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ABSTRAKT

Prace popisuje prehled jednotlivych variant zpracovani a recyklace metalurgickych odpadu.
Z pohledu ekonomického, a piedevsim ekologického se moznost skladkovani tohoto odpadu
jevi jako velice nevyhovujici. V soucasnosti je na skladkach uloZzeno zna¢né mnozstvi
ptredstavuje urcité riziko pro zivotni prostfedi. Mezi nezadouci prvky patii Zn, Pb, Cd a dalsi.
V ramci experimentalni Casti byly pozorovany zmény chemického slozeni vysokopecniho
kalu se zaméfenim na zménu koncentrace olova a zinku ve formé oxidd. Kal byl zahfivan
V rotacni peci na rizné teploty a pfi riznych atmosférach. Bylo dokézano, Ze oxid olovnaty
pii oxidacni atmosféie je ucinné odstranovan, zatimco koncentrace oxidu zinecnatého je
ucinng¢ snizovana pii redukéni atmosfére.

Kli¢ova slova

vyroba surového zeleza, vysokopecni kal, recyklace metalurgickych odpadd, 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 vytvari nékolik druh odpadi. Jejich zpracovani je dilezité nejen
z hlediska ekonomického, moznosti pouziti jako sekundarniho zdroje, ale také z hlediska
ekologického. Vysokopecni a ocelarenské kaly jsou fazeny mezi nebezpecny odpad.
Po dlouhou dobu spocivala jejich likvidace v podobé skladkovani. Opétovnému zpracovani
jako druhotné suroviny branil vysoky obsah nezadoucich prvkd a niz$i naklady pro jeho
likvidaci prostiednictvim skladek.

Ceska republika se fadi mezi zpracovatelské staty. Z divodu absence surovinovych zdroji je
tak vyuziti kovonosnych odpadti ekonomicky velice vyznamné. Reeni v podobé ukladani
téchto odpadi na skladku je v soucasnosti velice diskutovano s ohledem na Zivotni prostiedi.
Obsah skodlivych latek, t€zkych kovii pfedstavuje znacéné riziko. Piedevs§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 producentti odpadi a znecist'ovatelti zivotniho
prostiedi. 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, tulety, kaly atd.). Vyznamna c¢ast téchto odpadii je znovu zacélenéna do
vyroby jako druhotna surovina. [1]

V ocelarnach je mozné vyuzit nékolika technologickych postupii a kombinaci vyrobnich
zafizeni:

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

f ptfimé redukce a elektricka obloukova pec (EOP),

§ tavna redukce a KK, nebo EOP,

T taveni Srotu v EOP. [3]

Vyroba pomoci vysokych peci a kyslikovych konvertorti ¢ini celosvétove cca 65 %. VétSina
vytézené a zuzitkované Zelezné rudy je pouzita pro vyrobu surového zeleza a naslednou
produkci oceli. [4]

1.1 Vyroba surového Zeleza

Surové Zelezo se ziskava pomoci redukce Zeleznych rud nékolika 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 zdvod zahrnuje fadu pfipravnych a pomocnych provozi, zajistujici vsazkovy
material, nasledujici zpracovani tekutého kovu, strusky atd. Samotny odpich vysoké pece je
doprovazen vyvinem velkého mnozstvi plyni obsahujicich pevné tulety (obr. 1), které se
zachytavaji ve filtracnich jednotkach. Vysoka pec ptedstavuje protiproudou Sachtovou pec,
kterd vyuziva uhlik ptedevsim ve formé koksu pro redukei a taveni vsazky. Samotny profil je
piizptisoben technologii procesu (obr. 2). Novodobé Vg/soké pece maji prumér nistéje 14-
15 m a vySku 35 m. Vnitini objem je pfiblizné¢ 4500 m”, pec dokdze 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 ptidavnym palivem. V prub¢hu tavby je neustale odvadén vznikajici kychtovy
plyn a prach, ktery je dale CiStén a dospalovan v rekuperatorech za Gcelem ohievu 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 tidi sloZzenim vsazky a pribé&znou
teplotou ve vysoké peci. [3; 4; 5]

10
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Obr. 2: Schéma vysoké pece [6]
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Vsazka je tvofena rudnou casti a struskotvornymi ptisadami. Soucasti rudné ¢asti jsou hlavné
zelezné rudy a koncentraty. Dale to mohou byt manganové rudy a rizné druhy odpadi
obsahujicich Zelezo. Zavazené jsou ve formé aglomeratu, pelet ¢i kusové rudy. Nejcastéji
zastoupenym oxidem zeleza ve vsazkovém materialu je hematit Fe,O3 (krevel) a ojedinéle
magnetit Fe;04 (magnetovec). V zavislosti na konkrétni VP muize vsazka obsahovat vice ¢i
mén¢ druhi oxidu. [3]

Nékteré pramyslové odpady vzhledem k svému chemickému slozeni mohou dopliovat
kovovou vsazku, ptipadné struskotvorné piisady. 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
piimo zpracovat v metalurgickém vyrobnim agregatu. Jejich pfitomnost mize vést k snizeni
propustnosti, zhorSuje vyuziti proudiciho plynu, snizuje G¢innost paliva a naruSuje cely
proces. Z tohoto diivodu je potieba tyto materialy nejprve upravit. [3; 4]

Aglomerace — jedna se o spékani prachové aglomeracni smési slozené z rudy, paliva,
struskotvornych pfisad a dalSich drobnych surovin. Samotna smés se nejdiive promichd a
predpeletizuje za ucelem snizeni podilu jemnozrnnych ¢astic a zvySeni prodysnosti. Takto
pfipravena vrstva smési se zapali a diky nasdvanému vzduchu se pasmo hofeni a spékani
pohybuje smérem k rostu, kde proces aglomerace konci. Pasmo hoteni dosahuje teplot
vrozmezi 1300 az 1500 °C. Dochazi zde k nataveni povrchu jednotlivych zrn a tvorbé
kapalinovych mustkii mezi zrny. Vznika tak poérovity a pevny aglomerat. Ten Se dale drti,
tfidi, chladi a dopravuje do zdsobnikl vysokych peci. Pti drceni dochdzi k vzniku drobnych az
prachovych frakci tzv. vratného aglomeratu, ktery je opétovné vracen do aglomerac¢ni smési.
Za ucelem recyklace jsou pfidavany do aglomeracni smési také odpady z jinych ¢asti hutniho
procesu. Nejvétsi mnozstvi Skodlivin vnasi do aglomeraéni smési pravé recyklované
zelezonosné odpady predevsim okuje, kaly a odprasky. Skodlivé prvky obsazené
Vv jednotlivych komponentech ptechazeji v pribéhu spékani do aglomeratu, plynnych
a pevnych emisi. Pravé bilance Zn a Pb v prib&éhu aglomerace byly sledovany v pracich [7].
Jejich bilan¢ni rozdil pied a po provedeni aglomerace Cinil asi 20 %. [4; 8]

Peletizace — pfedstavuje tpravu jemnozrnného prachového podilu pii Gpravé rud o velikosti
zrn mensSich neZ 1 mm na pelety o priméru asi 10 aZ 15 mm. Pomoci sbalovani do tvaru
kulicek dochdzi k vyrazné zméné vlastnosti materidlu. Peletizovand 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 tvotfeno bazickymi ptisadami
CaCOs (vapenec), MgCOj3 (magnezit) nebo MgCQO3.CaCOj3 (dolomit). Pfidavano je za ucelem
chemického slozeni a upravy pozadovanych vlastnosti vysokopecni strusky, kterd zajistuje
také odstranéni kyselé hlusiny a dalSich nezadoucich piimési. [4]

Palivo — pfi vyrobé tekutého surového zeleza je zakladnim palivem vysokopecni kKoks, ktery
je reaktivni za vysokych teplot a odolny proti drceni v oblasti dna pece, coz je podstatné pro
jeho funkci ,,nosné kostry“. Zajistuje rovnomérné proudéni plynu vsazkou. Jeho spalovanim
vznika vétsina 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 probihd v koksovné, kterd je vétSinou soucésti vysokopecniho zavodu.
Proces spociva ve vysokoteplotni karbonizaci smési koksovatelného uhli. Pfi vysokych
teplotach dochazi k vypafovani nezadoucich pfimési napft. siry a zvySovani obsahu uhliku.

