsak nelze odstranit vS§echnu siru, ktera poté Castecné prechazi do
surového zeleza. [3; 4; 11]

Na obr. 3 jsou znazornény nejdilezitéjsi reakce probihajici v jednotlivych technologickych
zonach vysoké pece a jejich popis je uveden v tab. 1.

vy

Plyn  Suroviny

Sazebna

500°C
600 °C 3 FesOu + CO =2 FesOy + CO»
900 °C Fey0, + CO =3 FeO + CO,

Snchta FeO +nC0 = Fe + COu +{n-1) CO

| ~Kohezivni zona
Fely +C0O = Fe +C(,
CO.+C=2C0

Hooore FeO + C = Fe + CO

| —Mrtvy muz

MnO + C=Mn+ CO

Oxidaéni prostor

T I N TR
"5 000 °C SiI0:+2C=81+2C0

,+2C=20C0

Nisté] 1 600°C

Struska

Surowvé felezo

=

Obr. 3: Technologické oblasti vysoké pece [4]

Tab. 1: Reak¢ni zony vysoke pece [3]

Technologicka oblast | Reakce

Redukéni zona Predehfev vsazkového materialu a nepifima redukce oxida Zeleza.
Smérem ke spodni hranici zony dochéazi k méknuti a tani Castecné

Kohezivni zéna redukované vsazky. Struktura zony zajist'uje propustnost a
distribuci plynu.

Zona piekapavani

(z6na aktivniho koksu) Tekuty kov a struska klesaji pies koksoveé loze.

Lo Shromazd’ovani tekutého kovu, koksové loze je stlacovano dolt do
Mrtvy muz

kapaliny proti vztlakové sile.
Castecné spalovani koksu a ptidavného paliva v predehratém

Oxidacni prostor vzduchu. Vznikaji redukcni plyny jako oxid uhelnaty a vodik.
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Pirima a neprima redukce oxidu Zeleza — je soucasti procesu probihajicich ve vysoké peci.
Mezi hlavni redukovadla patfi oxid uhelnaty, vodik a uhlik. Obtiznost redukce jednotlivych
oxidu zavisi na aktualni hodnoté jejich disociacniho napéti. Pfi teplotach vyssich nez 570 °C
redukce probiha dle uvedeného poradi (1), pii teplotach nizSich 570 °C je FeO
termodynamicky nestaly a samovoln¢ se méni na Fe;O4 a zelezo. [4]:

Fe,0; = Fe;0, — FeO — Fe (1)

V ptipade nepiimé redukce se jedna o redukci plynnymi redukénimi Cinidly. Podil na redukci
ma CO(g) 40 az 60 % a Hx(g) 3 az 20 %. Podil vodiku stoupa pfi piidani uhlovodikovych
paliv. Diky neustalému odtahu produkti redukce nedochazi k zpétné reoxidaci. Samotna
reakce muze mit endotermicky, nebo exotermicky charakter. Konecna tepelna bilance zalezi
na tepelném zabarveni termické disociace oxidu a oxidace redukéniho €inidla. Oproti tomu
pfima redukce (4) je vzdy endotermicka, protoze ji lze sestavit jako linearni kombinaci
nepiimé redukce (2) a reakce Boudouardovy (3), ktera je silné endotermicka. Pti teplotach do
800 °C probiha neptima redukce, v rozmezi 800 °C az 1100 °C probihaji obé redukce a nad
1100 °C pouze redukce ptima.[4; 12]

FeOs) + COgg) = Fes) + €Oz aHO208 = -13,9 kJ @)
CO,(g) + Cay > 2C0(g) aH%%05 = 166,2 kJ 3)
FeO(s) + C) = Fe(s) + COq) aHO%%9g = 152,2 kJ 4)

Podminkou spravného chodu — je plynuly pokles vysokopecni vsazky za neustalého
proudéni redukcnich plyna v protisméru. Sily puasobici na vsazku musi byt vétsi nez sily
pusobici proti jejimu poklesu. Rozhodujici vliv na vyrobni proces ma kineticka energie plynu.
Rychlost vhanéného vzduchu také ovliviiuje rychlost samotné redukce. Horky vzduch
ptivadény z okruzniho vétrovodu je pfedehian na teplotu 930 az 1330 °C. [4]

Zpusoby chodu vysoké pece — zména granulometrie slozeni vsazky mize byt divodem
nerovnomérného rozlozeni rychlosti proudéni plynti a nerovnomérného poklesu vsazky. Podle
charakteru nerovnomeérnosti existuji tii rizné typy samotného chodu vysoké pece [4]:

¢ periferni,

¢ centralni,

¢ pravidelny.
Vedlejsimi produkty VP — jsou struska a kychtovy plyn. Proudici plyn strhava jemné
casteCky materialu a v prubéhu jeho Cisténi jsou ziskavany odprasky a kaly. Veliky vyznam
na cely proces ma samotna vysokopecni struska. Jeji chemické slozeni je naptiklad 30 — 40 %
SiOz, 5 = 15 % AlyO3, 35— 15 % CaO, 5 — 15 % MgO, 0.1 % Na,O + K:Oa1-2,5 % S.
Nejdalezitéjsi chemickou vlastnosti strusky je jeji bazicita, ktera se pohybuje naptiklad
v rozsahu 0,9 az 1,2. Mezi dalsi jeji dulezité vlastnosti patfi tavitelnost, viskozita a entalpie.
V prabéhu poklesu se slozeni a vlastnosti strusky méni, konecna struska vSak musi plnit
zakladni pozadované funkce:
odstranéni oxidd hlusiny SiO; a Al,O3,
nauhli¢eni kovu,
samoregulace viskozity,
regulace Si v kovu,
dokonala redukce oxidl zeleza a manganu,
absorpce K;0 a Na,O,

absorpce S.

e O e e N N N
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Uvedené reakce mohou byt ovlivnény zminénou zasaditosti strusky, teplotou tani a rychlosti
redukce oxida zeleza. Pii odpichu tekutého surového Zeleza se struska pomémé snadno
oddéluje, vzhledem k jeji nizsi hustote. [3; 4]

1.1.2 Prima redukce zeleza (DRI)

Pomoci pifimé redukce je ziskavan vysoce metalizovany zelezny produkt, ktery stale obsahuje
hlu§inové mineraly. Proces vyroby spociva v redukci surovin v pevném stavu pii teplotach
nizSich, nez je teplota tani zeleza. Oxidy zeleza jsou redukovany v pfitomnosti redukcnich
¢inidel (uhlovodiky, uhlikové suroviny). Jako palivo je pouzit zemni plyn nebo uhli ¢i jina
paliva. Samotny produkt je velice porézni oproti puvodnim surovinam, proto je Casto
oznacovan ,,zelezna houba“. Je vhodny jako soucast vsazky pro vyrobu oceli nebo v jinych
technologiich. Napf. ve vysoké peci je pouzit pro zvySeni prodySnosti vsazky. Procesy pfimé
redukce Zeleza se stavaji stale dulezit€jsimi kvuli zvySovani jejich poptavky v ramci vyroby
oceli, predstavuji flexibiln€jsi vyrobni zafizeni. Piikladem pro DRI je technologie Midrex. [3]

1.1.3 Tavna redukce (SRI)

Procesy pifimého taveni jsou ureny pro vyrobu kovu podobnych vlastnosti tekutému
surovému zelezu ziskaného z vysokych peci. Predstavuji alternativu k vysokym pecim. Od
DRI se lisi tim, Ze dochazi k redukci a zaroven taveni oxidl Zeleza. Pro odstranéni hlusiny ze
vstupnich surovin se tvori tavitelna struska. Takto ziskany tekuty kov muze byt pouzit
v kyslikovém konvertoru ¢t EOP. Mezi vyhody této technologie patii:

¢ pouziti Siroce dostupného nekoksovatelného uhli,
¢ zuzitkovani zasob oxidid zeleza nevhodnych pro VP ¢i odpadnich oxidd,

¢ snizeni emisi, eliminace pomocnych provozu (koksarensky proces, aglomerace,
vytvrzovani),

¢ niz§i investicni a provozni naklady,

¢ pouziti jemnozrnnych podili rudy a koncentrat(,

¢ flexibilita procesu,

¢ efektivngjsi vyuziti energie a celkové nizsi spotieba vstupnich materiala.
Proces 1ze délit podle metody vzniku redukéniho plynu. V prvnim zpisobu je plyn vytvaren
ve stejném reaktoru spole¢né s redukci a tavenim surovin. To mize zajistovat jednostupriovy
agregat jako napf. rotacni nistéjova pec anebo linearni nistéjova pec. Nebo dochazi ke

kompletni redukci a taveni v lazni roztaveného kovu ¢i strusky. Druhym zptsobem je tvorba
redukéniho plynu zajisténa externé. Mezi technologie SRI patii napiiklad Corex a Finex. [13]

1.2 Vyroba oceli

Tekuté surové zelezo je prepravovano od vysokych peci v pojizdnych misicich. Zpracovani
tekutého surového Zeleza muze probihat v ramci zavodu v provozu ocelaren, pfipadné ve
slévarnach v pevném stavu. Pro vyrobu oceli je mozné pouzit fadu nejcastéji kyslikovych
agregaty, rafinace a zuslechtovani oceli jsou zajiStény pomoci sekundarni metalurgie. Mezi
hlavni vyrobni agregaty patfi:

¢ kyslikové konvertory (KK),

¢ tandemové pece (TP),

¢ elektrické obloukové pece (EOP),

¢

elektrické indukéni pece (EIP).
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Mezi stézejni procesy patii v soucasnosti KK a EOP. Pomoci KK je produkovéano cca 66 %
celkové surové oceli, 31 % poté prostfednictvim EOP. Vybér zafizeni je ovlivnén samotnou
vsazkou. Vyroba oceli v kyslikovych konvertorech pii dostupnosti obrovskych objemu
kysliku velice rychle nahradila nistéjové pece (obr. 4). Vyroba pomoci konvertori je
produktivnéjsi a nevyzaduje zadny externi pfivod tepla diky extrémné exotermické povaze
chemického procesu [14]. Mnozstvi tekutého surového zeleza z vysoké pece tvoii pfiblizné
75 % vsazky [15]. Celkovy objem zalezi pfedevs§im na teploté a chemickém slozeni tekutého
surového Zeleza, dale na tepelném stavu vyzdivky a jakosti vyrabéné oceli. Béhem vyroby
jsou z taveniny odstraiiovany prvky vice nebo méné nezadouci prvky. [3]

Elektrické obloukové pece funguji jako tavici jednotky, jsou Siroce pouzivany. S vysokou
ucinnosti premeénuji elektrickou energii na tavici teplo. Vsazka muze byt zcela tvorena
ocelovym Srotem, nekdy vSak je pfidan vyznamny podil redukovaného zeleza z procesu DRL
Vyhodou je moznost vyroby rizné kvality oceli bez ohledu na zvolenou vsazku. [5; 10]

Ocel je nejvice recyklovanym materidlem globalné [16]. Aby byla vyroba oceli skute¢né
udrzitelna, musi byt recyklovana také galvanizovana ocel. Pokud by na zacatku procesu byla
do vsazky Srotu zahrnuta jakakoliv galvanizovana ocel, veskery pfitomny zinek se po pfidani
surového zeleza témér kompletné odpati. Prach z EOP ma podstatné vyssi obsah zinku, spolu
s dalsimi prvky, jako je olovo, kvili povaze vsazky standardné 100 % Srotu [17]. Konstrukcni
prvek, ktery ma podstatny vliv na chemii prachového produktu, je zda se jedna o uzavieny
nebo otevieny design krytu pece. Uzavieny typ je pouzivan v piipadé ocelaren se zavedenou
rekuperaci jako zdroj energie. [14]

1,400
E 1,200 - — Vyroba v konvertoru
-§ 1,000{ Elektricka obloukova pec
Sy - e .
E— E good ---- Nist&jové pece
E e
‘T = |
_g g 600
\c_h 400 -
& [~ ~ -_

1989 1994 1999 2004 2009 2014
Rok

Obr. 4: Vyvoj celosvétové produkce oceli jednotlivych zafizeni [14]
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2 VEDLEJSI PRODUKTY HUTNI VYROBY

Soucasti hutni vyroby je i zna¢na produkce nezadoucich vedlejSich produktd. Vznikajici
odpady vyzaduji ucinné zpracovani. Moznost jejich ukladani na skladky je ekonomicky
nevyhodna a zaroveii s ohledem na zivotni prostiedi nezadouci. Dlouhodoba tendence vede
k vyuziti stale vyssiho podilu odpadt. Nasledné zpracovani nejen eliminuje skladkovani, ale
také Setfi energii a pfirodni zdroje, vyznamné snizuje emise CO,. Mohou byt opakované
zaClenény do postupu vyroby oceli nebo prodavany do jinych prumyslovych odvétvi. Diky
prodeji téchto druhotnych surovin je generovan ur€ity pifijem pro vyrobni podniky a pfispiva
tak k obehovému hospodarstvi.

Hlavnimi tuhymi vedlejsimi produkty vznikajicimi pfi vyrob& surového zeleza a nasledné
oceli jsou strusky, odprasky a kaly. Plynnymi produkty jsou pak odtahy spalin jednotlivych
peci. Obecny piehled primémych mnozstvi odpadi je uveden v obr. 5. [18]

450

400 -

350 -~

300 -~

250 -~

200 -~

150 -

100 -

Vysoka pec (VP) - Kyslikovy konvertor Elektricka obloukova pec (EOP)
(KK)

Obr. 5 Prehled primémého mnozstvi odpadii pii vyrobé oceli [ 18]

2.1 Rozdéleni vedlejSich produktu

Vedlejsi produkty Ize délit podle mnozstvi a formy pfitomnosti zeleza a dalSich kovu na tfi
hlavni kategorie:

¢ Kovovy odpad — kde prevazna cast sledovaného kovu se vyskytuje v pavodnim stavu
samostatné nebo ve slitindch a s proménlivym mnozstvim dalSich slozek. Pro jejich
oddéleni se zejména uplatiuji postupy zalozené na rozpojovani a tridéni, pfipadné
formovani do vhodnych tvara.

17



UST FSI VUT V BRNE

¢

Kovonosny odpad — v téchto substratech se kovy nachazeji prevazné ve formé
slouCenin a pii jejich ziskavani se vice uplatiuji slozitéj§i Upravarenské postupy,
pfipadné v méné obvyklych obmeénach. Nékteré materialy této skupiny mohou téz
obsahovat ur€ity podil kovii v pivodni forme.

Nekovovy odpad — predstavuje suroviny, které vznikaji pfi vyrobé a prepracovani
kovt, pripadné v dopliikovych procesech a obsahuji pomérn€ malé mnozstvi kovi.
Vzhledem k velkym objemim vSak muze byt ziskavani kovi ekonomicky ucinné
a dale nekovové podily predstavuji vyuzitelné slozky pro dalsi primyslova odveétvi.