12
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Z ekonomickych divoda vSak nelze odstranit vSechnu siru, ktera poté ¢aste¢né prechazi do
surového zeleza. [3; 4; 11]

vvvvvv

z6nach vysoké pece a jejich popis je uveden v tab. 1.

"

Pln Suroviny

Sazebna

500°C
600°C 3 FesOs + CO = 2 FesOy + COu
200°C Fey(y + CO =3 FeO + COy

Sachta Fe() +nCO = Fe + COa +{n-1) CO

|—Kehezivni zona
Fe(y +C0 = Fe +00,
CO+C=200
Hoooe FeQ +C = Fe + CO
J—Mrivy mu

MnO + C=Mn+CO

Oxidaéni prostor

i +2C=8i+20C
" 000 °C SiD:+2C=8i+2C0

Misté) 1 600°C

Struska

Surowé felezo

=

Obr. 3: Technologické oblasti vysoké pece [4]

Tab. 1: Reakéni zony vysoké pece [3]

Technologicka oblast | Reakce

Reduk¢ni zona Ptedehiev vsazkového materialu a neptima redukce oxidi Zeleza.

Smérem ke spodni hranici zony dochazi k meéknuti a tani ¢aste¢né
Kohezivni zona redukované vsazky. Struktura zony zajist'uje propustnost a
distribuci plynu.

Zbna piekapavani

(z6na aktivniho koksu) Tekuty kov a struska klesaji pfes koksove loze.

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

Mrtvy muz kapaliny proti vztlakové sile.

Castecné spalovani koksu a ptidavného paliva v predehiatém

Oxidacni prostor vzduchu. Vznikaji redukéni plyny jako oxid uhelnaty a vodik.

13
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Piima a nepiima redukce oxidi Zeleza — je soucasti procest probihajicich ve vysoké peci.
Mezi hlavni redukovadla patfi oxid uhelnaty, vodik a uhlik. Obtiznost redukce jednotlivych
oxidil zavisi na aktualni hodnot¢ jejich disociacniho napéti. Pii teplotach vyssich nez 570 °C
redukce probiha dle uvedeného potadi (1), pii teplotaich nizsSich 570 °C je FeO
termodynamicky nestaly a samovolné se méni na Fe3Oy a Zelezo. [4]:

Fe,0; » Fe;0, - FeO — Fe 1)

V piipadé neptimé redukce se jedna o redukci plynnymi redukénimi €inidly. Podil na redukci
ma CO(g) 40 az 60 % a Hx(g) 3 az 20 %. Podil vodiku stoupa pii pfidani uhlovodikovych
paliv. Diky neustalému odtahu produkti redukce nedochazi k zpétné reoxidaci. Samotna
reakce mize mit endotermicky, nebo exotermicky charakter. Kone¢nd tepelné bilance zalezi
na tepelném zabarveni termické disociace oxidu a oxidace redukcniho ¢inidla. Oproti tomu
ptiméa redukce (4) je vzdy endotermicka, protoze ji lze sestavit jako linearni kombinaci
nepiimé redukce (2) a reakce Boudouardovy (3), ktera je silné endotermicka. Pfi teplotach do
800 °C probiha neptima redukce, v rozmezi 800 °C az 1100 °C probihaji obé redukce a nad
1100 °C pouze redukce piima.[4; 12]

FeO(s) + CO(g) = Fe(sy) + COyq)  aHO%98 =-13,9 K] )
COZ(g) + C(k) - 2C0(g) AHO%95 = 166,2 kJ 3)
FeOs) + Cag = Fegs) + CO(g) AHO298 = 152,2 kJ (4)

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

Zpusoby chodu vysoké pece — zména granulometrie sloZzeni vsazky miize byt divodem
nerovnomérného rozlozeni rychlosti proudéni plynii a nerovnomérného poklesu vsazky. Podle
charakteru nerovnomérnosti existuji tfi rizné typy samotného chodu vysoké pece [4]:

1 periferni,

9 centralni,

1 pravidelny.
VedlejSimi produkty VP — jsou struska a kychtovy plyn. Proudici plyn strhava jemné
¢astecky materialu a v prubéhu jeho ¢isténi jsou ziskavany odprasky a kaly. Veliky vyznam
na cely proces ma samotna vysokopecni struska. Jeji chemické slozeni je naptiklad 30 — 40 %
SiOy, 5 — 15 % Al,03, 35— 15 % CaO, 5 — 15 % MgO, 0.1 % Na,0O + K;O0al-25%S.

24

v rozsahu 0,9 az 1,2. Mezi dalsi jeji dulezité vlastnosti patii tavitelnost, viskozita a entalpie.
V pribéhu poklesu se sloZeni a vlastnosti strusky méni, kone¢na struska vSak musi plnit
zakladni poZadované funkce:

9 odstranéni oxidd hlusiny SiO, a Al,Os,
nauhli¢eni kovu,

samoregulace viskozity,

regulace Si v kovu,

dokonala redukce oxidl Zeleza a manganu,
absorpce K,0 a Na,0,

absorpce S.

= =4 =4 4 -4 -
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Uvedené reakce mohou byt ovlivnény zmin€nou zasaditosti strusky, teplotou tani a rychlosti
redukce oxidi zeleza. Pfi odpichu tekutého surového zeleza se struska pomérné snadno
oddéluje, vzhledem K jeji nizsi hustoté. [3; 4]

1.1.2 Piima redukce Zeleza (DRI)

Pomoci ptimé redukce je ziskavan vysoce metalizovany zelezny produkt, ktery stale obsahuje
hlusinové mineraly. Proces vyroby spociva v redukci surovin v pevném stavu pii teplotach
nizsich, nez je teplota tani Zeleza. Oxidy zeleza jsou redukovany v piitomnosti redukcnich
¢inidel (uhlovodiky, uhlikové suroviny). Jako palivo je pouzit zemni plyn nebo uhli ¢i jina
paliva. Samotny produkt je velice porézni oproti ptivodnim surovinam, proto je ¢asto
oznacovan ,,zelezna houba®. Je vhodny jako soucast vsazky pro vyrobu oceli nebo v jinych
technologiich. Napft. ve vysoké peci je pouzit pro zvySeni prodySnosti vsazky. Procesy piimé

vvvvvv

oceli, predstavuji flexibilngjsi vyrobni zafizeni. Ptikladem pro DRI je technologie Midrex. [3]

1.1.3 Tavna redukce (SRI)

Procesy pifimého taveni jsou urceny pro vyrobu kovu podobnych vlastnosti tekutému
surovému zelezu ziskaného z vysokych peci. Piedstavuji alternativu k vysokym pecim. Od
DRI se li8i tim, ze dochazi k redukci a zaroven taveni oxidl Zeleza. Pro odstranéni hlusiny ze
vstupnich surovin se tvofi tavitelna struska. Takto ziskany tekuty kov miZze byt pouzit
Vv kyslikovém konvertoru ¢i EOP. Mezi vyhody této technologie patfi:

9 pouziti Siroce dostupného nekoksovatelného uhli,
1 zuzitkovani zasob oxidu zeleza nevhodnych pro VP ¢i odpadnich oxidu,

9 snizeni emisi, eliminace pomocnych provozi (koksarensky proces, aglomerace,
vytvrzovani),

niz§i investicni a provozni naklady,
pouziti jemnozrnnych podilt rudy a koncentrati,
flexibilita procesu,

E N

1 efektivnéjsi vyuZiti energie a celkové€ niz$i spotieba vstupnich materiala.
Proces 1ze délit podle metody vzniku redukéniho plynu. V prvnim zplsobu je plyn vytvaien
ve stejném reaktoru spolecné s redukcei a tavenim surovin. To miize zajistovat jednostupiiovy
agregat jako napf. rotacni nistéjovd pec anebo linedrni nistéjovd pec. Nebo dochézi ke
kompletni redukci a taveni v 1azni roztaveného kovu ¢i strusky. Druhym zptuisobem je tvorba
reduk¢niho plynu zajisténa externé. Mezi technologie SRI patii napiiklad Corex a Finex. [13]

1.2 Vyroba oceli

Tekuté surové Zelezo je piepravovano od vysokych peci v pojizdnych misi¢ich. Zpracovani
tekutého surového zeleza mulze probihat v rdmci zdvodu Vv provozu ocelaren, piipadné ve
slévarnach v pevném stavu. Pro vyrobu oceli je mozné pouZit fadu nejcastéji kyslikovych
agregatu, rafinace a zuslechtovani oceli jsou zajistény pomoci sekundarni metalurgie. Mezi
hlavni vyrobni agregaty patii:

1 kyslikové konvertory (KK),

1 tandemové pece (TP),

1 elektrické obloukové pece (EOP),

1

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 zatfizeni je ovlivnén samotnou
vsazkou. Vyroba oceli v kyslikovych konvertorech pii dostupnosti obrovskych objemu
kysliku velice rychle nahradila nisté&jové pece (obr. 4). Vyroba pomoci konvertord je
produktivnéj$i a nevyzaduje Zadny externi pfivod tepla diky extrémné exotermické povaze
chemického procesu [14]. Mnozstvi tekutého surového zeleza z vysoké pece tvoii priblizné
75 % vsazky [15]. Celkovy objem zélezi piedevS§im na teploté a chemickém slozeni tekutého
surového Zeleza, dale na tepelném stavu vyzdivky a jakosti vyrabéné oceli. Béhem vyroby
jsou z taveniny odstrafiovany prvky vice nebo méné nezadouci prvky. [3]

Elektrické obloukové pece funguji jako tavici jednotky, jsou Siroce pouzivany. S vysokou
ucinnosti preménuji elektrickou energii na tavici teplo. Vsazka miize byt zcela tvotfena
ocelovym Srotem, n¢kdy vSak je pfidan vyznamny podil redukovaného zeleza z procesu DRI.
Vyhodou je moznost vyroby rtizné kvality oceli bez ohledu na zvolenou vsazku. [5; 10]

Ocel je nejvice recyklovanym materialem globalné [16]. Aby byla vyroba oceli skutecné
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 ptfidani
surového Zeleza témét kompletné odpaii. Prach z EOP ma podstatné vyssi obsah zinku, spolu
s dalsimi prvky, jako je olovo, kvuli povaze vsazky standardné 100 % Srotu [17]. Konstrukéni
prvek, ktery ma podstatny vliv na chemii prachového produktu, je zda se jednd o uzavieny
nebo otevieny design krytu pece. Uzavieny typ je pouzivan V piipadé ocelaren se zavedenou
rekuperaci jako zdroj energie. [14]

1,400
_g 1,200 4 — Vyroba v konvertoru
.§ 1'000 4 Elektrlcké DbIOUkOVé pec
h - - - .
8 & gop{ ----Niteovepece
E —
S = ]
3¢ 600
\? 400- ...........
g 0l .
m = - —_—
1989 1994 1999 2004 2009 2014
Rok

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

Soucasti hutni vyroby je i zna¢na produkce nezadoucich vedlejSich produkti. Vznikajici
odpady vyzaduji UCinné zpracovani. Moznost jejich ukladani na skladky je ekonomicky
nevyhodnd a zaroven s ohledem na Zivotni prostfedi nezadouci. Dlouhodoba tendence vede
k vyuziti stale vys$$iho podilu odpadi. 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 primyslovych odvétvi. Diky
prodeji téchto druhotnych surovin je generovan urcity ptijem pro vyrobni podniky a pfispiva
tak k obéhovému hospodafstvi.

Hlavnimi tuhymi vedlejSimi produkty vznikajicimi pii vyrobé surového Zeleza a nasledné

oceli jsou strusky, odprasky a kaly. Plynnymi produkty jsou pak odtahy spalin jednotlivych
peci. Obecny piehled primérnych mnoZstvi odpadi je uveden v obr. 5. [18]

HI avni pevné vedlejs$Si prod
(primérné vystupy v kg/t s
450 3
400 - 2
o
5 350 -
° c
o > 300 -
>
~ 250 -
o o
C X 200 -
>
o > i
a _ 150
100 -
50 -
0 - ‘
Vysoka pec (VP) - Kyslikovy konvertor Elektricka obloukova pec (EOP)
(KK)
M vysokopecni struska M ocelarenska struska (KK)
vysokopecni prach a kal B ocelarensky prach a kal (KK)
M ocelarenska struska (EOP) ocelarensky prach a kal (EOP)

Obr. 5 Piehled pramérného mnozstvi odpadtl pii vyrob¢ oceli [18]

2.1 Rozdéleni vedlejSich produktii

Vedlejsi produkty 1ze délit podle mnozstvi a formy piitomnosti zeleza a dalSich kovl na tii
hlavni kategorie:

1 Kovovy odpad — kde pfevazna ¢ast sledovaného kovu se vyskytuje v piivodnim stavu
samostatné nebo ve slitinach a s proménlivym mnozZstvim dalSich sloZek. Pro jejich
oddéleni se zejména uplatiluji postupy zaloZené na rozpojovani a tfidéni, pfipadné
formovani do vhodnych tvart.
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1 Kovonosny odpad — Vtéchto substratech se kovy nachazeji pievazné ve formé

sloucenin a pfi jejich ziskdvani se vice uplatituji slozitéjsi upravarenské postupy,
pfipadné¢ v méné obvyklych obménach. Nékteré materialy této skupiny mohou téz
obsahovat urcity podil kovii v plivodni formé.

Nekovovy odpad — piedstavuje suroviny, které vznikaji pii vyrobé a prepracovani
kovt, ptipadné v dopliitkovych procesech a obsahuji pomérné¢ malé mnozstvi kovu.
Vzhledem k velkym objemim vSak muze byt ziskavani kovi ekonomicky ucinné
a dale nekovové podily predstavuji vyuzitelné slozky pro dalsi primyslova odvétvi.

Je ztejmé, ze mnozstvi ptitomného kovu je klesajici od kovového po nekovovy odpad. Pro

vvvvvvvvv

hutnich odpadu 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:

1
T
T
T

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

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

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

Nevratné — dosud nezuzitkovatelné, vétsinou pomichané materialy, napt. zbytky
gumy, textilu, olejl, vyzdivek atd.