Je ziejmé, ze mnozstvi piitomného kovu je klesajici od kovového po nekovovy odpad. Pro

vvvvv

hutnich odpadi z hlediska skupenstvi je uveden v tab. 2. [19]
Tab. 2: Prehled hutnich odpadu [19]

Pevné Kapalné Plynné
strusky kaly spaliny
ulety vody exhalace
okuje oleje
vratny ocelovy odpad louhy
pouzity zaruvzdorny material

Dalsi ¢lenéni odpadnich surovin z hutni vyroby lze uvést podle jejich vyuzitelnosti:

¢

Primo vratné — materialy, které 1ze vracet bez upravy do hutniho cyklu, napt. ocelovy
odpad.

Vratné po upravé — kovonosné substraty, které je nutno pred zpétnym zpracovanim
fyzikalné-chemicky upravit, napt. ulety a kaly.

Hutnicky nevratné — suroviny, které jsou zuzitkovatelné v jinych pramyslovych
odvétvich, napt. vysokopecni strusky.

Nevratné — dosud nezuzitkovatelné, vétS§inou pomichané materialy, napt. zbytky
gumy, textilu, oleju, vyzdivek atd.

Hlavni druhy kovonosnych odpad vznikaji pii vyrobé Zeleza a oceli v ramci jednotlivych
provozi. Schéma vzniku vedlejSich produktt pii hutni vyrobé je zobrazeno na obr. 6, jejich
produkce je zapficinéna:
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Zelezorudny

koncentrat ~ vapenec uhli
okuje \L \|, J/
—_— —> prachové
vyhoz AGLOMERACE dlety KOKSOVNY orachové
E uhli
—
aglomerat koks
Zelezna ruda vapenec
struska <—— VYSOKAPEC — vysokopecni
plyn
vysoce kovnaté l’
d bo pelet
Ay nERe PEEY ci5téni plynu
redukéni plyn
DRI
SRI ‘J’ : kaly a J
CISteni odpragky
plynu
vyhoz do
aglomerace
kaly a odpragky .
suroveé 7elezo
metalizovany produkt \L
- prachové ulety .
struska < OCELARNA <aly s
ocel
o kuje do aglomerace s
) kaly a odpragky VALCOVNY prachové dlety
< TVARENI A >
oleje UPRAVA OCELI
-

Obr. 6: Schéma vzniku vedlejSich produktt pii hutni vyrobé [19]

Kvuali pozadavkim na zvySovani Cistoty ovzdus§i jsou pecni agregaty vybavovany stale
ucinngjSimi odlucovaci prachu. Diky tomu se zvySilo mnozstvi zachycenych castic s velmi
jemnou zrnitosti. Proto také nejvétsi podil tvori jemnozrnné zelezonosné odpady v prachové

nebo ve forme kalu.

Kovonosné odpady z vyroby zeleza a oceli se vyskytuji v kondenzované a plynné formé,
s ¢imz souvisi 1 zpusoby jejich zachycovani a moznost dalSiho zpracovani. Do této skupiny
odpadt patii nasledujici materialy [19]:

¢ kaly atlety z aglomerace a vysokych peci,
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ocelarenske ulety a kaly,

kovonosné podily z piepracovani ocelarenskych strusek,
mofirenské kaly,

kaly z €isténi vod,

odpady z vyroby feroslitin.

e e e N N

2.1.1 Ulety a kaly

Ulety predstavuji jemné prachové &astice, které jsou zachytavany z odpadnich plynd pomoci
odlucovaci. Kaly jsou taktéz tvofeny jemnymi Casticemi s vysokym obsahem vlhkosti
z divodu mokré technologie ¢isténi. Odprasky a kaly jsou shromazd’ovany ve sbérnych
zafizenich, ktera jsou soucasti vyroby. Vlastnosti téchto odpadi se mohou liSit dle
konkrétniho provozu a Casového obdobi odbéru. Predevsim jejich chemické slozeni, kdy
mohou obsahovat vyrazné vyssi koncentrace nezadoucich prvka. [19]

Aglomerace

V prabéhu procesu aglomerace vznikaji dva zakladni druhy odpadu, a to plynné a pevné
emise. Pevné emise jsou Casto zachytavany pomoci elektrostatickych odluovaci. Spaliny
obsahuji 1 a7 5 g.m™ (vyjime&né az 20 g.m™) prachovych &astic. Vyrazny podil zaujima
frakce o velikosti mensi nez 0,125 mm. Ziskany prach je obvykle pfivadén do kalového
hospodarstvi aglomerace a tvoii fidké kaly. Diky vhodnému chemickému slozeni jsou
vraceny zpét do vyrobniho cyklu aglomerace, prebytecna voda slouzi k vlhéeni smési. Plynné
emise obsahuji oxid uhlicity, oxidy siry, dusiku a volny kyslik a nezachycenou ¢ast prachu
s obsahem kova napf. Pb, Zn a Cd. Mnozstvi téchto Skodlivin je do aglomera¢ni vsazky
dosazeno prostrednictvim recyklovanych Zelezonosnych odpadi (okuje, vysokopecni kal), ale
i ze surové rudy. Pridavek odpadu do spékané vsazky zlepSuje technicko-ekonomické
ukazatele vyroby a zvySuje jakost aglomeratu, ale pfinasi i jisté nevyhody. [19; 20]

Vysoka pec

Kychtovy plyn obsahuje okolo 30 g.m™ (n&kdy az 50 g.m™) prachovych &astic, coZ je vyrazné
vice nez v procesu aglomerace. Jeho Cisténi probihd v nékolika stupnich. Nejprve jsou
oddéleny hrubé podily v prasnicich, poté stiedni podily v skrubrech a nakonec jemné podily.
Hrubé podily obsahuji jen malé koncentrace zinku, proto jsou zpétné pouzity ve vsazce
aglomerace. [19]

Vysokopecni prach opét zahrnuje vyznamnou ¢ast ¢astic mensich nez 0,1 mm, pouze piiblizné
25 hmot. % castic spada do intervalu 0,1 — 0,5 mm. Po prachodu elektrofiltry se stavaji velice
hydrofébnimi. [19; 21]

Vysokopecni kaly jsou shromazd ovany v usazovacich nadrzich (dorrech), odkud se periodicky
odcerpavaji do kalolisi. Kaly jsou tvofeny nejjemnéjsimi podily kompletni vsazky
(aglomeratu, pelet, ptisad, rud a dalSich) o velikosti 0,8 — 400 um s maximem vyjadfenym
v objemovych % cca 50 um. Dusledkem jemnozrnnosti je obtizna sedimentace a vysoka
prasnost pii manipulaci v suchém stavu. Zaroven obsahuji 45 - 55 % celkového mnozstvi
zinku vstupujiciho do procesu VP. Zinek tvoii na povrchu jednotlivych zrn jemny povlak,
pfitomen je v podobé& oxidu zine¢natého nebo i v kovové forme. Z poméru povrchu a objemu
pro jednotlivé velikosti zrn frakci vyplyva, ze jemnozrnné podily budou obsahovat vice zinku.
Nezadouci slozky se v uzavieném cyklu vyhozu vysokych peci postupné vice koncentruji. [1;
8]

Vysokopecni kal i prach obsahuji nezanedbatelné mnozstvi S, Zn, Pb. Koncentrace Zn
dosahuji cca 4 hmot. % a Pb az 1 hmot. %. Kondenzuji na pevnych €asticich strhavanymi
proudem procesniho plynu. Odpareny zinek snadno kondenzuje na hornich sténach pece, coz
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negativné ovliviiuje provoz pece. To vylucuje pfimou recyklaci tohoto odpadu zpét do pece.
Z hlediska tvofeného mnozstvi nejsou zanedbatelné ani prvky v setinach procenta (Sb, Sn, Cr,
Cd). Oba odpady jsou vhodné pro recyklaci az teprve po potfebné tpravée, protoze obsahuji Fe
34 — 39 hmot. %. Vysokopecni prach se Casto recykluje v aglomeraci, vysokopecni kaly jsou
soucasti vysokopecni vsazky. [8; 19; 20; 21]

SlozZeni vysokopecnich uletit odrazi slozeni pouzité vsazky, jsou tvoreny ulomkovitymi
Casticemi. Z mineralogického hlediska se u vétSiny téchto odpadu jejich slozeni sklada
pfevazné z hematitu (a-Fe,O3), magnetitu (Fe;0,4), wiistitu (FeO), uhliku, kalcitu (CaCO;) a
kiemene (Si0;). Teploty spojené s vyrobou ve vysoké peci se blizi pfiblizné 2000 °C, proto
obsahuji kaly 1 tékavé nezelezné tézké kovy jako Zn, Pb, Cd, Hg a As. Zrnka SiO, tvori
hrubsi granulometricky podil a ¢astice oxidu Zeleza jemnéj$i podil. V pribéhu vysokopecniho
procesu dochazi k absorpci jemnych c¢astic do vétSich zrn SiO; s tvorbou specifickych
agregati kiemicito-zelezitych oxidi. V mistech absorpce se za vysokych teplot a pfi ucasti
dalsich oxidu vytvaii nové mineralogické faze. [8]

V roce 2020 se celosvétoveé vyrobilo ~1,3 Gt surového zeleza [16]. Na tunu surového zeleza
je nashroméazdéno ~ 6 kg vysokopecniho kalu [22]. To pfedstavuje ~ 7,8 Mt vysokopecniho
kalu za rok. Ukladani kalu vytvarti ekologickou zatéz, ale také predstavuje vyznamnou ztratu
surovin ~ 2,2 Mt Fe, ~ 2,2 Mt C a az 310 kt Zn za rok. Proto je potieba stale vice vyvijet
vhodny recyklacni proces. [23]

Vyroba oceli

Pti vyrobé oceli, kdy procesy probihaji prevazné v oxidacnim prostiedi, vznikaji odprasky
a kaly zcela jiného chemického slozeni oproti vyrobé tekutého surového zeleza. Chemické
slozeni odprasku a kalt je zavislé na druhu ocelaiského pochodu a na chemickém slozeni a
struktufe vsazky. Tyto odpady obsahuji také vyssi obsahy nezadoucich prvku (pfedevsim Zn,
Pb). Odprasky mohou obsahovat az desitky hmot. % Zn, pfiblizn¢ 5 hmot. % Pb a
nezanedbatelné obsahy Cd, S, Cui Cr. Hrubé i jemné ocelarenské kaly obsahuji 60 — 80 hmot.
% Fe. Obsahy Skodlivin v ocelarenskych kalech jsou obvykle niz§i nez v ocelarenskych
odprascich. [8; 18; 20]

Hrubé konvertorové
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Mozné chemické slozeni vybranych odpadu je uvedeno v tab. 3:
Tab. 3: Obsahy n¢kterych prvki vybranych odpadu [ 1]

Chemické slouzeni odpadu [% hm.]

Druh odpadu |

Fe S | zno | P | Cd | As

Aglomeracni prach
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Obr. 7: Schéma mechanismu praskani bublin pfi tvorbé prachu [14]

2.1.2 Okuje a okujové kaly

Okuje vznikaji chemickou reakci Zeleza a doprovodnych prvkt nebo legujicich ptisad
s kyslikem jako produkt pusobeni plynné oxidacni atmosféry v ohfivacich nebo zihacich
pecich. Jejich vlastnosti se opét lisi podle druhu zpracovani. [19]

Okujové kaly predstavuji velmi vhodny Zelezonosny material pro zpracovani v ocelarnach,
vysokych pecich nebo aglomeracich. Zahrnuji vysoky obsah oxidl zeleza a nizky podil cizich
ptimési. Lehce zpracovatelny odpad predstavuji hrubé okuje pro pouziti v pecich jako
oxidacni piisada. Jemné okuje shromazd’ovany v okujovych kalech jsou vyrazné hufe
vyuzitelné kvuli obsahu pfimési a procesnich kapalin. Jemné okujové kaly mohou byt
zpracovany v procesu aglomerace jako soucdst rudné vsazky. OvSem pouze v piipade
aglomeraci, které nejsou vybaveny elektrostatickymi odlucovaci prachu. Pfitomnost
organickych necistot mize zpusobit pozar téchto odlucovactu. Nevratna Cast tohoto odpadu je
vyvazena a skladkovana. [19; 20]

2.1.3 Vysokopecni a ocelarenska struska

Roc¢né je vyprodukovano vice nez 400 miliond tun strusky. Tvorba strusky zajistuje
odstranéni moznych necistot zanesenych z vsazkového materialu. Zaroveni chrani hladinu
kovu pted oxidaci a zabrariuje nadmérnému salani tekutého kowvu.

Dle typu chlazeni 1ze vysokopecni strusku rozdélit na tfi prodavané kategorie (chlazena
vzduchem, granulovana a peletizovana). Vzduchem chlazena struska je velice tvrda a husta.
Vhodné pouziti je v podobé kameniva ve stavebnictvi, naptiklad betonové vyrobky, vozovky
a povrchy, rizné vyplné, stérk atd. Granulovana struska tvofi skelné Castice velikosti pisku,
slouzi jako nahrada cementu. Vyvoj pevnosti je pomalejsi nez pii pouziti pouze cementu,
dlouhodobéjsi pevnosti vSak mohou byt lepsi a dalSi zajimavé vlastnosti jsou sledovany.
Peletizovana nebo také expandovana struska ma strukturu jako vulkanicka hornina, pouziva
se jako lehké kamenivo. Jemné mleta ma také vlastnosti cementu.

Ocelarenska st
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uhlikové oceli je nejCasteji pouzivana kyselina chlorovodikova (HCl), popt. v soucasnosti uz
méné kyselina sirova (H2SO4). Mofeni vysoce legovanych, tzv. antikoroznich oceli probiha ve
smesné kyseliné tvorené roztokem kyseliny dusi¢né (HNO3) a kyseliny fluorovodikové (HF).

Likvidace lazn€ s kyselinou chlorovodikovou nebo dusi¢nou neutralizaci vapennym mlékem
(popfipadé roztokem hydroxidu sodného) pak zatézuje zivotni prostiedi. VétSina dnes
pouzivanych regenera¢nich postupt je zaméfena hlavné€ na ziskani této volné, nespotiebované
kyseliny z vymofenych lazni a jejich navraceni do procesu. Uplnym nékolikastupiiovym
procesem lze vSak ziskat i zeleznou slozku ve formeé oxida.[19]

2.1.5 Odpadni plyny

Vznikajici plyny pfi vyrobé zeleza a oceli jsou CiStény a pouzity interné k vyrobé pary
a elektfiny, diky ¢emu je poptavka externé dodavanych energii nizsi. Mohou poskytnout
dokonce vice nez 60 % potrebné energie. Lze je také prodavat k nasledné vyrobé energie.
Cisténim koksdrenského plynu jsou ziskavany cenné suroviny jako siran amonny, BTX, dehet
a naftalen. [19; 20]

Cast odpadl, kterd nelze z urlitych divodd takto zpracovat, lze opét prodat pro jiné
prumyslové aplikace od portlandského cementu po jadra elektromotorti. Probiha neustaly
vyvoj za uCelem dosaZeni stale vétSiho podilu vyuziti vSech vedlejSich produktt, zarover i
diky snaze o zlepSeni kvality ziskanych materiald. SouCasné technologie mohou pfiblizit
pozadovany cil nulové odpadovosti hutni vyroby. Dosazeni tohoto cile je ¢astecné podminéno
vefejnym a politickym vniménim. Zasadnim piedpokladem je pozitivni pfistup k nahrazeni
pfirodnich surovin druhotnymi primyslovymi surovinami, které dosahuji stejnych nebo i
lepsich vlastnosti. [18]

Smérnice 2008/98/ES zavadi novou pétistupfiovou hierarchii pro nakladani s odpady, ktera se
sklada z:

1. predchazeni vzniku odpadd,

2. opétovné pouziti,

3. recyklace,

4. vyuziti pro jiné ucely (napt. energetické),
5. odstranéni.