Hlavni druhy kovonosnych odpadt vznikaji pii vyrobé Zeleza a oceli v ramci jednotlivych
provozi. Schéma vzniku vedlejsich produktii pfi hutni vyrobé je zobrazeno na obr. 6, jejich

o

o

MV

stthavanim jemnych c¢astic vychozich surovin nebo c¢astic vzniklych v prabéhu
hutnického pochodu, které jsou pak Vv rizném stupni zachycovany v odlucovacich
zafizenich a vyust'uji v tvorbu kalli nebo suchych prachli (Zelezonosné tlety a kaly,
popilky),

vznikem strusky a Skvary, neboli tepelné piepracované hlusinové slozky
Zelezorudnych surovin a paliva,

oxidaci povrchovych vrstev oceli,

tvorbou drobné zrnitého kovového odpadu v prubéhu opracovani surového zeleza a
oceli (pfipadné s obsahem olejt),

otérem vyzdivkového materidlu a opotifebenim jinych pevnych materiald,

vznikem odpadu ze slévarenskych hmot a piska,

soustfedénim kalu z ¢istiren vod, a podobné.
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Obr. 6: Schéma vzniku vedlejsich produktt pti hutni vyrobé [19]

1 kaly a ulety z aglomerace a vysokych peci,

Kvili pozadavkim na zvySovéani Cistoty ovzduSi jsou pecni agregity vybavovéany stéle
ucinnéj§imi odlucovaci prachu. Diky tomu se zvysilo mnozstvi zachycenych ¢astic s velmi
jemnou zrnitosti. Proto také nejvétsi podil tvofi jemnozrnné Zelezonosné odpady v prachové
nebo ve formée kalu.

Kovonosné odpady z vyroby zeleza a oceli se vyskytuji v kondenzované a plynné formé,
s ¢imz souvisi 1 zpiisoby jejich zachycovani a moznost dal§iho zpracovani. Do této skupiny
odpadt patii nasledujici materialy [19]:
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ocelarenské ulety a kaly,

kovonosné podily z pfepracovani ocelarenskych strusek,
moiirenské kaly,

kaly z cisténi vod,

odpady z vyroby feroslitin.

E

2.1.1 Ulety a kaly

Ulety piedstavuji jemné prachové &astice, které jsou zachytavany z odpadnich plynii pomoci
odlucovaci. Kaly jsou taktéz tvofeny jemnymi c¢asticemi s vysokym obsahem vlhkosti
z davodu mokré technologie ¢iSténi. Odprasky a kaly jsou shromazd’ovany ve sbérnych
zatizenich, ktera jsou soucasti vyroby. Vlastnosti téchto odpadi se mohou lisit dle
konkrétniho provozu a ¢asového obdobi odbéru. Ptredev§im jejich chemické slozeni, kdy
mohou obsahovat vyrazné vyssi koncentrace nezadoucich prvku. [19]

Aglomerace

V prub¢hu procesu aglomerace vznikaji dva zékladni druhy odpadu, a to plynné a pevné
emise. Pevné emise jsou Casto zachytdvany pomoci elektrostatickych odluovaci. Spaliny
obsahuji 1 az 5 g.m™ (vyjime¢n& az 20 g.m™) prachovych &astic. Vyrazny podil zaujima
frakce o velikosti men$i 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, prebytecnd voda slouzi k vlhc¢eni smési. Plynné
emise obsahuji oxid uhlicity, oxidy siry, dusiku a volny kyslik a nezachycenou ¢ast prachu
s obsahem kovu napi. Pb, Zn a Cd. Mnozstvi téchto Skodlivin je do aglomeraéni vsazky
dosazeno prostiednictvim recyklovanych Zelezonosnych odpada (okuje, vysokopecni kal), ale
1 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 probihda v nékolika stupnich. Nejprve jsou
oddéleny hrubé podily v prasnicich, poté stfedni podily v skrubrech a nakonec jemné podily.
Hrubé podily obsahuji jen malé koncentrace zinku, proto jsou zpétné pouzity ve vsdzce
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 prichodu elektrofiltry se stavaji velice
hydrofobnimi. [19; 21]

Vysokopecni kaly jsou shromazd’ovany v usazovacich nadrzich (dorrech), odkud se periodicky
odcerpavaji do kalolisi. Kaly jsou tvofeny nejjemnéj$imi 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 pfi manipulaci v suchém stavu. Zaroven obsahuji 45 - 55 % celkového mnozZstvi
zinku vstupujiciho do procesu VP. Zinek tvoii na povrchu jednotlivych zrn jemny povlak,
pfitomen je v podobé oxidu zine¢natého nebo i v kovové formé. 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. Odpateny zinek snadno kondenzuje na hornich sténach pece, coz
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negativné ovlivituje 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 potifebné uprave, protoze obsahuji Fe
34 — 39 hmot. %. Vysokopecni prach se ¢asto recykluje v aglomeraci, vysokopecni kaly jsou
soucasti vysokopecni vsazky. [8; 19; 20; 21]

Slozeni vysokopecnich uletu odrézi slozeni pouzité vsazky, jsou tvofeny ulomkovitymi
Casticemi. Z mineralogického hlediska se u vétSiny téchto odpadi jejich slozeni sklada
prevazné z hematitu (a-Fe,O3), magnetitu (Fe3O,4), wiistitu (FeO), uhliku, kalcitu (CaCOs3) a
kiemene (Si0O,). Teploty spojené s vyrobou ve vysoké peci se blizi ptiblizné 2000 °C, proto
obsahuji kaly i tékavé nezelezné t€zké kovy jako Zn, Pb, Cd, Hg a As. Zrnka SiO; tvofi
hrubsi granulometricky podil a Castice oxidl zeleza jemn¢jsi podil. V pribéhu vysokopecniho
procesu dochazi k absorpci jemnych ¢astic do vétsich zrn SiO; s tvorbou specifickych
agregatll kiemicito-zelezitych oxidt. V mistech absorpce se za vysokych teplot a pii Gcasti
dalsich oxidt vytvaii nové mineralogické faze. [8]

V roce 2020 se celosvétove vyrobilo ~1,3 Gt surového zeleza [16]. Na tunu surového Zeleza
je nashromazdéno ~ 6 kg vysokopecniho kalu [22]. To pifedstavuje ~ 7,8 Mt vysokopecniho
kalu za rok. Ukladani kalu vytvaii ekologickou zatéz, ale také piedstavuje vyznamnou ztratu
surovin ~ 2,2 Mt Fe, ~ 2,2 Mt C a az 310 kt Zn za rok. Proto je poticba stale vice vyvijet
vhodny recyklaéni proces. [23]

Vyroba oceli

Pti vyrobé oceli, kdy procesy probihaji pfevazné v oxida¢nim prostfedi, vznikaji odprasSky
a kaly zcela jiného chemického slozeni oproti vyrobé tekutého surového zeleza. Chemické
sloZeni odpraskil a kall je zavislé na druhu ocelafského pochodu a na chemickém slozeni a
struktute vsazky. Tyto odpady obsahuji také vyssi obsahy nezadoucich prvki (predevsim Zn,
Pb). Odprasky mohou obsahovat az desitky hmot. % Zn, piiblizn€ 5 hmot. % Pb a
nezanedbatelné obsahy Cd, S, Cu i Cr. Hrubé i jemné ocelarenské kaly obsahuji 60 — 80 hmot.
% Fe. Obsahy Skodlivin v ocelarenskych kalech jsou obvykle niz8i nez v ocelarenskych
odprascich. [8; 18; 20]