Smérnice zaroven potvrzuje zasadu ,,znecistovatel plati“, podle té pak musi naklady spojené
s nakladanim odpadt uhradit prvotni pavodce odpadu. [33]

2.2 Hodnoceni odpadi

Problematikou vyuzivani a zneskodnovani odpadi se komplexné zabyva zakon o odpadech ¢.
541/2020 Sb. Vznikajici odpady jsou klasifikovany dle stanovenych kritérii zdkonem. S timto
zakonem dale Uzce souvisi vyhlaska o podrobnostech nakladani s odpady ¢. 273/2021 Sb.

a katalog odpadu ¢. 8/2021 Sb. Zminéné metalurgické odpady jsou zarfazeny v katalogu
odpadt s oznacenim 10 02
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Odpady, které nevykazuji vlastnosti nebezpecného odpadu, se fadi do kategorie ostarni.
Z hlediska zivotniho prostiedi 1ze také definovat odpad inertni. Jedna se o odpad s absenci
nebezpecnych vlastnosti a zaroveni stabilni pfi normalnich klimatickych podminkach. Kdy
u nich nedochézi k zddné vyznamné fyzikalni, chemické nebo biologické pfeméené. Tento
odpad nehofi ani jinak chemicky nereaguje, ve vodé se snadno nerozpousti, nepodléha
biologickému ani chemickému rozkladu ani nezpusobuje rozklad jinych latek zptsobem,
ktery by byl nebezpecny pro zivotni prostiedi ¢i lidské zdravi.

Problémem prumyslovych odpadi je nalezeni obecnych pravidel pro mozné posouzeni jejich
dopadu na ekologicky systém a zdravotni riziko. Za rizikovy odpad se povazuje odpad, ktery
diky svym vlastnostem vyzaduje specialni zachazeni a mize akutné nebo chronicky ohrozit
zdravi Cloveéka. Z tohoto pohledu Svétova zdravotnickd organizace uvedla jako podklad
podminek, pfi kterych se mize odpad stat nebezpecny [8]:

kvalitativni ur€eni Skodlivin pfitomnych v odpadech,
koncentrace takové skodliviny a jeji reaktivita,
fyzicka forma, v jaké se Skodlivina nachazi,

mnozstvi a mira tvorby potencialu rizika,

e O O e N

mobilita a perizistence potencialné rizikovych latek v prostiedi, ve kterém se
nachazeji.

V odpadové legislativé jsou tyto parametry zohlednény. Do kategorie nebezpecného odpadu
se fadi ty odpady, které piekroci alesponl jedno z nésledujicich kritérii v tab. 4:

Tab. 4: Nebezpecné vlastnosti odpadii [35]

Oznaceni Nebezpecna vlastnost

H1 Vybusnost

H2 Oxidacni schopnost

H3-A Vysoka hotlavost

H3-B Hoftlavost

H4 Drazdivost

H5 Skodlivost zdravi

H6 Toxicita

H7 Karcinogenita

HS8 Ziravost

H9 Infekénost

H10 Teratogenita

H11 Mutagenita

H12 Schopnost pvolﬁovat vysoce toxické a toxické plyny pfi styku s vodou,
nebo kyselinami

H13 Sghopnost UV?IIVZIOVat ngbe,zpeéné, latky do Viivotniho prostfedi pii nebo po
jejich odstranéni (neboli nasledné nebezpecnost)

H14 Ekotoxicita
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Pravnicka nebo fyzickd osoba povéfena Ministerstvem zivotniho prostiedi hodnoti vlastnosti
oznacené H1, H2, H3-A, H3-B, H12, H13 a H14. Ostatni vlastnosti hodnoti povéfena osoba
Ministerstvem zdravotnictvi. [36]

Do kategorie nebezpecného odpadu se tadi i ty, které by pfi pouziti dané technologie
a surovin mohly nebezpecnou vlastnost ziskat. Pro eliminaci negativniho ucinku na zivotni
prostiedi je rovnéz dulezité studium pficin, které generuji nezadouci vlastnosti. Podstata
mnohych vlastnosti miize byt zapfic¢inéna danym chemickym slozenim, vzajemnym pomérem
obsazenych latek a jejich formou. V poslednich desetiletich se uplatiiuji metody sledujici 1
zpusob vazby Skodlivin. Cilem téchto studii je dopomoci k feSeni vyuziti odpadd jako
druhotnych surovin.

Chemické sloZeni je charakteristika, pomoci které 1ze odhadnout potencialni nebezpecnost
odpadu pro zivotni prostfedi a ¢lovéka. V dnesni dobé je mozné sledovat nejen funkci
a vyznam konstitucnich prvka, ale zejména tzv. stopové prvky.

Nebezpecnost zavisi na mife Skodlivosti prvka vstupujicich do vyrobniho procesu. Pro
posuzovani Skodlivosti prvkl jsou zasadni tato hlediska [8]:
¢ tepelna nestalost (t€kavost) prvkia v prabéhu vyroby,
¢ koncentrace prvku v materialu,
¢ forma vyskytu prvkl ve vstupnich surovinach,
¢ koncentrace a forma vyskytu ve vystupnich odpadech,
¢ Dbiotoxicita konkrétni formy prvku.
Pti uplatnéni téchto hledisek 1ze prvky rozdélit do ctyt skupin [37]:
1. Prvky s nejvySsim potencidlem nebezpecnosti: B, C, N, S, As, Se, Mo, Cd, Hg, Pb.
2. Prvky se stfednim potenciadlem nebezpecnosti: V, Cr, Ni, Cu, Zn, F.
3. Prvky s malym potencialem nebezpecnosti: Ba, Ge, Sr, Br, Cl.
4. Potencialn€ nebezpecné prvky, vyskytujici se v rudach v zanedbatelnych
koncentracich: Be, Ag, Sn, TI.

Dale mohou byt prvky rozdéleny dle jejich chovani v prubéhu spalovaciho procesu. Toto
rozdeleni bylo navrzeno nékolika na sob€ vzajemné nezavislymi autory. Nejbéznéji se
pouziva rozdéleni dle Swaina [38], které je odvozeno ryze od té€kavosti prvka. Tzv.
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Skupina I

Prvky této skupiny béhem spalovani net&kaji. Radi se zde Al, Ca, Ce, Cs, Eu, Fe, Hf, K, La,
Mg, Sc, Sm, Si, Sr, Th, Ti. Faktor obohaceni se pohybuje okolo hodnoty 1. Jejich koncentrace
v uletech se prakticky nebude liSit od koncentrace v produktech tepelného procesu.

Skupina I1

Zde patii prvky sice tékavé, ale jejichz pary kondenzuji na Casticich uletu jesté béhem jejich
pruichodu od mista tepelné upravy do mista posledniho odluCovace. V nékterém misté
technologického zafizeni spaliny dosahuji teploty kondenzace a kondenzuji na povrchu
pevnych castic. Dle tekavosti se prvky této skupiny dale déli do tfi podskupin. Podskupina Ila
vyznacujici se stupném obohaceni vy$Sim nez 4 zahrnuje As, Cd, Ge, Mo, Pb, S, Tl, Zn.
Prvky podskupiny IIb s hodnotou FO v rozmezi 2,0 az 4,0 jsou Be, Co, Cu, Ni, P, U, V, W. A
do tfeti podskupina s FO od 1,3 do 2,0 se fadi Ba, Cr, Mn, Na, Rb.

Skupina III

Prvky wvyskytujici se ve slouceninach s nizkou teplotou kondenzace, které kondenzuji
v zafizeni jen CasteCné. Pokud neni zatazena jednotka mokrého Cisténi spalin, vétsi ¢ast nebo
celé mnozstvi téchto latek odchazi do ovzdusi. Nejmensi Castice, které nejsou zachyceny
pomoci aplikované filtrace, mohou mit velmi vysoky faktor obohaceni prvky B, Br, C, Cl, F,
Hg, I, As, S, Se.

Chovani prvka v pribéhu spalovani a tepelnych procesech ovSem neni podminéno jen
obecnymi vlastnostmi, jako je kondenzacni teplota. Vysledné chovani je ovlivnéno naptiklad
formou jejich vyskytu ve zpracovavané suroving, velikosti ¢astic a charakteristikou zafizeni.
Jednoznacné mezi problémové prvky se fadi Zn, Pb a Cd. Skodlivé prvky (Zn, Pb, Cd)
vstupujici do vyroby skrze vstupni suroviny, kde jsou pfitomny ve formé oxida, sulfid, nebo
halogenidt. Dals§i mozny vstup prostiednictvim Srotu do oblasti vysokych teplot predpoklada
pfitomnost par kovi. Potencialni probihajici chemické reakce jsou vyjadieny vztahy 5-13.
Kdy
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zinecnatého jsou velice nepravdépodobné. Redukce pomoci uhliku je mozna pii teplotach nad

1300 K. [8; 40]

300 500

—— 27n0(g)+02(g)=2Zn0
Zn(g)+Br2(g)=ZnBr2(g)

—+— ZnS+3/202=Zn0+S02

—o— ZnO+Fe=FeO+Zn

T Ll ] T

700 900 1100 1300 1500

T[K]
Zn(gr+F2(g2)=ZnF2(g)

——27n0+C=2Zn+CO2

—— 2ZnS=2Zn+S2(g)

—=— Zn(gr+CR(2)=ZnCL(g)
—%— Zn0+C=Zn+CO

—— 2ZnS+C=2Zn+CS2

—o— 3Zn0+2Fe=Fe203+3Zn

Obr. 8: Zména standardni Gibbsovy energie vybranych reakcei zinku [8]

Z obr. 9 v piipadé olova vyplyva, ze pii teplotich do 1400 K nebude probihat termicky
rozklad sulfidu olovnatého ani jeho redukce uhlikem. Pti teplotach nizsich nez 1100 K mohou
vznikat z kovového olova oxidy, chlorid, fluorid, bromid olovnaty. Pfi teplotach okolo
1300 K vSak oxidaci zac¢ina konkurovat redukce oxidu olovnatého.

AG® [kJ.mol]

—— 2Pb+02(g=2PbO

»«— Pb(g)+Br2(g)=PbBr2(g)
—+— PbS+3/202=Pb0O+S02
—o— PbO+Fe=FeO+Pb

900

1100 1300 1500

TIK]
Pb(g)+F2(g)=PbF2(g)

—e— 2PbO+C=2Pb+CO2

—— 2PbS=2Pb+S2(g)

—a— Pb(g)+CR(g)=PbCL(g)
—x— PbO+C=Pb+CO

—— 2PbS+C=2Pb+CS2

—o— 3PbO+2Fe=Fe203+3Pb

Obr. 9: Zména standardni Gibbsovy energie vybranych reakci olova [§]

Pro piipad kadmia jsou uvedeny zmeény Gibbsovy energie na obr. 10. Kadmiun snadno
reaguje s kyslikem nebo chlorem za vzniku oxidu, nebo chloridu kademnatého. Redukce
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oxidu kademnatého pomoci uhliku je ovSem pravdépodobna od teplot 700 K. Pravdépodobna
reakce je i reakce sulfidu kademnatého s kyslikem.

) e S — S
— 400 ——
T 200 e R
= 0 = — =
L -200 o =
< -400 4
-600 ‘ , - ;
300 500 700 900 1100 1300
T[K]
——2Cd(g02A9=2Cd0 - Cd(g)CR(}=CdCL(g) CdO+C=Cd+CO
2Cd0+C=2Cd+C02 —%— Cd$+3202=Cd0+S02  —e— 2CdS+C=2Cd+CS?2
| —+—2Cds=2Cd+S2 —— CdO+Fe=Fe0+Cd 3Cd0+2Fe=Fe203+3Cd

Obr. 10: Zména standardni Gibbsovy energie vybranych reakci kadmia [8]

Uvedené reakce predstavuji pouze zlomek moznych reakci, které probihaji v pribéhu
zpracovani surovin. Je zfejmé, ze si redukéni a oxidacni reakce budou vzajemné konkurovat.

(8]

Soucasti posuzovani dopadu metalurgického odpadu na zivotni prostiedi je také analyza
pfitomnosti vyznamnych organickych polutanti. Pfitomnost PAU byla sledovana
v pyrometalurgickych provozech a dokazana byla také v aglomeracnich odprascich. Emise
PAU vysokopecnich a ocelarenskych technologii byly hodnoceny dle pouzitého zdroje
energie (uhli, oleje, elektricka energie). Nejvyssi produkce PAU byla v ptipadé energetického
zdroje oleje, nejnizsi v pripade elektrickych obloukovych peci. V emisich EOP byla také
pozorovana pritomnost PCB. Vysokopecni kaly neobsahuji vyrazné vysoké koncentrace PCB.
I kdyz jsou obsahy PAU a PCB vétsinou nizsi nez limitni koncentrace definované odpadovou
legislativou, mohou byt potencialnimi karcinogeny a mutageny. [41; 42]

2.3 Skodlivé prvky

V ramci zpracovani rud, prisad a recyklovatelnych odpadi patii Zn, Cd i Pb k polutantim
anorganického charakteru, které z velké ¢asti ve formé par kovu, nebo sloucenin s nizkym
bodem varu piechazeji do plynnych emisi. Pfi €isténi spalin jsou zachycovany a koncentruji
se v uletech a kalech. V ptipadé nékterych technologii jejich koncentrace mohou dosahovat az
30 hmot. %. Cast dokonce unika v nezachycenych &asticich. [8]

Dulezité je hodnoceni vyluhovatelnosti odpadi definovano dle vyhlasky ¢. 273/2021 Sb. Na
zéakladé limitnich hodnot obsahu Skodlivin ve vodném vyluhu jsou odpady zatazovany do ttid
vyluhovatelnosti I — III. Kromé latek uvoliujicich se v ptitomnosti vody je tfeba hodnotit i
celkovy obsah Skodlivin v odpadu. Pokud obsahy Skodlivin pfesahuji limitni hodnoty nelze
odpad skladovat na skladkach a to ani pii vyhovuyjici vyluhovatelnosti. [19]
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2.3.1 Zinek a jeho slouceniny

Zinek se tadi do skupiny tézkych nezeleznych kovi. Predstavuje pfirodni surovinu, ktera je
obsazena v zemské kiafe. Pramérny obsah zinku v zemské kafe je 70 ppm. Pfirodni zinek je
smeési péti stabilnich izotopt. Vyhodou zinku je vysoka recyklovatelnost, opakované a
kompletné lze roztavit beze ztraty svych vlastnosti. Pti vysSich teplotach je velmi tazny.
Z hlediska provozu je dulezita teplota taveni 907 °C. Pfiblizn€ polovina vyrobeného zinku se
pouziva na pokoveni plecht, dratii a podobné.