Hrubé konvertorové 8  obsahuji vyznamny podil Zeleza v kovové podobé s prevladajicim
podilem ¢asti v intervalu 0,1 — 0,5 mm. Jemné konvertorové kaly jsou pastovitého charakteru
s rozhodujicim podilem frakce do 0,1 mm. Pouze necelych 20 hmot. % c¢astic jsou vEtsi nez
0,5 mm. Castice jsou rozdilného slozeni a pievazné kulovitého tvaru. V piipadé piilis
vysokého podilu nezeleznych kovl jsou pro nasledujici recyklaci soucésti vysokopecni
vsazky bez ptipadné upravy nepouzitelné. Velmi jemné frakce do velikosti 40 um obsahuji
prvni fazi prace konvertoru obsahuji niz8i koncentrace Fe a vyssi koncentrace Zn a Pb oproti
pozdéjsim odbérim. Z mineralogického hlediska jsou nejéastéji vazany Zn ve formé zinkitu
(Zn0), gehnitu (ZnO.Al,O3) a franklinitu (ZnFe;Os) a Pb ve formé& plumboferitu
(PbO.Fe;05). [24; 25]

Dle prace [26] je Vv zachyceném prachu z elektrickych obloukovych peci az 70 hmot. % Zn
vazéno ve franklinitu a 30 hmot. % jako ZnO. Vysokopecni, jemné i hrubé kaly
@ ych a tandemovych agregatii byly studovany Kursou a spolupracovniky [27],
kdy ve vSech typech studovanych kalli byla dokézana pfitomnost magnetitu, hematitu, smésné
krystaly FeO a MnO. Dalsi fazi jsou ¢astice magnetitu s ojedin€lymi lemy hematitu, struktury
oxidu vapenatozelezitého s kfemicitanem divapenatym, globule magnetitu s hematitem,
struktury magnetitu s oxidem vapenatozelezitym, struktury magnetitu se struskou a grafit.
Kaly obsahuji ¢astice riizného tvaru i sloZeni, pfi¢emz na vétSich Casticich jsou zachyceny
nejjemngjsi podily, vyplyva z prace [28].
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Mozné chemické slozeni vybranych odpadi je uvedeno v tab. 3:

Tab. 3: Obsahy n¢kterych prvka vybranych odpadii [1]

Chemické slouzeni odpadi [% hm.]
Druh odpadu
Fe S Zn Pb Cd As

Aglomeracni prach 43,1 0,035 0,013 0,066 0,009 0,001
Vysokopecni vyho 38,8 0,33 0,03 0,01 0,0004 0,001
Vysokopecni kal 35,3 0,47 0,52 0,13 0,015 0,001
Hrubé kaly KK 82,1 0,052 0,073 0,02 0,0006 0,001
Jemné kaly KK 63,0 0,14 0,38 0,06 0,0015 0,002
Odprasky tandem. pect 17,5 3,05 14,5 2,63 0,18 0,014

Pti vyrobé oceli v kyslikovéem konvertoru nebo elektrické obloukové peci ptibyvaji dalsi
mozné mechanismy vzniku vedlejSich produktii. V disledku dmychani kysliku pfi vysokych
rychlostech 1 turbulentnich podminkéch lazné¢ zpiisobené uhlikovym varem je znaéné
mnozstvi jemného materidlu odvedeno v odpadnim plynu, ktery je dale cistén bud’ pomoci
mokré Venturiho pracky, nebo suchymi elektrostatickymi odlu¢ovaci. [14]

Pri tvorbé konvertorového B jsou ve hie dva konkuren¢ni mechanismy, a to
mechanismus odparovani a @ asknuti b [29]. Bod varu zZeleza je 2861 °C,
tudiz se moznost odpafovani jevi jako nepravdépodobna. Nicméné Goetz [30] popsal
fenomén lokalizovaného ,hot spottingu vramci procesu KK. Pii kterém extrémné
exotermické reakce na rozhrani plyn/kov generuji teplo tak rychle, Ze jej nelze uc¢inné odvadét
pry¢ konvekci do objemu taveniny. V takovém misté dochazi k piehiati 2400 — 2600 °C,
zméfenému pomoci optické pyrometrie. Tvorba horkych mist vede k t€kani a oxidaci Zeleza
ve formé jemného koute. [14]

Druhym mechanismem je mechanické vymrsténi kovovych kapicek z lazné¢ v dasledku
kolapsu tvofenych bublin CO. Tvorba bublin CO zajistuje vyborné michani ocelovou lazni.
Ze zkoumani zminénych mechanismu vyplyva, Ze existuje vztah mezi obsahem uhliku v 14zni
taveniny a objemem vytvafenych vypart. Je ziejmé, ze existuje mnoho zavislych procesnich
proménnych, které mohou ovlivnit sloZeni prachu KK, vcetné vysky piivodni trubky, tlaku
dmychaného kysliku a objemu strusky. [31; 32]

Druhy mechanismus je uveden na obr. 7, znazorfjici (a) bublinu CO vytvofenou v horkém
kovu, (b) dosazeni povrchu, ktery se ztencuje, (¢) uvolnéni z kapaliny a unik do atmosféry,
kde (d) vysledny vysoky tlak na okrajich vytvafi proud (e), ktery vyvrhuje kapicky
roztaveného zeleza uvolnéné z taveniny (f). [14]
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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 prvki nebo legujicich pfisad
s kyslikem jako produkt ptsobeni plynné oxidacni atmosféry v ohfivacich nebo Zzihacich
pecich. Jejich vlastnosti se opét 1isi 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
piimési. Lehce zpracovatelny odpad piedstavuji hrubé okuje pro pouziti v pecich jako
oxida¢ni pfisada. Jemné okuje shromaZdovany V okujovych kalech jsou vyrazné hife
vyuzitelné kvili obsahu piimési 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 zplsobit pozar téchto odlu¢ovacl. Nevratné ¢ast tohoto odpadu je
vyvazena a skladkovana. [19; 20]

2.1.3 Vysokopecni a ocelarenska struska

Roc¢n¢ je vyprodukovano vice nez 400 milioni tun strusky. Tvorba strusky zajistuje
odstranéni moZnych necistot zanesenych z vsazkového materidlu. Zaroven chrani hladinu
kovu pted oxidaci a zabranuje nadmérnému salani tekutého kovu.

Dle typu chlazeni lze vysokopecni strusku rozdélit na tfi prodavané kategorie (chlazena
vzduchem, granulovana a peletizovand). Vzduchem chlazena struska je velice tvrdd a husta.
Vhodné pouziti je v podobé kameniva ve stavebnictvi, napiiklad betonové vyrobky, vozovky
a povrchy, rizné vyplné, stérk atd. Granulovana struska tvofi skelné ¢astice velikosti pisku,
slouzi jako néhrada cementu. Vyvoj pevnosti je pomalej$i neZ pii pouZiti pouze cementu,
dlouhodobé¢jsi pevnosti vSak mohou byt lepsi a dalsi zajimavé vlastnosti jsou sledovany.
Peletizovana nebo také expandovana struska ma strukturu jako vulkanickd hornina, pouziva
se jako lehké kamenivo. Jemné mletd ma také vlastnosti cementu.