Zinek je také vazan na pudni a prachové Castice v ovzdusi. Prostfednictvim atmosféry muze
dochazet ke kontaminaci vody nebo pudy. Patii také mezi dulezité stopové prvky pro zivé
organismy. Zinku zajistuje spravnou funkci enzymatickych systému. Pfi zvySeném mnozstvi
pusobi toxicky. Velmi toxicky je pfedevsim pro vodni organismy. [43]

Charakteristika zinku a jeho sloucenin je uvedena v tab. 5.

Tab. 5: Fyzikalni vlastnosti zinku a jeho sloucenin [43]

Sloucenina Bod tani [°C] Bod varu [°C]
Zn 419,5 907

ZnO (zinkit) 1975 2250

ZnS (sfalerit) 1185 -

Zinek je do vysoké pece zanadSen prostiednictvim rud a koksu. Celkovy obsah zinku
v aglomeratu a peletach je vys$i nez v pfirodnich rudach kvuli opétovné recyklaci
metalurgickych odpadt, jako jsou odprasky a kaly se zvySenym obsahem zinku. V téchto
odpadech se vyskytuje nejCastéji ve formach franklinitu (ZnFe,Oy), zinkitu (ZnO), nebo
stalerit (ZnS). Detekce jednotlivych fazi vzhledem k jejich nizkému mnozstvi je vsak obtizna.

Zinek ve formé oxidu ZnO je redukovan ve spodni casti pece na paru zinku pfi teplotach
okolo bodu varu vétsinou dle reakci (14 a 15):

Zn0 + CO - Zn + CO, (14)
Zn0 + C -» ZIn + CO (15)

Takto zredukovany zinek se odparuje a stoupa do vrchni Casti vysoké pece. Tam opét znovu
oxiduje. Takto cirkulujici mnozstvi zinku se postupné zvétSuje o mnozstvi piichazejici
s novou vsazkou. Samotna redukce a oxidace, odpafovani a kondenzace zinku (nebo jiného
odpadu) ma nepfiznivy ekonomicky a ekologicky dopad. Redukce oxidi zinku a jeho
odparovani jsou endotermické déje, které odebiraji teplo ve stfedni ¢asti vysoké pece. Teplo
se pii zpétné oxidaci a kondenzaci v horni ¢asti znovu uvolfiuje, neni jiz v§ak mozné jeho
vyuziti, jen dochazi k ohfevu vysokopecniho plynu odchazejiciho z vysoké pece. Tyto
procesy zvysuji mérnou spotiebu koksu.

Kondenzovany zinek brani plynulému poklesu vsazky, coz vede k jejimu nahlému padu. Pii
padu je generovano zna¢né mnozstvi prachu a muze dojit k poskozeni instalace a pecni
vyzdivky. K zaji§téni spravného chodu pece by nemeéla vstupni koncentrace Zn piekrocit
prumérnou hodnotu 120 g/t surového Zeleza. Suchy kal ma vSak primérny obsah nékolik
procent Zn, coz omezuje jeho pfimou recyklovatelnost. V disledku toho v ocelarnach
nechavaji jemny prach usadit v nadrzich, kde je skladovan, dokud nebude k dispozici vhodna
technika zpracovani. Ov§em moznost vyluhovani Zn a Pb muaze vést k mozné kontaminaci
podzemnich vod. Navic vladni nafizeni netoleruji dlouhé terminy skladovani odpada
v prumyslovych arealech. [40; 44]
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2.3.2 Olovo a jeho slouceniny

Olovo patii mezi t€¢zké nezelezné kovy s nizkou teplotou taveni, ktera je 327,5 °C. Olovo je
po zeleze, médi, hliniku a zinku paty nejcastéji pouzivany kov. Proto je pomérné vysoké
riziko ohrozeni zivotniho prostifeni. Toxicita olova je velmi vysoka. Olovo v organismu
narusuje metabolické pochody a mé neurotoxické, hematologické a nefrotoxické ucinky. Ve
veétsiné pripadd se jedna o profesni expozice. Intoxikace se projevuje Castéji chronickymi
ucinky, naptiklad bolestmi bficha a hlavy, poruchami zraku a halucinacemi. Pfipustny limit
olova pro pracujici je 0,4 mg/l, ptiznaky otravy se projevuji pii 0,5 mg/l.

Olovo se nachazi v fadé polymetalickych rud spolu s dal§imi kovy (napf. zinkem, médi, a
dalsi). Mineraly obsahujici olovo jsou obecné malo rozpustné, do zivotniho prostredi vstupuji
vétsinou vlivem lidské Cinnosti. [45]

Charakteristika olova a jeho sloucenin je uvedena v tab. 6.

Tab. 6: Fyzikalni vlastnosti olova a jeho sloucenin [46]

Sloucenina Bod tani [°C] Bod varu [°C]
Pb 327.5 1749

PbO (lithargit) 886 1472

PbSO, (anglesit) 1170 -

PbS (galenit) 1114 1390

Olovo je do vysoké pece pfivadéno z kovonosnych materiali a metalurgickych odpadd,
roztavenim se ziska ve formach galenitu (PbS), anglesitu (PbSO,) a z odprasku nebo kalu
predevsim v podobé oxidu olovnatého (PbO).

PbO je redukovano dle reakce (16):

PbO + CO - Pb + CO, (16)
PbSOy je redukovano pii t > 650 °C dle reakce (17):

PbS0O, + 4C — PbS + 4CO (17)
Dale je PbS redukovano zelezem pii 1000 — 1200 °C dle reakce (18):

PbS + Fe - FeS + Pb (18)

Olovo neni rozpustné v Zeleze a ma vyrazné€ vyssi hustotu, proto sestupuje do dolni Casti
nistéje a hromadi se tam. Dosazeni kritické hodnoty olova muze byt divodem k prosakovani
ptes vyzdivku a jeji poskozeni. [47]

2.3.3 Kadmium a jeho slouceniny

Kadmium patfi mezi prechodné kovy a nema vlastni rudnou zakladnu. Vyskytuje se jako
soucast surovin zinku, olova, médi ve formach CdS, CdSO4, 2CdO.SiO,, CdO.Al,O3
a CdO.Fe,0; pii koncentracich od 0,2 do 0,4 %. Teplota tani kadmia je jesté o néco malo
nizsi nez v pripadé olova (321 °C). Teplota varu je velmi nizka (767 °C). Byva legujicim
prvkem oceli z divodu korozni odolnosti a Casto se pouziva i v elektrotechnickém pramyslu.
Pomoci recyklace kovového odpadu se dostava do vyrobniho procesu zZeleza. [48]
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2.4 Skladkovani odpadu

Pravé mikrobialni aktivity v souvislosti s deponovanim odpadi predstavuji potencialni
ohrozeni zivotniho prostfedi. V téchto pfipadech je tfeba brat do uvahy spoleCny efekt
exogennich 1 biogennich vlivii na skladkovany odpad. Vzhledem ke schopnosti nékterych
mikroorganisma prevadét kovy na lehce rozpustné formy, lze tyto aktivity souvisejici s
mikroby Uspésné vyuzit pii odstraniovani a ziskavani kovll z metalurgickych odpadi. [49]

Pred ulozenim odpadu na skladku musi byt zvolen takovy zptisob upravy, aby byl zajistén co
mozna nejniz§i dopad ulozenych odpadi na zivotni prostfedi a lidské zdravi. V pripadé
nebezpecnych odpadd musi byt odstranény jejich nebezpecné vlastnosti, pokud to je
technicky mozné. Vyjimku pfedstavuji odpady, u kterych mé odstranéni danych vlastnosti
vétsi negativni dopad nez puvodni odpad bez Gpravy. Pfipustné zpisoby upravy jsou uvedeny
v priloze vyhlasky. [50]

Skladky se déli podle technického zabezpeceni na nasledujici skupiny:
¢ S-inertni odpad (S-IO) je urCena vyhradné pro odpady tvoreného inertnim materialem.

¢ S-ostatni odpad (S-OO) je urcena pro kategorii odpadu ostatni odpad, dale se dé€li na
podskupiny:
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Procesy upravy oznaceni D9 predstavuji fyzikalné-chemické tpravy. Naptiklad odpatfovani,
suSeni, kalcinace, zména reakce (zména pH — neutralizace), fizené zvlh¢ovani, zména
chemického slozeni, odvodnéni, srdzeni, filtrace, zpeviiovani (solidifikace), zapouzdieni
(enkapsulace), zesklenéni (vitrifikace) a dalsi, pripadné kombinace uvedenych postupid. Pii
téchto procesech dochazi k Gplné nebo Caste¢né stabilizaci odpadu pied samotnym ulozenim
materialu na skladku. Tim ovSem naklady na likvidaci metalurgickych odpada narustaji.

Vyjimky odpadud, které lze i pii prekroCeni pripustnych ukazateld v tab. 7 kromé pH,
skladkovat za urcitych podminek jsou stanoveny vyhlaskou.

Odpady, které je zakazano ukladat od roku 2030 na skladku, protoze je mozné, je za
stavajiciho stavu védeckého a technického pokroku ucelné recyklovat mezi, které patii i fada
zminénych metalurgickych odpada. [50]

Nejvyse piipustné hodnoty ukazateld skodlivin ve vodnim vyluhu odpadu pro jednotlivé tiidy
vyluhovatelnosti jsou uvedeny v tab. 7.

Tab. 7: Nejvyse piipustné hodnoty ukazatelii pro tfidy vyluhovatelnosti [50]

Vyluhova trida I IIa ITb I
Jednotka mg/1 mg/1 mg/1 mg/1
DOC 50 80 80 100
Jednosytné fenoly 0,1
Chloridy 80 1500 1500 5000
Fluoridy 1 30 15 50
Sirany 100 3000 2000 5000
As 0,05 2,5 0,2 2,5
Ba 2 30 10 30
Cd 0,004 0,5 0,1 0,5
Cr celkovy 0,05 7 1 7
Cu 0,2 10 5 10
Hg 0,001 0,2 0,02 0,2
Ni 0,04 4 1 4
Pb 0,05 5 1 5
Sb 0.006 0,5 0,07 0,5
Se 0,01 0,7 0,05 0,7
Zn 0,4 20 5 20
Mo 0,05 3 1 3
RL (rozpusténé latky) 400 8000 6000 10000
PH >=6 >=6

Odpady, které smeji byt ukladany na skladky skupiny S-IO, musi splnit nejvyssi piipustné
koncentrace Skodlivin dle tab. 8.
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Tab. 8: Nejvyse pripustné koncentrace Skodlivin pro odpady skladek skupiny S-10 [50]

Ukazatel Limitni hodnota (mg/kg suSiny)
BTEX 6
Uhlovodiky C10 - C40 500
PAU 80
PCB 1
TOC 30000 (3 %)

Odpady, které nespliiuji uvedené nejvyse pripustné koncentrace Skodlivin v tab. 9, nesmi byt

skladkovany na skladkach skupiny S-OO3.

Tab. 9: Nejvyse pripustné koncentrace Skodlivin pro odpady skladek skupiny S-OO3 [50]

Ukazatel Limitni hodnota mg/kg susiny
Uhlovodiky C10-C40 750
PAU 80
Benzo(a)pyren 50
EOX 50

Existuji vSak odpady, ktera je zcela zakazano skladkovat v ramci vSech typt skladek. V tomto

ptipadé se jedna o odpady:

¢ Kapalny odpad a odpad, ktery sedimentaci uvoliuje kapalnou fazi.

¢ Odpady perzistentnich organickych znecistujicich latek, vymezeny dle predpisu EU.

¢ Nebezpecné odpady, které maji nékterou z nebezpeénych vlastnosti (vybusné,
oxidujici, hotlavé, infek¢ni, uvoliiovani akutné toxického plynu).

Odpady prudce reagujici pii styku s vodou.

Odpady chemickych a biologickych latek vznikajicich pfi vyzkumné, vyvojové nebo

vyukové ¢innosti s neznamymi ucinky na ¢loveka a zivotni prostredi.

¢

¢

4

¢ Biocidy — zejména pesticidy.
¢ Odpady silné zapachajici.

4

Veskera 1éCiva, navykové latky a pfipravky, makovina a prekursory drog.

Odpady s obsahem plynu pod tlakem rozdilnym od tlaku atmosférického

¢ Kyselé a hydrolyze podléhajici odpady z vyroby oxidu titani¢itého.

Metalurgické odpady mohou byt vyuzity k technickému zabezpeceni skladek, uzavirani ¢i
rekultivaci skladek. OvSem limitni hodnoty chemického slozeni pro rekultivaéni materialy

jsou uvedeny v tab. 10. [50]
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Tab. 10: Limitni hodnoty chemického sloZeni [50]

Ukazatel Jednotka Limitnililodnota Limitn?l;odnota
As mg/kg susiny 10 30
Cd mg/kg susiny 1 2,5
Cr celkovy mg/kg susiny 100 200
Hg mg/kg susiny 0,8 1
Ni mg/kg susiny 65 80
Pb mg/kg susiny 100 200
\% mg/kg susiny 180 180
Cu mg/kg susiny 100 170
Zn mg/kg susiny 300 600
Ba mg/kg susiny 600 600
Be mg/kg susiny 5 5
uhlovodiky Cp-Cyo mg/kg susiny 200 300
benzen mg/kg susiny 0,4 0,7
benzo(a)pyren mg/kg susiny 0,005 0,015
PAU mg/kg susiny 0,05 -
PCB mg/kg susiny 0,05 0,2
EOX mg/kg susiny 1 2
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3 ZPRACOVANI ODPADU

Priblizné 20 kg prachu a kalli je vyprodukovano na tunu tekuté oceli vyrobené pomoci vysoké
pece a kyslikového konvertoru. Velka cast prachu je recyklovana v ramci procesu aglomerace
vysoké pece. Prach svysokym obsahem zinku se bé&zné wuklada na skladky.
Hydrometalurgické procesy jako alkalické louzeni jsou vhodné pro odstranéni praveé zinku
z prachu z EOP, které dosahuji vysokych koncentraci. Na druhou stranu pyrometalurgické
zpracovani prostfednictvim rotacnich nistéjovych peci jako technologie FASTMET® patfi
v soucasnosti mezi komercné nejatraktivnéjsi zpusoby zpracovani a regenerace zeleznych a
zinkovych jednotek, pokud jsou pouzity jako soucast integrované ocelarny. Ziskany surovy
oxid zineCnaty je vhodny k prodeji do zinkovych huti. Zaroven pomoci piimé redukce se
v produktu zpracovani nachazi vysoky podil metalizovaného zeleza. Ptfi jehoz pouziti ve
vysoké peci je snizovana spotieba koksu. [14]

Pro zpracovani metalurgickych odpadi jsou rozhodujici tyto Cinitelé [19]:
¢ chemické slozeni (obsah Fe, obsah dalSich kovid, obsah slozek hlusiny, alkalii
a piimeési)
¢ fyzikalni vlastnosti (granulometrie, sypna hmotnost, hustota, obsah vody, mérny
povrch, apod.)
¢ forma vyskytu odpadu (suchy prach, kal, filtra¢ni kolac, atd.),
¢ mistni soustfedénost jemnozrnnych odpadi,

¢ naklady na manipulaci a zpracovani.