Ocelarenska stR  je chlazena vzduchem, podobné jako bylo zminéno u vysokopecni. Tato
struska ma vSak odlisné chemické vlastnosti podle druhu vyrabéné oceli. Jedna z hlavnich
prekazek recyklace mize byt vysoky obsah volného vapna. Proto je zdsadni jeho separace.
Nasledné jejich uplatnéni se nachazi interné v peci pro vyrobu oceli ¢i aglomeraci nebo
extern¢ ve stavebnictvi primarné pii stavbe silnic. [18; 19]

2.1.4 Morirenské kaly

Tyto kaly jsou generovany pii odstranovani oxidi zeleza z povrchovych vrstev kovil
V kyselém prostredi. Podle druhu zpracovavaného materidlu je volena vhodna kyselina. Pro
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uhlikové oceli je nejCastéji pouzivana kyselina chlorovodikova (HCI), popf. v soucasnosti uz
mén¢ kyselina sirova (H,SO4). Mofeni vysoce legovanych, tzv. antikoroznich oceli probiha ve
smésné kyselin¢ tvofené roztokem kyseliny dusicné (HNO3) a kyseliny fluorovodikové (HF).

Likvidace 1azn¢€ s kyselinou chlorovodikovou nebo dusi¢nou neutralizaci vapennym mlékem
(popiipadé roztokem hydroxidu sodného) pak =zatézuje zivotni prostiedi. Vétsina dnes
pouzivanych regeneracnich postuptl je zamétena hlavné na ziskani této volné, nespotiebované
kyseliny z vymotenych lazni a jejich navraceni do procesu. Uplnym nékolikastupiiovym
procesem lze vsak ziskat i zeleznou slozku ve formé oxidu.[19]

2.1.5 Odpadni plyny

Vznikajici plyny pfi vyrob€ Zeleza a oceli jsou CiStény a pouzity interné k vyrobé pary
a elektiiny, diky ¢emu je poptavka externé dodavanych energii niz$i. Mohou poskytnout
dokonce vice nez 60 % potiebné 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 odpadii, ktera nelze zurditych divodd takto zpracovat, lze opét prodat pro jiné
pramyslové aplikace od portlandského cementu po jadra elektromotor. Probihd neustaly
vyvoj za Gcelem dosazeni stale vétSiho podilu vyuziti vSech vedlejSich produktl, zaroven i
diky snaze o zlepSeni kvality ziskanych materidlti. Soucasné technologie mohou pfiblizit
pozadovany cil nulové odpadovosti hutni vyroby. Dosazeni tohoto cile je ¢astecné podminéno
vefejnym a politickym vnimanim. Zasadnim ptfedpokladem je pozitivni pfistup k nahrazeni
ptirodnich surovin druhotnymi primyslovymi surovinami, které dosahuji stejnych nebo i
lepsich vlastnosti. [18]

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

ptedchazeni vzniku odpadt,

op¢tovné pouZiti,

recyklace,

vyuZiti pro jiné ucely (napft. energetické),

5. odstranéni.

NN

Smérnice zaroven potvrzuje zasadu ,,zneciStovatel plati®, podle té pak musi naklady spojené
s nakladanim odpadi uhradit prvotni ptivodce odpadu. [33]

2.2 Hodnoceni odpadi

Problematikou vyuzivani a zneSkodiovani odpadii se komplexné zabyva zakon o odpadech ¢.
541/2020 Sh. Vznikajici odpady jsou klasifikovany dle stanovenych kritérii zakonem. S timto
zakonem dale uzce souvisi vyhlaSka o podrobnostech nakladani s odpady ¢. 273/2021 Sb.
a katalog odpadt ¢. 8/2021 Sb. Zminéné metalurgické odpady jsou zatfazeny v katalogu
odpadu s oznacenim 10 02 @ priumyslu Zeleza b . [34]

Ptedevsim se fesi stupen nebezpecnosti a moznych vlivii na zivotni prostfedi. Z pohledu miry
rizika pro zivotni prostiedi se odpady, vznikajici lidskou ¢innosti, déli na [35]:

1 nebezpecné,

1 ostatni.

Nebezpecny odpad svymi vlastnostmi (fyzikalnimi, chemickymi a biologickymi) je nebo
muZze byt nebezpecny pro zivotni prostiedi.
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Odpady, které nevykazuji vlastnosti nebezpecného odpadu, se fadi do Kkategorie ostatni.
Z hlediska Zivotniho prostiedi lze také definovat odpad inertni. Jedna se o odpad s absenci
nebezpecnych vlastnosti a zaroven stabilni pfi normdalnich klimatickych podminkéach. Kdy
U nich nedochazi k zadné vyznamné fyzikéalni, chemické nebo biologické preméné. Tento
odpad nehofi ani jinak chemicky nereaguje, ve vod¢ se snadno nerozpousti, nepodléha
biologickému ani chemickému rozkladu ani nezptsobuje rozklad jinych latek zpisobem,
ktery by byl nebezpecny pro Zivotni prostiedi ¢i lidské zdravi.

Problémem primyslovych odpadt 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 akutn¢é nebo chronicky ohrozit
zdravi Cloveéka. Z tohoto pohledu Svétova zdravotnicka organizace uvedla jako podklad
podminek, pfi kterych se mize odpad stat nebezpecny [8]:

1 kvalitativni uréeni skodlivin pfitomnych v odpadech,

koncentrace takové Skodliviny a jeji reaktivita,

= =

fyzicka forma, v jaké se Skodlivina nachazi,

=

mnozstvi a mira tvorby potenciélu rizika,

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

=

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

Tab. 4: Nebezpecné vlastnosti odpadi [35]

Oznaceni Nebezpecna vlastnost

H1 Vybusnost

H2 Oxidac¢ni schopnost

H3-A Vysoka hoflavost

H3-B Hoftlavost

H4 Drazdivost

H5 Skodlivost zdravi

H6 Toxicita

H7 Karcinogenita

H8 Ziravost

H9 Infek¢nost

H10 Teratogenita

H1l Mutagenita

H12 Schopnost _uvolrflova‘[ vysoce toxické a toxické plyny pfi styku s vodou,
nebo kyselinami

H13 Sghopnost UV(V)lf,IOVa'[ nqbe?peéné’ latky do ?ivotniho prostredi pii nebo po
jejich odstranéni (neboli nasledna nebezpecnost)

H14 Ekotoxicita
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Pravnické nebo fyzicka osoba povéfena Ministerstvem zivotniho prostfedi hodnoti vlastnosti
oznacené¢ H1, H2, H3-A, H3-B, H12, H13 a H14. Ostatni vlastnosti hodnoti povéfena osoba
Ministerstvem zdravotnictvi. [36]

Do kategorie nebezpeéného odpadu se tadi i ty, které by pfi pouziti dané technologie
a surovin mohly nebezpecnou vlastnost ziskat. Pro eliminaci negativniho t¢inku na zivotni
prostiedi je rovnéz dilezité studium pficin, které generuji nezadouci vlastnosti. Podstata

wrwe

obsazenych latek a jejich formou. V poslednich desetiletich se uplatituji metody sledujici i
zpusob vazby Skodlivin. Cilem téchto studii je dopomoci K feSeni vyuziti odpadt jako
druhotnych surovin.

Chemicke slozeni je charakteristika, pomoci které 1ze odhadnout potencialni nebezpecnost
odpadu pro zivotni prosttedi a ¢lovéka. V dnesni dobé je mozné sledovat nejen funkci
a vyznam konstitucnich prvk, ale zejména tzv. stopové prvky.

Nebezpecnost zavisi na mife Skodlivosti prvkl vstupujicich do vyrobniho procesu. Pro
posuzovani $kodlivosti prvki jsou zasadni tato hlediska [8]:
1 tepelnd nestalost (t€kavost) prvkil v pritbéhu vyroby,
1 koncentrace prvku v materialu,
1 forma vyskytu prvkl ve vstupnich surovinach,
1 koncentrace a forma vyskytu ve vystupnich odpadech,
1 Dbiotoxicita konkrétni formy prvku.
Pfi uplatnéni téchto hledisek 1ze prvky rozdélit do ¢tyt skupin [37]:
1. Prvky s nejvys$sim potencialem nebezpecnosti: B, C, N, S, As, Se, Mo, Cd, Hg, Pb.
2. Prvky se stitednim potencidlem nebezpecnosti: V, Cr, Ni, Cu, Zn, F.
3. Prvky s malym potencialem nebezpec¢nosti: Ba, Ge, Sr, Br, Cl.
4. Potencialné nebezpecné prvky, vyskytujici se v rudach v zanedbatelnych
koncentracich: Be, Ag, Sn, TI.

Déle mohou byt prvky rozdéleny dle jejich chovani v pribéhu spalovaciho procesu. Toto
rozdéleni bylo navrZzeno nckolika na sob€ vzijemné nezdvislymi autory. Nejbéznéji se
pouziva rozdéleni dle Swaina [38], které je odvozeno ryze od tékavosti prvku. Tzv. &
obohaceni (FO) byl navrzen pro spalovani uhli v rostovych kotlich vztahem [38]:

wy(X) A¢
FO = P—
w.(X) 100 (2.1)
kde: wg(X) - koncentrace prvku X v uhli [hmot. %],
wa(X) - koncentrace prvku X v popelu uhli [hmot. %],
A’ - obsah popele v uhli [hmot. %].

Suroviny béhem metalurgické vyroby také prochdzi vysokymi teplotami v oxida¢nim, nebo
redukénim prosttedi. Pii1 piijeti urcitych pravidel 1ze vSak tento faktor uplatnit pravé 1 pro
metalurgické odpady. Koncentrace prvku v uhli a popelu jsou nahrazeny koncentracemi
vrudé ¢i piisadé a produktu vzniklém pfeménou dané suroviny. S ohledem na metodu
stanoveni popelnatosti uhli miize byt tato veli¢ina nahrazena obsahem netékavych slozek pii
zahtati na teplotu (815 = 15) °C. Po vymezeni vyznamu jednotlivych veli¢in Ize pifijmout
rozdéleni dle Swaina [38] do téchto tii skupin:
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Skupina |

Prvky této skupiny béhem spalovani netékaji. 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
Vv uletech se prakticky nebude lisit od koncentrace v produktech tepelného procesu.

Skupina Il

Zde patii prvky sice t€kavé, ale jejichz pary kondenzuji na ¢asticich uletu jest¢ béhem jejich
prichodu od mista tepelné upravy do mista posledniho odlucovace. V nékterém misté
technologického zafizeni spaliny dosahuji teploty kondenzace a kondenzuji na povrchu
pevnych c¢astic. Dle té¢kavosti se prvky této skupiny dale de€li do tfi podskupin. Podskupina Ila
vyznacujici se stupném obohaceni vys$s§im nez 4 zahrnuje As, Cd, Ge, Mo, Pb, S, Tl, Zn.
Prvky podskupiny Ilb 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 111

Prvky wvyskytujici se ve slouceninach s nizkou teplotou kondenzace, které kondenzuji
V zafizeni jen ¢aste¢né. Pokud neni zafazena jednotka mokrého €isténi spalin, vétsi Cast nebo
celé mnozstvi téchto latek odchazi do ovzdusSi. Nejmensi Céstice, které nejsou zachyceny
pomoci aplikované filtrace, mohou mit velmi vysoky faktor obohaceni prvky B, Br, C, CI, F,
Hg, I, As, S, Se.

Chovani prvki 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 suroviné, 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 oxidu, sulfidl, nebo
halogenidt. Dalsi mozny vstup prostfednictvim Srotu do oblasti vysokych teplot predpoklada
pfitomnost par kovl. Potencidlni probihajici chemické reakce jsou vyjadieny vztahy 5-13.
Kdy M piedstavuje obecné vyjadieni kovu [8]:

2Me(g) + 0,(g) » 2 MeO (5)
Me(g) + Cl, = MeCl,(g) (6)
Me(g) + F,(g) = MeF,(g) (7)
Me(g) + Br,(g) = MeBr,(g) (8)
MeO + C - Me + CO (9)
2 MeO + CO — 2 Me + CO, (10)
MeS + %02 — MeO + SO, (11)
2MeS +C = 2Me+CS, (12)
2MeS - 2 Me + S,(9) (13)

Na zéklad¢ dat uvedenych v tabulkach Barina [39] jsou na obr. 8 uvedeny pribéhy zmén
Gibbsovy energie difive zminénych reakci 5-13. Je zfejmé, ze pokud se v systému nachazi
kovovy zinek, dochazi snadno k jeho oxidaci na oxid zine¢naty. Pfitomnost chloru, fluoru
a bromu vede ke vzniku chloridu, fluoridu a bromidu zine¢natého jiz pii nizkych teplotach.
Ty maji nizky bod varu a odchézeji ve form¢ plynu. Reakce sulfidu zine¢natého s kyslikem za
vzniku oxidu zineCnatého je také pravdépodobna. AvSak reakce zpétné redukce oxidu
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zine¢natého jsou velice nepravdépodobné. Redukce pomoci uhliku je mozna pii teplotach nad

1300 K. [8; 40]
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Obr. 8: Zména standardni Gibbsovy energie vybranych reakei zinku [8]

Z obr. 9 v piipadé¢ olova vyplyva, ze pii teplotach do 1400 K nebude probihat termicky
rozklad sulfidu olovnatého ani jeho redukce uhlikem. Pfi teplotach nizsich nez 1100 K mohou
vznikat z kovového olova oxidy, chlorid, fluorid, bromid olovnaty. Pti teplotach okolo
1300 K vsak oxidaci zac¢ina konkurovat redukce oxidu olovnatého.
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—o— PbO+Fe=FeO+Pb —o— 3PbO+2Fe=Fe203+3Pb

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

Pro piipad kadmia jsou uvedeny zmény 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 pravdépodobnd od teplot 700 K. Pravdépodobna
reakce je i reakce sulfidu kademnatého s kyslikem.
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——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 prub¢hu
zpracovani surovin. Je ziejmé, 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 sledovéana
v pyrometalurgickych provozech a dokazana byla také v aglomeracnich odprascich. Emise
PAU vysokopecnich a oceldrenskych technologii byly hodnoceny dle pouzitého zdroje
energie (uhli, oleje, elektrickd energie). Nejvyssi produkce PAU byla v pfipadé€ energetického
zdroje oleje, nejnizsi v piipadé elektrickych obloukovych peci. V emisich EOP byla také
pozorovana piitomnost PCB. Vysokopecni kaly neobsahuji vyrazné vysoké koncentrace PCB.
I kdyZ jsou obsahy PAU a PCB vétSinou niz8i neZ limitni koncentrace definované odpadovou
legislativou, mohou byt potencialnimi karcinogeny a mutageny. [41; 42]

2.3 Skodlivé prvky

V ramci zpracovani rud, pfisad a recyklovatelnych odpadii patfi Zn, Cd i Pb k polutantim
anorganického charakteru, které z velké casti ve formé par kovu, nebo sloucenin s nizkym
bodem varu pfechazeji do plynnych emisi. Pfi ¢isténi spalin jsou zachycovany a koncentruji
se v uletech a kalech. V ptipad¢ n€kterych technologii jejich koncentrace mohou dosahovat az
30 hmot. %. Cast dokonce unika v nezachycenych éasticich. [8]