Ziskani a separace kovu z vysokopecniho a ocelarského kalu jsou aktualni vyzvou pro
zelezatsky prumysl. Odpady s vysokym obsahem zinku a dalSich Skodlivin neni mozné ptimo
recyklovat a zaroveri je velmi nevhodné s ohledem na zivotni prostfeni ukladat na skladky. Je
tedy nutné ziskat zdravotné nezavadny zbytek, ktery lze bez problémi recyklovat ci
skladovat.
Hlavni metody zpracovani metalurgickych odpadt se mohou fadit do tfi hlavnich kategorii:

¢ pyrometalurgické,

¢ hydrometalurgické,

¢ kombinované.

Existuje nékolik novych technik pyrometalurgického odstranéni zinku z ocelarského prachu.
Nejslibnéjsi je rychla
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kovi, které jsou spojené s termickou disociaci nebo vysokoteplotni redukci oxida v plynném
stavu v zavislosti na slozeni pfitomné atmosféry.

Termicka disociace (oxida nezeleznych kovil) - jedna se o proces vysokoteplotniho rozkladu.
Pro vétsinu kovi na vzduchu je teplota disociace prili§ vysoka. Teplota, kdy parcialni tlak
kysliku je vy$si nez tlak kysliku v okolni atmosféfe. Pfislusna teplota se dé snizit v pfipadé
snizeni obsahu kysliku v okolni atmosféfe.

Vysokoteplotni redukce - podstatou tohoto procesu je redukce za pomoci uhliku ptip. CO pii
vysoké teploté. Pii zvySujici se teploté se slouCeniny kovu stavaji stale vice nestabilnimi a
kyslik se navazena na redukcni Cinidlo. Nad teplotou pfiblizné 4000 °C jsou vSechny oxidy
kromé& CO termodynamicky nestabilni. Pribéh zmén Gibbsovy volné energie pro vybrané
kovy uvadi znamy Ellinghamtv diagram na obr. 11.
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Obr. 11: Ellinghamuv diagram prab¢hu standardni zmény Gibbsovy energie AG tvorby oxida kovu a
odpovidajici parcialni tlak kysliku v rovnovaze [57]

Pyrometalurgické procesy nabizeji fadu atraktivnich vlastnosti, avSak jejich zafizeni jsou
pomérné kapitdlové narocna, s vysokymi naklady na samotnou instalaci a energetickou
naro¢nosti. Primyslova standardni separace je uskutecfiovana prostiednictvim karbotermalni
redukce a separace tékanim. Znacnou nevyhodou je produkce CO,. Vytvaii se tak vétsi
uhlikové emise, jiz nyni se primysl potyka s vyzvami dekarbonizace [53; 54; 58; 59; 60].
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Pyrometalurgické zavody také obecné produkuji velké mnozstvi prachu a hluku. To je také
potteba zaclenit pfi posuzovani jejich proveditelnosti. [14]

Relativné vysoka tekavost zinku oproti zZelezu, znamena, ze jej lze fyzicky oddélit od
konvertorového prachu ohfevem v pfitomnosti redukénich podminek. Uhlik se zplyiuje
Boudouardovou reakci (19) a poté je oxid zineCnaty redukovan na pary elementarniho Zn
oxidem uhelnatym reakci (20) [14]:

C+C0,- 2C0 (19)
Zn0 + CO - Zn + CO, (20)

Zinek snadno oxiduje pomoci reverzni reakce opét na ZnO v piitomnosti CO,. Podobnym
zpusobem se redukuje ferit zineCnaty (franklinit), ktery reaguje s CO dle reakce (21) nebo
tepelnym rozkladem (v rozsahu teplot 719 a 1050 °C) dle reakce (22) [61].

3ZnFe,04 + 4C0O — 3Zn + 2Fez0, + 2C0, (21)
ZnFe,0, —» Zn0 + 2Fe,04 (22)

Soucasné za téchto reduk¢énich podminek a vysokych teplot dochazi k redukci oxida Zeleza.
Metalizovany zelezny produkt predstavuje jiz zminéné znaéné vyhody pii zpracovani
integrovanou ocelarnu. [62]

3.1.1 Waelzova pec

Patii mezi nejstar§i upravy prachu obsahujiciho zinek. Waelztv proces zahrnuje zahfivani
prachu dokonale smichaného s uhlikovym palivem. Poté je v rotacni peci zahtat na vice jak
1000 °C. A vypalen hofakem na vystupnim konci. Typicka Waelzova pec je asi 50 — 70 m
dlouha s primérem 4 — 5 m. SlouCeniny obsahujici zinek se redukuji a odpafuji. Nasledné
reoxiduji v proudu plynu, ¢imz se oddéluji od zelezného materialu.

Mezi nevyhody tohoto procesu patii dlouhy retencni ¢as az 8 hodin, ktery zapficiniuje nizkou
produktivitu. Tento zptusob byl uplatiiovan pro ziskavani zinku z prachu EOP nebo zinkové
rudy [63]. Z ekonomického hlediska ve Waelzové peci nemohou byt zpracovavany materialy
s obsahem zinku mén& nez 10 hmot. %. Casto je pfidavano tavidlo, které ¥idi chemismus
strusky, tak aby bylo zabranéno nartstani a vytvafeni nezadoucich struskovych prstenci ve
specifickych tepelnych zonach. [14]

3.1.2 Pec s rotacni nistéji (RHF - Rotary hearth furnace)

Proces rotacni nistéjové pece vyuziva vysoké reakeni rychlosti, kterou poskytuje vypalovani
samoredukénich kompozitnich pelet z oxidu zeleza a uhliku. Teplo je dodavano hotaky
na zemni plyn nebo palivem prachového uhli, ale vétSina procesniho tepla pochéazi ze
spalovani zdroje uhliku v samotné vsazce. Proud plynu je protiproudy k toku materialu, takze
horké procesni plyny mohou predehtivat Cerstvé nabité pelety, coz vede k dobré vyméné tepla
a tepelné ucinnosti. [14]

RHF mohou pojmout mnohem Sirsi Skalu materialt nez VP, kvili nedostatku vertikalniho
zatizeni vsazky pece. Jako takové je pripustné vkladat materidly s pevnosti v tlaku dokonce
mén€ nez 40 N na peletu. Existuje mnoho riznych komercializovanych procest pro piimou
redukci pomoci RHF, jako jsou FASTMET®, DRylron® a INMETCO®), ale vSechny se fidi
velmi podobnymi principy procesu. Chemicky proces zustava stejny, zdroj uhliku v peletach
se zacne zplyfiovat, aby se vytvorila lokalizovana redukéni atmosféra uvnitt a v blizkosti
vsazky pece. Pomoci nepiimé redukce se postupné redukuji oxidy zeleza na kovové zelezo a
odpafuje se veskery pritomny Zn a Pb. K pifimé redukci oxidu zeleza dochazi, ale je pomalejsi
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a mnohem mén¢ vyznamna. Nasledné spalovani CO na CO, je exotermicka reakce a dodava
procesu vice tepelné energie pro fizeni endotermického zplyfiovani a redukcnich reakci.
Klicovou vyhodou RHF oproti Waelzové peci je zvySeni kvality produktu ZnO diky nizsi
kontaminaci jemnym zeleznym materialem, diky tomu, zZe velké pelety se navzajem
neobrusuji a nevytvareji nadbytecné zelezné podily. Nadmérna kontaminace zeleza je pro
ucely prepracovani zinku nezadouci. Pfidavani tavidel je obvykle také zbytecné, coz
umoziuje zvySenou produktivitu pece a vyssi hodnotu produktu DRI. [14]

FASTMET® - patii k nejvice komercné zavedenym procesim na svét€, s priblizn€ milionem
tun zpracovatelské kapacity ocelarského odpadu v Japonsku [64]. Pelety se vyrabé&ji
smichanim Zelezného materialu se stechiometrickym mnozstvim uhliku (uhli, koksovy odpad
nebo uhlikaty vratny material) s pojivem. Tyto pelety se vkladaji v jedné nebo dvou vrstvach
na dno topenisté. Kompozitni pelety jsou poté zahtivany na cca 1300-1350 °C a béhem 8-16
minut jsou zpracovany. Z pece jsou odvadeény pres vodou chlazeny rotacni Snek. Horky DRI
je vypoustén z vystupniho konce pece, ktery maze byt bud’ drzen v dusikem proplachnutych
kanystrech pro horké plnéni do tavby EOP, nebo pfeménén na horké briketované zelezo
(HBI).

Proces INMETCO - je velmi podobny procesu FASTMET® v tom, ze také vyuziva
za studena pojené pelety kompozitniho materialu na bazi uhliku a oxidu zeleza jako surovinu
pro rotacni nistéjovou pec. Typicky se pro INMETCO jako redukcni Cinidlo pouziva uhli
s obsahem tékavych latek 20-25 %. Klicovym bodem rozdilu mezi FASTMET®
a INMETCO je pocet vrstev pelet vkladanych do pece soucasné. INMETCO vyuziva
vicevrstvy systém o hloubce pfiblizné 30 mm, kvili kterému je doba vydrze materialu v peci
delsi, zatimco FASTMET® je provozovan na jednovrstvém zakladé. Vice vrstev vS§ak muze
vést k nehomogenit¢ produktu DRI, protoze vrchni vrstvy reaguji mnohem rychleji
nez zékladni spodni vrstva. Tepelné zatizeni je vSak niz§i nez v jednovrstvém procesu.

Proces DRylIron™ - je opét velmi podobny FASTMET® a INMETCO. Zasadni rozdil je
v tom, ze DRylron™ je napgjen vyhradné¢ materidlem briketovanym za studena a naSel
komer¢ni vyuziti pii pfipravé DRI z konvertorového prachu a prachu z vysokych peci.
Dlvodem pfiznivosti procesu DRylron™ pro manipulaci s odpady obsahujicimi zinek z
integrované ocelarny je to, ze procesy studeného briketovani mohou vyuzivat vyjimecné
jemny material a produkovat produkt s konzistentni velikosti a hustotou. DRylron™ takeé
nepouziva pojivo v procesu briketovani, kliCovymi vyhodami to je snizeni naklada
na pfipravu a snizeni hlusiny v produktu DRI.

ITmk3 - je evoluci procesit FASTMET® a FASTMELT® vyvinutych spolecnosti Kobe Steel
a je zaloZzen na rotani nistéjové peci. Zasadni rozdil mezi ITmk3 a jinymi rotaCnimi
nist§jovymi pecemi je v tom, ze pec se provozuje mezi 1400-1450 °C a fizenim chemie
strusky dochazi k rychlému taveni zeleza a tvorbé kapalné strusky. Vysledkem jsou hrudky
surového zeleza bez hlusiny a zcela oddélena struska. Zjevné logistické vyhody pifedstavuji
vyrobené zelezné nugety, které jsou asi 0 50 % leh¢i a 0 90 % kompaktnéjsi nez ekvivalentni
zelezna naloz v rudg.

Proces Hi-QIP - vysoce kvalitnich zeleznych oblazki je chemicky velmi podobny ITmk3
v tom, Ze zahrnuje piimé taveni zeleza za vzniku takzvanych , oblazki* Zeleza a oddélenou
fazi strusky. Klicovy rozdil je vSak v pouziti Hi-QIP neaglomerovaného zelezného vstupniho
materialu smichaného s tavidlem a redukénim cinidlem, obsazenym v dutinach, které jsou
mechanicky stlateny do uhlikového loze na peci. Tato uhlikova vrstva ma ctyfi klicové
funkce. Nist¢] je chranéna pred pifimym kontaktem s agresivnimi roztavenymi struskami,
snizuje se tepelné zatizeni zaruvzdornych material( a pasobi jako pomocné redukéni ¢Cinidlo.
Nakonec urCuje geometrii zeleznych oblazki prostiednictvim kontroly velikosti dutin.
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Primarnim reaktorem v Hi-QIP je rotacni nistéjova pec, vyhiivana na cca 1500 °C s dobou
vydrze 15-20 min.

Proces COMET - je dal§i variantou procesu RHF vyvinutého Centrem pro vyzkum
v metalurgii (CRM). Vyuziva neaglomerovanou smés zelezné rudy ve stfidavych vrstvach
s reduk¢énim c¢inidlem a odsifovacim cCinidlem, jako je vapenec [65]. Procesni teploty v
procesu COMET jsou podobné teplotam v INMETCO a FASTMET®, ale typicky jsou doby
vydrze vys§i a produktivita je proto v prvnim piipadé niz§i v dusledku neaglomerované
vsazky. Po redukcnim kroku se DRI vytvoii v platu o tloustce asi 10 mm (zalezi na tloust'ce
vrstvy rudy v pivodni vsazce), ktery se oddeli od ostatnich diskrétnich vrstev. Neaglomerace
poskytuje nékolik klicovych vyhod procesu, které jej mohou ucinit atraktivnim. Za prvé,
odstranéni peletizaéniho kroku odstranuje prvek provoznich nakladi ze zafizeni a také
odstratiuje pottebu pojiva. Za druhé, jednotlivé vrstvy umoziiuji zahrnuti odsifovaciho ¢inidla,
jako je vapenec, ktery je oddélitelny od produktu DRI To je vyhoda pro koncova pouziti DRI
citlivych na siru, jako je vyroba oceli KK nebo EOP.

DRI z procesu COMET m4 jednoznacné lepsi kvalitu nez jiné uhlikové procesy RHF, pokud
jde o obsah siry a hluSiny. Tato vyhoda je vSak zastinéna naklady na produktivitu, material v
procesu COMET méa dobu vydrze piiblizn€ 80 minut, zatimco FASTMET ® funguje v dobé
vydrze pfiblizné 12 minut [66]. Proces COMET musi byt jesté pfeveden na komercni provoz,
zda se vSak nepravdépodobné, ze vyhody niz§iho obsahu siry a hluSiny v produktu DRI
a absence aglomeracniho stupné jsou dostateCné podstatné, aby vyrovnaly snizeni
produktivity. [14]

3.1.3 Chlorace

Obecny piistup pro selektivni chloraci a odpafovani tézkych kovi z vysokopecniho kalu pfi
oxidacnich a redukénich podminkach za pfitomnosti chloru je zalozen na reakcich (23 a 24):

2MeO0(s) + 2Cl,(g) — 2MeCl,(g) + 0,(9) (23)
MeO(s) + Cl,(g) + C(s) = MeCl,(g) + CO(g) (24)

Hodnota zmény Gibbsovy volné energie se méni pro jednotlivé piitomné formy sledovanych
kovi (ZnO, PbO, FeO, Fe203, Fe304, ZnFe204 a Ca0O). Byl zahrnut i CaO z divodu
podobnych hodnot AG jako ZnO a PbO. Obecnou pravdépodobnost chemickych reakci l1ze
predpovédét na zédkladé porovnani téchto hodnot zmén Gibbsovy energie. Nejvice zaporné
hodnoty prezentuji nejvice pfiznivé reakce. [23]

Také lze oCekavat redukci oxidi kovu pomoci uhliku. Pokud dojde k redukci daného oxidu,
tak je tato reakce termodynamicky vyhodnéjsi anebo je mnozstvi chloru omezené. Redukce
oxidu Zeleza je v teplotnim rozsahu pfiznivejsi nez redukce oxidu zinku a olova, proto se da
ocekavat, ze prednostné reaguji s chlorem pfi tvorbé plynné formy ZnCl, a PbCl,. Nasledné
odstranovani probiha na zakladé nizkych bodt varu pfislusnych chloridi ve srovnani s body
varu jejich oxidu. Potlaceni chlorace Zeleza je zaji§t€no omezenym mnozstvi chloru a volbou
dostate¢né vysoké procesni teploty. Proces tohoto zpracovani zahrnuje i ¢asteCnou az uplnou
redukci Zeleza. V praci [23] je uvedena celkova tcinnost ziskavani vyslednych produkta
recyklace a také zhodnocena pomoci odhadovanych faktori ekonomicka proveditelnost, ktera
ukazuje, e proces je ekonomicky proveditelny. Ucinnost tohoto procesu je vyssi nez u
vétSiny hydrometalurgickych procest. Jak modelové vypocty, tak i vysledky ziskané z
laboratornich experimentil naznacuji, ze selektivni karbochlorace VP kalu s pouzitymi
roztoky FeCl, z moreni oceli mize byt skute¢né€ vhodna recyklacni cesta, ktera umoziuje
selektivni odstranéni Zn, Pb a Cd z materialu. Zakladni ekonomicka analyza dale naznacuje,
ze ackoli naklady procesu prevysSuji naklady na likvidaci VP kalu na skladkach, navrhovany
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proces recyklace je ekonomictéjsi nez ukladani VP kalu a dokonce ziskovy. Zaprvé diky
zpracovani odpadniho produktu chloridu a vyhnutim se nakladiim na jeho likvidaci. Za druhé
kvuli ziskim z opé€tovného vyuziti zinku a bezolovnatych mineralnich zbytk pifi vyrobé
oceli. [23]

3.2 Hydrometalurgické procesy

V tomto pfipadé je prechod zinku a olova zavisly mimo jiné na chemickych formach
zminénych prvkd. Pro vysokopecni kaly jsou bézna louhovaci Cinidla pouzitelna, protoze
nedochazi k vylouhovani Fe. Pro ocelarenské kaly jsou b&zna Cinidla netc¢inna a dochazi
k nezadoucimu vylouhovani Fe. Pomoci hydrometalurgickych metod je dosahovano vysoké
ucinnosti odstrafiovani az 80 —-98 % pro Zn a 97 % pro Pb. [23] V piipadé alkalického louzeni
nedochézi k vyraznému rozpousténi zeleza, vyzaduje tak relativné koncentrované louhovaci
médium. Oproti tomu v pripadé kyselého louzeni neni potfeba tak koncentrovany roztok,
aby nedochazelo k ptiliSnému rozpousténi zeleza. [67]

V procesu vyluhovani VP kalu je nejdulezitéjsim krokem selektivni pfenos zinku z pevné faze
do roztoku. Bézné pouzivana Cinidla pro tento ucel jsou kyselina chlorovodikova, sirova,
dusicné a z fad zasad hydroxid sodny. Idealnim ¢inidlem pro separaci zinku je dle prace [40]
praveé kyselina sirova. Extrakce zinku a zeleza se zvySuje s koncentraci kyseliny sirové.
ZvysSenim koncentrace kyseliny ovSem zacne také zelezo piechazet do roztoku, jeho mnozstvi
vyrazné zavisi na teplot€. Hlavnimi charakteristikami louzeni je pfedevs§im chovani zeleza a
celkové naklady [68]. Béhem louzeni jsou piepokladany tyto chemické reakce (25 a 26) [40]:

Zn0 + H,50, - ZnS0, + H,0 (25)
ZnFe,0, + 4H,S0, —» ZnS0, + Fe,(50,)s + 4H,0 (26)

Biologické louzeni — je specialnim typem hydrometalurgickych procesi. Jedna se o
jednoduchou a efektivni technologii, ktera muze byt pouzita pro extrakci kovu
z metalurgickych odpadd. Pro ziskavani druhotnych surovin muize byt tato technologie
ekonomicky atraktivni. Zaklad ziskavani kovi ze sulfidickych mineralt spociva v aktivité
bakterii zrodu Thiobacillus. Tyto bakterie preméniuji nerozpustné kovové sulfidy na
rozpustné sirany. Tyto procesy lze wvyuzit pifi nakladani s odpadnimi materialy
kontaminovanymi toxickymi kovy. Uginnost procesi zalezi na typu odpadniho materialu.

Biologické rozpousténi kovii se v piirodé vyskytuje vSude v pfitomnosti vhodnych podminek
pro rust bakterii. Dalezitymi faktory ovliviiujici vytéznost kovt jsou teplota, pH, pfisun zivin,
pristup kysliku, zrnitost materidlu aj. Bakterialni louzeni probiha v kyselém prostied prti
hodnotach pH mezi 1,5 — 3 a vétSina kova tak zdstava ve vyluhu. Lze takto ziskat bud’
netoxicky zbytek, ktery muze byt deponovan nebo vyuzit dale ve stavebnictvi. Pokud jsou
selektivné odstranény tézké kovy, coz je pfi postupném snizovani pH mozné, a vyznamna ¢ast
Zeleza je zachovana, muZze byt takto upraveny odpad opé€tovné vyuzit pii vyrobé surového
zeleza. Investicni a provozni naklady jsou mnohem nizs§i nez v piipadé klasickych
konven¢nich pyrometalurgickych a hydrometalurgickych procesti. Ale oproti zminénym
technologiim jevi nevyhody jako dlouhd reak¢ni doba, zéavislost na vhodném prostiedi,
toxicita té€zkych kovii pro mikroorganismy a moznost prusaku kyselych vyluha. [49]

3.3 Kombinované procesy

Zpracovani metalurgickych odpadi v ramci kombinovanych procest predstavuje technologie
zahrnujici vyhody pyrometalurgickych i hydrometalurgickych procesti dohromady. Vhodna
kombinace procesnich parametrii ovliviiuji reak¢ni dobu i G¢innost jednotlivych reakci. Mezi
nejcastéjsi procesy patii louhovani pii dodatecném ohievu.
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V ptipadé konvencniho tepelného louzeni je teplo do materialu prenaseno konvekci, vedenim
a zafenim tepla z povrchu materialu. V prubéhu konvencniho louhovani ma znacny vliv
rostouci teplota. Procesy béhem konvenéniho ohfevu jsou fizeny difuzi. [40]

3.3.1 Mikrovinné louhovani

Zdrojem tepla je pouzit mikrovlnny zdroj. Tim je tento proces Setrnéjsi k zivotnimu prostiedi
nez pifi pouziti konvencniho ohfevu. Mikrovinna energie ma také potencial byt vyuzita
pii operacich ziskavani kovu, jako je ohfev, suSeni, louhovani, prazeni/taveni a nakladani
s odpady [69]. Rychla extrakce rozpoustédlem a rychlé mokré rozpousténi raznych typu
pevnych latek jsou nékteré z nejznaméjsich mikrovinnych aplikaci. Vyhodou mikrovinného
louhovani jsou vnitini ohfev, dielektricky ohfev, ktery podporuje roztrzeni mineralnich
pevnych castic a obnazeni tak Cerstvého povrchu €astic. Napiiklad franklinit je znacné odolny
proti vyluhovani [68]

Béhem mikrovinného louzeni roztok nedosahne konstantni teploty a proces je obecné
neizotermicky. VyS§i rychlosti rozpousténi a vytéznosti zinku lze pficist interakci mikrovin
s pevnymi latkami vysokopecniho kalu v roztoku. Zejména pfitomnost prechodnych kovi
v kalu vede k vys§im povrchovym teplotam béhem procesu mikrovinného ohfevu ve srovnani
s teplotami pozorovanymi pii konvencnim ohfevu. Mnozstvi rozpusténého zeleza i rychlost
rozpousténi je vyssi. Tento jev lze piicCist riznému vazebnému chovani mikrovln s riznymi
pevnymi latkami. Naptf. hematit a magnetit adsorbuji mikroviny velmi rychle, proto se
rozpoustéji rychleji. Je také dosazeno vyssi vytéznosti zinku nez u konvenc¢niho louzeni.
Mnozstvi vyluhovaného zeleza se zvysSuje s rostouci teplotou. Na rozdil od kinetiky extrakce
zeleza je rychlost rozpousténi zinku téméf nezavisla na mikrovinném vykonu. Uginnost je
mimo jiné zavisla na pomeéru kapalné a pevné faze. [40]

3.4 Jiné varianty

Mezi dalsi varianty patfi zpracovani metalurgickych odpadii predevsim v jinych
prumyslovych odvétvich. Nejcastéji se jedna o zpracovani ve stavebnictvi. Mohou
predstavovat nahradu kameniva ¢i slozky cementu.

3.4.1 Pouziti ve stavebnim materialu

V praci [19] byla zkoumana moznost pridavani metalurgickych odpadi do stavebnich
materiald. Provedeny byly laboratorni zkousky s pfidavky aletd z EOP do betonovych smési.
Z vysledka vyplyva, ze lze tyto odpady vyuzit jako cdstecnou ndahradu kameniva o zrnitosti
0 — 4 mm, do pridavka cca 20 hmot. %, pfi zachovani jak pevnosti tlaku, tak i pevnosti v tahu
za ohybu betonu. Dalsi zkousky ovérovaly moznost pfidavku granulované, velmi jemné mleté
vysokopecni strusky do betonovych smési. Z vysledk plyne, Ze 1ze touto pfimeési nahrazovat
cast cementu pii vyrobé betonu. Je vSak nutné pocitat s oddalenim pocatku tuhnuti a rovnéz
s pozvolnéjsim nartstem pevnosti v tlaku. Pevnost betonu v tlaku i v tahu za ohybu se zvysuje
déle nez po 28 dnech. Tato pifimés vSak kladné ovliviiuje vodotésnost betonu. [19; 20]

Ndhrada casti cementu vysokopecni jemné mletou strusko
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4 EXPERIMENTALNI CAST

V ramci experimentu byly zkoumény ocelarenské kaly (dale oznaceny jako kal ¢. 1) a smési
ocelarenskych a vysokopecnich kalt (dale oznaCeny jako kal ¢. 2). Konkrétn€ byla Setfena
zmeéna jejich chemického slozeni po tepelném zpracovani pii pozadovanych teplotich v
rozmezi 700-1100 °C a pii zvolené atmosféfe. Takto pii vysokych teplotach byly ponechany
po dobu vydrze 1 hodiny. Odvadéné spaliny pies ocelovy chladi¢ nebyly analyzovany.
Prehled provedenych taveb je uveden v nasledujici tab. 11:

Tab. 11: Seznam experimentalnich taveb

expecriﬂl(:an tu Ovzzr:)iiczli Teplota | Atmosféra | Vydrz Poznamka (pomeér)
1 RP 08 800 °C vzduch 60 min kal ¢€.1
2 RP 09 900 °C vzduch 60 min kal ¢€.1
3 RP 10 1000 °C vzduch 60 min kal ¢€.1
4 RP 11 1100 °C vzduch 60 min kal ¢.1
5 RP 12 700 °C vzduch 60 min kal ¢€.1
6 RP 05 700 °C N 60 min kal ¢.1 + grafit (1:1)
7 RP 06 1000 °C N 60 min kal ¢.1 + grafit (1:1)
8 RP 07 1100 °C N 60 min kal ¢.1 + grafit (1:1)
9 RP 16 800 °C N 60 min kal ¢.1 + grafit (1:1)
10 RP 17 900 °C N 60 min kal ¢.1 + grafit (1:1)
11 RP 18 900 °C vzduch 60 min kal €.2 + koks. 0. (1:1)
12 RP 19 1000 °C vzduch 60 min kal €.2 + koks. o. (1:1)
13 RP 20 1100 °C vzduch 60 min kal €.2 + koks. o. (1:1)
14 RP 21 800 °C vzduch 60 min kal €.2 + koks. o. (1:1)
15 RP 22 700 °C vzduch 60 min kal €.2 + koks. o. (1:1)

Pro tavby €. 1 - 10 byl pouzit vzorek kalu €. 1. Pro tavby €. 11 - 15 byl pouzit vzorek kalu
C. 2. Chemické analyzy vSech vzorkt byly vyhodnoceny chemickou laboratoii v MMV.

Ziskané vysledné hodnoty byly vyhodnoceny pomoci softwaru Minitab pro statistické
zpracovani dat. Pro jednotlivd méfeni byla provedena linearni i kvadratickd regrese a
zhodnoceni regresnich koeficienti na zakladé jejich p-hodnoty. Kvadratické koeficienty ve
vSech pripadech prokazovaly vyssi p-hodnotu, tudiz mensi statistickou vyznamnost. Proto
byla hodnocena pouze linearni zavislost vlivu teploty. P-hodnota udava mezni hladinu
vyznamnosti, pii které stanovenou hypotézu Hp nezamitame. Hypotézu Hy zamitame
v piipad€, ze p < a se spolehlivosti vétsi nez (1 — a)100%. Pro zkoumany pocet méfeni byla
zvolena hladina vyznamnosti 10 %. Pfi vét§im poctu méteni by byla zvolena bézné pouzivana
hladina vyznamnosti 5 %. Hypotéza Hy v tomto experimentu je zastoupena tvrzenim: Vliv
teploty na zménu koncentrace v pfipadé sledovanych prvka ve formé oxidi ZnO a PbO je
roven nule. [70]
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4.1 Pouzita zarizeni

Pro experiment byla pouzita laboratorni rotani pec. Smés vysokopecniho a ocelarenského
kalu byla navazena a umisténa do keramické patrony, ktera byla nasledné vlozena do
korundové trubice rotaini pece. Rychlost samotného ohievu byla zvolena 3,3 °C.min” a
pritok pfivadéného procesniho plynu 150 ml.min”. Po skonleni vydrze byly vzorky
ponechany v rotacni peci do zchladnuti pod urovenl 200 °C. Schéma laboratorni rotacni pece
prezentuje obr. 12 a na obr. 13 je uvedena laboratorni rotacni pec, ktera byla pouzita pro

experimenty.

Keramicka patrona

Vystup plynt

>3

I

Privod plynu | Elektricka rota¢ni pec

Zdroj rotace

Ridici jednotka

J\

Obr. 12: Schéma laboratorni elektrické rotacni pece

Obr. 13: Laboratorni elektricka rotacni pec

4.1.1 Zarizeni pro analyzu chemického slozeni

Chemické slozeni jednotlivych experimenta bylo stanoveno dle akreditovanych zkousek QI-
ISO-LAB1-10-09 pro stanoveni uhliku a siry a QI-ISO-LAB1-10-04 pro RTG spektrometrii.
Pouzita byla zafizeni LECO CS230 a fluorescen¢ni spektrometr ARL ADVANT 'X.
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Sekvencni spektrometry fady ARL ADVANT X s technologii IntelliPower ptedstavuji
$pickova zafizeni umoziujici analyzu az 84 prvka periodické tabulky vodivych ¢i nevodivych
vzorkt pevného ¢i kapalného skupenstvi. Hodi se pro vSestranné pouziti, zejména:

¢ monitorovani stopovych prvki v olejich nebo polymerech,
¢ analyzu hlavnich a vedlejsich prvka skel, kovl, rud, zaruvzdornych a geologickych
materiald.

Vyhodami oproti jinym analytickym technikam jsou snadna piiprava vzorkd, rychlost
analyzy, vysoka stabilita, dobra pfesnost a Siroky dynamicky rozsah (od ppm do 100 %). Diky
technologii IntelliPower je chytfe fizen vykon spektrometru, které mohou pracovat bez
nutnosti externiho chlazeni. Coz ptedstavuje usporu energie a snizeni namahani rentgenoveé
trubice. Zatizeni je uvedeno na obr. 14. [71]

Automaticky analyzator C, S je navrzen pro meéfeni obsaht téchto prvkia v kovech, rudach,
keramice a dalSich anorganickych materidlech. Predem zvazeny vzorek o hmotnosti ~ 1 g je
spalen v proudu kysliku o cCistoté (99,5 %). Uhlik tak ve vzorku oxiduje primarné na CO,,
pfiCemz muze vznikat urcité mnozstvi CO. Sira oxiduje na SO,. Vzniklé plyny jsou spolu
s kyslikem odvadény ptes prachovy filtr a susici Cinidlo do infracerveného ¢lanku, kde je sira
detekovana jako SO,. Plyny jsou dale vedeny ptes tepelny katalyzator, kde mnozstvi CO je
pfeménéno na CO,. Sira v podobé SO, je preménéna na SOz a odstranéna pomoci filtru.
Mnozstvi uhliku ve formé& CO, je nasledn€é zméfeno v samostatném infracerveném clanku.
Analyzator LECO CS230, ktery by pouzit, je zobrazen na obr. 15. [72]

Obr. 14: Fluorescen¢ni spektrometr fady Obr. 15: Spalovaci analyzator uhliku/siry LECO
ARL ADVANT X [30] CS230
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5 VYHODNOCENI CHEMICKEHO SLOZENI

Analyzy vSech vzorkd byly provedeny z vysuSenych vzorku pfi teploté 105 °C. Pro vSechny
vzorky bylo naméfeno mnozstvi vazané vody pifi ohfevu na teplotu 550 °C. Pro vzorky
s pfidavkem nauhlicovadla byla meéfena ztrata uhliku zihanim pii teploté 900 °C. Plvodni
chemické slozeni vstupnich kala pred tepelnym zpracovanim je uvedeno spolecné
s vyslednymi hodnotami chemického slozeni v tab. 12 - 14.

5.1 Prvni ¢ast experimentu

Pro prvni sadu vzorkd, kdy byl tepelné zpracovavan kal ¢. 1, byl zajistén pfivod vzduchu
vytvarejici oxidacni atmosféru. Vysledné chemické slozeni je uvedeno v tab. 12.

Tab. 12: Chemické slozeni kalu ¢. 1 pfed a po tepelném zpracovani (vzduch)

Teplota [°C] |kal &.1 700 800 900 1000 1100
Dobavydrze  |[min] 60 60 60 60 60
C [%] | 43 0,16 1,11 0,033 0,036 0,011
S [%] | 0,11 0,13 0,12 0,15 0,14 0,09
Fekov (%] | 021 0,15 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
FeO [%] | 11,65 2,55 2,66 1,88 1,61 1,55
Fe,0; [%] | 55,63 67,34 64,56 61,86 63,45 63,65
Fecelk (%] | 48,17 45,72 4722 44,72 44,73 45,63
MnO %] | 1,12 0,90 0,94 0,91 0,93 0,95
Cr,0; [%] | 023 0,17 0,20 0,18 0,18 0,19
V,0s5 [%] | 0,01 0,01 0,02 0,02 0,02 0,02
TiO, [%] | 003 0,03 0,04 0,04 0,04 0,04
CaO (%] | 1.8 1,65 1,73 1,67 1,68 1,71
K,0 [%] | 0,18 0,13 0,10 0,08 0,85 0,07
P,05 [%] | 023 0,23 0,22 0,21 0,26 0,28
Si0, %] | 22 211 2,14 2,15 2,16 2,30
ALO; [%] | 0,88 121 0,78 121 1,13 1,19
MgO (%] | 1,65 1,42 131 1,39 1,47 1,47
Na,0 [%] | 3.33 3,71 2,99 3,05 4,09 4,02
BaO [%] | <0,01 0,01 0,01 0,03 0,03 0,03
ZnO [%] | 13,9 15,51 15,69 15,57 15,66 15,71
CuO [%] | 0,1 0,09 0,11 0,09 0,10 0,09
PbO [%] | 043 0,48 0,25 0,18 0,11 0,07
Cdo [%] | <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
As,0; [%] - - - : : :
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voda[550 °C] [%] 1,11 0,18

0,29

<0,01

0,10

0,04

ztrata C zihanim |[%] - .

Z vysledki chemického slozeni je ziejmé, Ze za vysokych teplot dochazi ke ztraté uhliku
reakci s kyslikem. Zaroveti diky pfitomnému kysliku oxiduji jednotlivé formy zeleza. Reakce
tak predstavuji opacny postup nez pii procesu vysoké pece, kovové zelezo oxiduje az na
formu Fe,O3;. Na obr. 16 jsou uvedeny zmeény koncentrace jednotlivych forem zeleza
v porovnani s puvodnimi koncentracemi pied tepelnym zpracovanim. Pii teploté 800 °C az po
nejvyssi teplotu jiz byla vyhodnocena koncentrace Fey,, <0,01 %. Vysoky podil zeleza ve
formé Fe,03 je vSak nezadouci pro nasledné zpracovani ziskaného produktu, protoze pii jeho
recyklaci ve vysoké peci zvySuje spotfebu koksu a zarovei snizuje efektivitu celého procesu.

Prabéh koncentrace forem zZeleza
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Obr. 16: Zména chemického slozeni forem Zeleza (1. sada — vzduch)

Dale byla sledovana zmeéna chemického slozeni nezadoucich prvkl zinku a olova ve formé

oxida. Chemické slozeni ZnO je uvedeno na obr. 17.
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Koncentrace ZnO v zavislosti na teploté
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Obr. 17: Zména chemického sloZzeni ZnO (1. sada — vzduch)

Obsah ZnO se piiliS neméni a predstavuje prakticky konstantni hodnotu. Proto byla
vypocitana pruméma koncentrace ZnO, ktera je rovna 15,628 %. Lze konstatovat, Ze
jednotlivé naméfené hodnoty jsou od primérmé hodnoty vzdaleny o odchylku, ktera mutze byt
zpusobena nahodnymi vlivy (napf. i moznou chybou méfeni). Koncentrace ZnO po tepelném
zpracovani dosahuji vy$Sich hodnot nez pocatecni koncentrace ZnO v kalu ¢ 1, to je
zpusobeno predev§im odpafenim a odstranénim ¢asti vzorku v proudu spalin. Zvolena
oxidacni atmosféra ve zkoumaném teplotnim intervalu nijak neovliviiuje koncentraci ZnO.

Prubéh koncentrace PbO je znazormneén na obr. 18.
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Pribéh koncentrace PbO v zavislosti na teploté
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Obr. 18: Zména chemického slozeni PbO (1. sada - vzduch)

Oproti ZnO ma koncentrace PbO vyrazné€ klesajici tendenci. Lze usuzovat, ze v pruabéhu
zpracovani dochazi k oxidaci olova a v podob¢ par je poté ze smeési odstranovano. P-hodnota
linearniho cClenu regrese je rovna 0,018. Je zfejmé, Ze koncentrace PbO je statisticky
vyznamné ovlivnéna teplotou. Pro vétsi poCet méfeni lze predpokladat dokonce kvadratickou
zavislost teploty. Koncentrace PbO byla z pavodnich 0,43 % snizena az na hodnotu 0,07 %
pfi teploté 1100 °C.

5.2 Druha ¢ast experimentu

V ptipadé druhé sady (kal ¢.1) byl pouzit jako procesni plyn dusik, aby byl vyloucen pfistup
kysliku do reak¢ni zony a byla tak potlacena oxidace a ztrata uhliku. K samotné vsazce kalu
¢.1 bylo pfidano nauhli¢ovadlo v podobé praskového grafitu v poméru 1:1 za ucelem
vytvofeni reduk¢ni atmosféry, pro zaji§téni podminek pifimé redukce uhlikem, ¢i nepfimé
redukce oxidem uhelnatym. Pii teplotdch do cca 800°C probiha s vétsi pravdépodobnosti
nepiima redukce a v intervalu 800-1100°C jsou uplatiovany oba zpusoby redukce[4].
Vysledné chemické slozeni je uvedeno v tab. 13.
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Tab. 13: Chemickeé slozeni kalu ¢. 1 pfed a po tepelném zpracovani (dusik + grafit)

Teplota [°C] |kal &1 700 800 900 1000 1100
Doba vydrze [min] 60 60 60 60 60
C [%] | 43 - - - - -
S [%] | 0,11 : : : : :
Fekov [%] | 021 0,24 0,25 0,15 21,90 16,03
FeO [%] | 11,65 38,86 5,96 9,69 <0,01 1,09
Fe,0; [%] | 55,63 2,34 30,32 32,16 18,21 0,79
Fecelk [%] | 48,17 3,08 22,03 24,88 34,64 17,44
MnO [%] | 1,12 0,65 0,64 0,79 0,53 0,48
Cr,0; [%] | 023 0,14 0,12 0,15 0,11 0,14
V,0s [%] | 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
TiO, [%] | 0,03 0,02 0,03 0,03 0,02 0,02
CaO [%] | 1.8 1,10 1,12 1,43 0,87 1,12
K,0 [%] | 0,18 0,06 0,05 0,03 0,01 0,01
P,05 [%] | 023 0,14 0,08 0,17 0,12 0,15
Si0, [%] | 2.2 1,48 1,65 2,36 0,12 1,55
ALO; [%] | 0,88 1,28 1,43 2,74 0,70 1,15
MgO [%] | 1,65 1,00 0,71 1,04 0,73 0,90
Na,0 [%] | 3.33 1,97 <0,01 <0,01 0,37 0,11
BaO [%] | <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
ZnO [%] | 13,9 6,78 6,66 8,08 1,33 0,09
CuO [%] | 0,1 0,07 0,03 0,06 0,04 0,06
PbO [%] | 043 0,11 0,08 0,12 <0,01 <0,01
Cdo [%] | <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
As,0; [%] - - 0,22 0,15 : :
voda[550°C]  |[%] | L11 3,79 - - <0,01 <0,01
ztrata C ihanim |[%] - 59,98 50,82 41,29 41,63 50,81

V tomto ptipadé lze pozorovat na obr. 19 vyrazné zmény poméra koncentraci jednotlivych
pritomnych forem zeleza. Dosazeni redukéni atmosféry prezentuje vysoky podil FeO pii
teploté¢ 700 °C a znaény podil kovové formy Feyoy pii teplotach 1000 a 1100 °C. Pti teploté
1100°C je vétsina Fe,O3 zredukovana a jeho koncentrace je 0,79 %. Pri teplotach 800 a
900 °C se ovSem nejveétsi podil zeleza nachazi ve formé Fe O3 jako pied zpracovanim kalu.
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Prabéh koncentrace forem zeleza
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Obr. 19: Zména chemického slozeni forem zeleza (2. sada — N+grafit)

Vysledné hodnoty koncentrace ZnO v zavislosti na teplote s linearni regresi jsou uvedeny na
obr. 20.

Pribéh koncentrace ZnO v zavislosti na teploté
ZnO [%] = 21,43 - 0,01871 Teplota [°C]

16
5 2,38972

14- R-Sq 67.1%
R-Sgladj)  56.2%
12-

10

Zn0 [%a]
=]
L

-

04— . i T L S

700 800 Q00 1000 1100
Teplota [*C]

Obr. 20: Zména chemického sloZeni ZnO (2. sada — dusik + grafit)

Nejniz§i koncentrace ZnO byla dosazena pti nejvyssi teploté 1100 °C. Diky provedené regresi
je ziejmé, ze koncentrace linearné se vzrustajici teplotou klesa. P-hodnota je rovna 0,090. Pro

51



UST FSI VUT V BRNE

stanoveni klesajiciho trendu s vyssi spolehlivosti by bylo tieba ovéfit vétsSim poctem méfeni.
V ptipadé koncentrace ZnO pii teploté 900 °C lze pozorovat odchylku od regresni piimky.

Chemické slozeni z jednotlivych méfeni a poloha regresni pfimky jsou uvedeny na obr. 21.

Pribéh koncentrace PbO v zavislosti na teploté
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Obr. 21: Zména chemického sloZeni PbO (2. sada - dusik + grafit)

V piipad€ olova je vysledek obdobny. P-hodnota je rovna 0,096. Je zfejmé, ze koncentrace
také linearné se vzrustajici teplotou klesa. Pro stanoveni klesajiciho trendu s vyssi
spolehlivosti obdobné jako v ptipadé ZnO by bylo potreba provést vétsi pocet méfeni. Opét
1ze sledovat odchylku koncentrace od regresni pifimky pfi teplot€ 900 °C. Pti teplotach 1000 a
1100 °C je stanovena koncentrace PbO < 0,01 %.

5.3 Treti ¢ast experimentu

Treti sada vzorka zahrnovala kal ¢. 2 a pfidavek koksarenského odpadu v poméru 1:1. Tyto
vzorky byly opét tepelné zpracovany pii zvoleném piivodu vzduchu. Jako mozné
nauhlicovadlo byl zvolen koksarensky prach, bohaty zdroj uhliku, aby pfi jeho reakci s
kyslikem mohlo vzniknout dostate¢né mnozstvi redukéniho plynu CO pro zaji§téni redukéni
atmosféry v peci. A tak byl eliminovan oxida¢ni ucinek pifitomného kysliku v pfivadéném
vzduchu. Zaroven diky pouziti materialu bohatého na uhlik v podobé vedlejsiho produktu
provozu koksovny se jedna o experiment mozného zpracovani dvou odpada za ucelem ziskani
druhotné suroviny. Pfi jeho pouziti jako vhodného ptidavku pro zpracovani kald mohou byt
zaroven eliminovany naklady na jeho likvidaci. Koksarensky prach obsahuje vysoké
koncentrace SiO;, Al,O3; a velice toxicky As;Os. Tyto oxidy se projevuji zvySenymi
koncentracemi i v tepelné zpracovanych vzorcich. Vysledky chemického slozeni jsou
uvedeny v tab. 14.
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Tab. 14: Chemické slozeni kalu ¢. 2 pfed a po tepelném zpracovani (vzduch + koksarensky odpad)

Teplota [°C] |kal &.2 | koks. o. 700 800 900| 1000| 1100
Doba vydrze  |[min] 60 60 60 60 60
C [%] | 2,34 | 15,60 - - _ )
S (%] | 0.1 - : : _ )
Fekov [%] | <0,01 - 0,24 0,50 2,37 3,02| 13,82
FeO (%] | 14,58 - 1,96 0,14 1,14|  1589| 30,64
Fe,03 (%] |5519| 5,80 459 2181| 4528| 3514 9,76
Fecelk (%] | 49,92 - 30,86 15,.86| 3493| 39,94| 4445
MnO (%] | 0,98 | 007 0,90 0,91 0,95 1,07 0,99
Cr,0; (%] | 0,26 | 0,03 0,24 0,24 0,24 0,26 0,27
V,05 (%] | 0,02 | 003 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
TiO, [%] |<0,01| 048 0,14 0,14 0,14 0,14 0,15
CaO (%] | 1,43 | 2,88 1,92 1,79 1,95 2,13 2,02
K,O (%] | 0,18 | 091 0,31 0,27 0,31 0,23 0,24
P,0s (%] | 027 | 036 0,33 0,34 0,33 0,37 0,38
Si0, (%] | 1,81 | 28,59 6,17 5,83 6,88 6,07 6,52
ALOs (%] | 0,32 | 18,06 3,44 3,28 3,27 3,35 3,62
MgO (%] | 1,00 | 3,02 1,28 1,16 1,34 1,30 1,34
Na,O (%] | 1,88 | <0,01 <0,01| <0,01 1,42 <001, <001
BaO (%] | 0,01 | 0,10 0,03 0,03 0,02 0,02 0,03
Zn0O (%] | 9,67 | 007 8,18 7,95 8,42 3,51 0,82
CuO (%] | 0,14 | <0,01 0,09 0,10 0,08 0,11 0,13
PbO (%] | 0,41 | <0,01 0,19 0,08 0,11 0,17 0,06
Cdo [%] |<0,01| <0,01 <0,01| <0,01| <0,01| <0,01| <001
As,03 (%] - 0,45 0,11 0,05 0,05 0,04 0,06
voda[550 °C]  [[%] | 2,57 | 32,58 - : : - :
ztrata C Zihanim | [%] - - 41,66| 4596 31,68 3549| 2796

Dosazeni redukcni atmosféry v prostoru pece lze pozorovat na rostoucim podilu FeO a
kovového zeleza pti vysSich teplotach. Konkrétné pii teploté 1100 °C je podil zeleza pfitomen
prevazné v téchto formach. Pti teplotach 800, 900 a 1000 °C je stale nejvice zeleza ptitomno
ve formé Fe,03. Na obr. 22 je uveden prabeh koncentraci forem Zeleza pro jednotlivé teploty.
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Prabéh koncentrace forem zeleza
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Obr. 22: Zména chemického slozeni forem Zeleza (3. sada — vzduch+koks.o.)

Prubéh koncentrace ZnO je uveden na obr. 23.

Pribéh koncentrace ZnO v zavislosti na teploté
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Obr. 23: Zména chemického sloZeni ZnO (3. sada - vzduch + koksarensky odpad)

Koncentrace s rostouci teplotou ma klesajici tendenci. P-hodnota uvedené regresni pfimky je
rovna hodnoté 0,048. Koncentrace ZnO je za téchto podminek vyznamné zavisla na zvolené
teploté. Pti prvnich tfech teplotach vSak nedochazi k vyraznému snizeni. Teprve pfi teplotach
1000 a 1100 °C, pii teploté 1100 °C je dosazeno obsahu 0,82 % ZnO.
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Prubéh koncentrace PbO je uveden na obr. 23.

Koncentrace PbO v zavislosti na teploté
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Obr. 24: Zména chemického slozeni PbO (3. sada - vzduch + koksarensky odpad)

Oproti chovani ZnO v prabéhu teplotniho zpracovani nelze konstatovat, ze koncentrace PbO
je vyznamné zavisla na teploté. Pfi teplotich 800 a 1100 °C bylo dosazeno snizeni
koncentrace PbO. Pti teplotach 700 a 1000 °C pak naopak se koncentrace vyrazné zvysila.
P-hodnota regresni ptimky je rovna 0,416. Proto je v grafu uveden aritmeticky prameér
nametenych hodnot, ktery je roven 0,122 % PbO. Z vétsi asti je koncentrace PbO ovlivnéna
jinymi parametry, napfiklad zvolenou atmosférou v peci €i obsahem redukénich pfisad.
Nejniz§i namétrena koncentrace byla rovna 0,06 % PbO pii teploté 1100 °C.

5.4 Shrnuti experimentu

Vysledky vSech casti experimentu jsou kratce shrnuty v nasledujici tab. 15. Ve vsech
ptipadech byla zvolena linearni regrese. Kvadraticka byla taktéz zkoumana, ale ve vSech
ptipadech byly kvadratické koeficienty mén¢ statisticky vyznamné nez linearni a snizovaly
vyznamnost regresni kiivky. V tabulce jsou uvedeny vysledné rovnice linearni regrese a
vyznamnost vlivu teploty na koncentraci ZnO a PbO v jednotlivych ¢astech experimentu pro
hladinu vyznamnosti o= 10 %.

Tab. 15: Shrnuti vysledki experimentu

Statisticka Regrese hodnot koncentrace ¢ [%]
Experiment | Slouenina | vyznamnost teploty (arit. priimér v p¥ipadech nevyznamného vlivu
(a=10%) teploty)
1. sada ZnO Nevyznamna Czno = 15,628
1. sada PbO Vyznamna cppo = 1,082 —0,000960 - T
2. sada ZnO Vyznamna Czno = 21,43 -0,01871-T
2. sada PbO Vyznamna cppo = 0,3320 —0,000300-T
3. sada ZnO Vyznamna Czno = 23,02—-0,01916-T
3. sada PbO Nevyznamna Cppo = 0,122
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Pro vyhodnoceni miry odstranéni ZnO a PbO ze zkoumanych vzorktl kali byl upraven
vzorec 2.1 pro faktor obohaceni do potfebné podoby. Uvedeny vztah 2.1a vyhodnoceny pro
PbO pii teploté¢ 1100 °C (vzduch+koks. 0.) tak pfedstavuje miru snizeni koncentrace PbO
oproti puvodni koncentraci v tepelné neupraveném kalu:

_wa(X) A% 0,06 (100 —27,96)
~ wg(X) 100 0,205 100
kde:

FO

= 0,2108 (2.1a)
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Pribéh koncentrace ZnO ve véech experimentech
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Obr. 25: Koncentrace ZnO v ramci experimentu

V piipadé oxidacni atmosféry nedochazi k zadné vyrazné zméné v koncentraci ZnO. Teprve
v pfitomnosti nauhli¢ovadla vytvafejici redukéni atmosféru dochazi pii vysSich teplotach
k odstrafiovani ZnO. Pro oba pfipady reduk¢ni atmosféry lze konstatovat statisticky
vyznamny vliv procesni teploty. Pouzitim dusiku a ptidavku praskového grafitu je vliv teploty
statisticky vyznamnéjsi nez v pripadé pridavku koksarenského prachu, pfi teploté 1100 °C
bylo dosazeno tcinnosti odstranéni vice nez 99 % ZnO a 97 % PbO.

Pti teploté 900 °C je zaznamenana vyssi koncentrace ZnO nez u piedchozich dvou nizsich
teplot pro 2. a 3. sadu vzorkli. Koncentrace Fe,O3 je pii této teplot€é nejvyssi ze vSech
zkoumanych teplot. Zda se nejedna o nahodné zpasobenou vychylku, je tieba ovéfit dalSimi
experimenty.

57



UST FSI VUT V BRNE

Pribéh koncentrace PbO ve viech experimentech
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Obr. 26: Koncentrace PbO v ramci experimentu

Pro ucinné odstranéni PbO je vhodna naopak oxidacni atmosféra. Pfi ni byl prokazan velmi
statisticky vyznamny vliv teploty. Pfi vySsim poctu méfeni by nejspiSe mohla byt tato
zavislost popsana kvadratickou regresni kiivkou. V ptipadé pouziti dusiku a grafitu je jiz vliv
teploty na hranici zvolené vyznamnosti a pii pouziti vzduchu a koksarenského prachu neni
zavislost na teploté statisticky vyznamna. Nejnizsi dosazené koncentrace <0,01 % PbO bylo
zaznamenana praveé pro teploty 1000 a 1100 °C v prostiedi dusiku s pfidavkem grafitu. Pro
atmosféru vzduchu s piidavkem 1 bez pfidavku nauhlicovadla byly nejnizsi koncentrace PbO
velice podobné nameéteny pro nejvyssi zkousenou teplotu 1100 °C. Pii teploté 800 °C lze
pozorovat mirny pokles koncentrace PbO a pfi teploté 900 °C mirny nartst v obou piipadech
reduk¢ni atmosféry.
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ZAVER

Vzhledem k soucasné legislativé a vzrustajicimu trendu ochrany zivotniho prostiedi je velmi
dilezité pracovat na vyvoji vhodného a ekonomicky proveditelného zpracovani
metalurgickych odpadi. Témér veskeré odpady produkované pii vyrobé Zeleza a oceli by

mély byt poroce 2030 zpracovavany, nikoliv skladkovany. Moznosti skladkovani tyto
odpady nevytvareji pouze zatéz pro zivotni prostredi, ale také ztratu potfebnych surovin.

Pro ovéfeni moznosti termického zpracovani vysokopecnich a ocelarenskych kalt byl
proveden experiment v teplotnim rozsahu 700-1100 °C. Byla prokazana schopnost
odstranovani skodlivych prvka zinku a olova, sledovanych ve formé oxidi. Koncentrace ZnO
byla z poc¢atecni hodnoty 13,9 % snizena az na 0,09 % ZnO a koncentrace PbO z pocatecni
hodnoty 0,43 na <0,01 % PbO. Oba tyto vysledky byly dosazeny pii zvolené atmosféie
dusiku s pfidavkem nauhlicovadla ve forme praskového grafitu.

Pfi porovnani vSech Casti experimentu je ziejmé, ze varianta dusiku s grafitem nejvice snizila
koncentraci sledovanych oxidii ZnO a PbO. Dosazené ucinnosti odstranéni jsou vice nez 99 %
pro ZnO a 97 % pro PbO. Tato varianta zaroveni zahrnuje nejvyssi naklady, za ptfitomny dusik
a praskovy grafit. Pfi zvolené atmosféfe vzduchu s pfidavkem nauhliovadla v podobé
koksarenského prachu bylo dosazeno horsich vysledkd, ale vedlejsi naklady diky pouziti dvou
odpadi jsou niz§i nez v predchozim piipadé. Naopak kal zpracovany pouze pii zvolené
atmosféire vzduchu by nebylo mozné piimo recyklovat. Pii oxida¢ni atmosféfe dochazi ke
snizovani koncentrace PbO, ale efekt na obsah ZnO je prakticky nulovy.

K nasledné recyklaci takto ziskané druhotné suroviny je dulezité prihlizet také na obsah
Zeleza a koncentrace forem, ve kterych je pfitomno. Je zadouci, aby pii zpracovani kala
probéhla alespori CasteCna redukce forem zeleza a bylo pfitomno predevSim ve formach
wistitu a kovového zeleza. Takovéto druhotné suroviny snizuji energetickou narocnost
vyroby a zvySuji efektivitu celého procesu. V pripadé dusiku s grafitem bylo dosazeno
vysokého podilu kovového zeleza prti teplotach 1000 a 1100 °C. Pti teploté 700 °C byl ziskan
vysoky podil wiistitu. Pfi pouziti vzduchu a koksarenského prachu je vidét pozvolny nartst
wistitu a kovového zeleza pii teplotach 1000 a 1100 °C. Forma hematitu v prabéhu
zkoumaného intervalu teplot v piipadé redukcnich atmosfér prochazi nartistem a naslednym
snizenim koncentrace. Nejvyssi koncentrace hematitu byla dosazena pfi teploté 900 °C.

Pii sledovani koncentrace ZnO byl pfi obou redukcnich atmosférach sledovan specificky
narust pii teploté 900 °C. Zda se nejedna pouze o odchylku méfeni, by bylo vhodné dale
sledovat pfi chovani zmény chemického slozeni pfi této teploté a uzkém okolnim intervalu.

Vzhledem k pribéhu zmén Gibbsovy energie je ziejmé, ze olovo velmi pravdépodobné
oxiduje jiz pii nizkych teplotach a se vzrastajici teplotou oxidaci zacinaji konkurovat jiné
reakce. Zatimco zinek je redukovan az pfi vyssich teplotach nad 1000 °C.

Dosazené vysledky provedenych experimenti diplomové prace naznacuji dal§$i moznosti
zkoumani technologickych postupti pro zpracovani metalurgickych odpadt. Termické
procesy predstavuji pouze jednu z fady zajimavych cest vyzkumu. Pozornost moznych
technologii je zaméfena predevS§im na jejich ekonomickou proveditelnost pifi zajisténi
ptisnych pozadavkid ochrany zivotniho prostredi.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Symboly

Oznaceni Legenda Jednotka
N obsah popele v uhli hmot. %
atm atmosfericky tlak Pa

a hladina vyznamnosti -

c koncentrace %

c aritmeticky pramér koncentrace %

FO faktor obohaceni -

AG® standardni zména Gibbsovy energie kJ.mol™
AH05 standardni zména entalpie kJ.mol ™
P,p p-hodnota (index spolehlivosti) -

po2 parcialni tlak kysliku Pa

R univerzalni plynova konstanta J.mol ' K
R-Sq index determinace %

R- Sq(adj) predpokladany index determinace %

S smérodatna odchylka -

T teplota K; °C
Wa koncentrace prvku v popelu uhli hmot. %
Wy koncentrace v uhli hmot. %
Zkratky

OznaCeni Legenda

BTEX suma benzenu, toluenu, ethylbenzenu a xylenu

BTX suma benzenu, toluenu a xylenu

C10— C40 uhlovodiky obsahujici 10 az 40 uhlikovych atomt v molekule

CRM centrum pro vyzkum v metalurgii (Centre for Research in Metallurgy)

D9 fyzikalné-chemicka uprava odpadu

DOC rozpustény organicky uhlik

DRI ptima redukce zeleza (direct reduction of iron)

EIP elektricka indukéni pec

EOP elektricka obloukova pec

EOX extrahovatelné organicky vazané halogeny

g plynné skupenstvi

Ho nulova hypotéza

HBI horké biketované zelezo (hot briquetted iron)

KK kyslikovy konvertor

Me obecné vyjadieni kovu

MMV Materialovy a metalurgicky vyzkum s.r.o.

PAU polycyklické aromatické uhlovodiky

PCB polychlorované bifenyly

RHF rotaCni nistéjova pec (rotary hearth furnace)

RL rozpustené latky

RP rotacni pec

S-10 skladka inertniho odpadu

S-NO skladka nebezpec¢ného odpadu

S-00 skladka ostatniho odpadu

SRI tavna redukce Zeleza (smelting reduction of iron)

TOC celkovy organicky uhlik

TP tandemova pec
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VP

vysoka pec
obecné oznaceni prvku

67