Dulezité je hodnoceni vyluhovatelnosti odpadu definovano dle vyhlasky ¢. 273/2021 Sh. Na
zaklad¢ limitnich hodnot obsahu skodlivin ve vodném vyluhu jsou odpady zatazovany do tiid
vyluhovatelnosti | — I1I. Kromé¢ latek uvolfiujicich se v pifitomnosti vody je tfeba hodnotit i
celkovy obsah Skodlivin v odpadu. Pokud obsahy Skodlivin pfesahuji limitni hodnoty nelze
odpad skladovat na skladkach a to ani pti vyhovujici vyluhovatelnosti. [19]
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2.3.1 Zinek a jeho slouc¢eniny

Zinek se tadi do skupiny tézkych nezeleznych kovu. Pfedstavuje pfirodni surovinu, ktera je
obsazena v zemské kiafe. Praimérny obsah zinku v zemské kufe je 70 ppm. Pfirodni zinek je
smési péeti stabilnich izotop. Vyhodou zinku je vysokéd recyklovatelnost, opakované a
kompletné lze roztavit beze ztraty svych vlastnosti. Pfi vysSich teplotach je velmi tazny.
Z hlediska provozu je dilezita teplota taveni 907 °C. Pfiblizn€ polovina vyrobeného zinku se
pouziva na pokoveni plechti, drati a podobné.

Zinek je také vazan na pldni a prachové ¢astice v ovzdusi. Prostfednictvim atmosféry muiize
dochazet ke kontaminaci vody nebo pady. Patii také mezi dulezité stopové prvky pro zivé
organismy. Zinku zajistuje spravnou funkci enzymatickych systému. Pti 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 slou¢enin [43]

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

ZnO (zinkit) 1975 2250

ZnS (sfalerit) 1185 -

Zinek je do vysoké pece zandSen prostfednictvim rud a koksu. Celkovy obsah zinku
v aglomeratu a peletdich je vys$i nez v pfirodnich rudach kvili opétovné recyklaci
metalurgickych odpadi, jako jsou odprasky a kaly se zvySenym obsahem zinku. V téchto
odpadech se vyskytuje nejéastéji ve formach franklinitu (ZnFe,Q,), zinkitu (ZnO), nebo
sfalerit (ZnS). Detekce jednotlivych fazi vzhledem k jejich nizkému mnoZstvi je vSak obtizna.

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

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

Takto zredukovany zinek se odpatuje a stoupa do vrchni Casti vysoké pece. Tam opét znovu
oxiduje. Takto cirkulujici mnozstvi zinku se postupné zvétSuje o mnozstvi prichazejici
s novou vsazkou. Samotna redukce a oxidace, odpafovani a kondenzace zinku (nebo jin¢ho
odpadu) ma nepfiznivy ekonomicky a ekologicky dopad. Redukce oxidt zinku a jeho
odparovani jsou endotermické déje, které odebiraji teplo ve stiedni Casti vysoké pece. Teplo
se pti zpétné oxidaci a kondenzaci v horni ¢asti znovu uvoliluje, neni jiz vSak mozné jeho
vyuziti, jen dochazi k ohfevu vysokopecniho plynu odchdzejiciho z vysoké pece. Tyto
procesy zvysuji meérnou spotiebu koksu.

Kondenzovany zinek brani plynulému poklesu vsazky, coz vede k jejimu nédhlému padu. Pii
padu je generovano zna¢né mnozstvi prachu a muze dojit k poskozeni instalace a pecni
vyzdivky. K zajisténi spravného chodu pece by neméla vstupni koncentrace Zn piekrocit
primérnou hodnotu 120 g/t surového zeleza. Suchy kal mé vSak primérny obsah né€kolik
procent Zn, coz omezuje jeho piimou recyklovatelnost. V disledku toho v ocelarnach
nechdvaji jemny prach usadit v nadrzich, kde je skladovan, dokud nebude k dispozici vhodna
technika zpracovani. OvSem moznost vyluhovani Zn a Pb muizZe vést k mozné kontaminaci
podzemnich vod. Navic vladni nafizeni netoleruji dlouhé terminy skladovani odpadi
v priumyslovych arealech. [40; 44]
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2.3.2 Olovo a jeho slouceniny

Olovo patii mezi tézké nezelezné kovy s nizkou teplotou taveni, ktera je 327,5 °C. Olovo je
po zeleze, médi, hliniku a zinku paty nejéastéji pouzivany kov. Proto je pomérné vysoké
riziko ohrozeni Zzivotniho prostfeni. Toxicita olova je velmi vysoka. Olovo v organismu
narusuje metabolické pochody a ma neurotoxické, hematologické a nefrotoxické ucinky. Ve
vétsiné piipadd 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, pfiznaky 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 mélo rozpustné, do zivotniho prostredi vstupuji
vétsinou vlivem lidské ¢innosti. [45]

Charakteristika olova a jeho slouc¢enin 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 pifivadéno z kovonosnych materiali a metalurgickych odpadi,
roztavenim se ziska ve formach galenitu (PbS), anglesitu (PbSO,4) a z odpraski nebo kali
ptedevs§im v podobé oxidu olovnatého (PbO).

PbO je redukovano dle reakce (16):

PbO + CO - Pb + CO, (16)
PbSO;4 je redukovano pii t > 650 °C dle reakce (17):

PbSO, + 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
nisté¢je 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 patii mezi pfechodné kovy a nema vlastni rudnou zékladnu. Vyskytuje se jako
sou¢ast surovin zinku, olova, médi ve formach CdS, CdSO, 2CdO.SiO,, CdO.Al,03
a CdO.Fe;03 pti koncentracich od 0,2 do 0,4 %. Teplota tani kadmia je jest¢ o néco malo
niz8i nez v ptipadé olova (321 °C). Teplota varu je velmi nizka (767 °C). Byva legujicim
prvkem oceli z diivodu korozni odolnosti a ¢asto se pouziva i v elektrotechnickém pramyslu.
Pomoci recyklace kovového odpadu se dostava do vyrobniho procesu Zeleza. [48]
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2.4 Skladkovani odpadu

Pravé mikrobialni aktivity v souvislosti s deponovanim odpadd ptedstavuji potencialni
ohrozeni zivotniho prostiedi. V téchto pfipadech je tiecba brat do tvahy spole¢ny efekt
exogennich i1 biogennich vlivii na skladkovany odpad. Vzhledem ke schopnosti nékterych
mikroorganismi pievadét kovy na lehce rozpustné formy, lze tyto aktivity souvisejici s
mikroby uspésné vyuzit pii odstraniovani a ziskavani kovti z metalurgickych odpadu. [49]
Pted ulozenim odpadt na sklddku musi byt zvolen takovy zpusob upravy, aby byl zajistén co
nebezpecnych odpadii musi byt odstranény jejich nebezpetné vlastnosti, pokud to je
technicky mozné. Vyjimku piedstavuji odpady, u kterych ma odstranéni danych vlastnosti
vEtsi negativni dopad nez piivodni odpad bez upravy. Piipustné zptsoby Upravy jsou uvedeny
v piiloze vyhlasky. [50]

Skladky se déli podle technického zabezpeceni na nasledujici skupiny:
1 S-inertni odpad (S-10) je uréena vyhradné pro odpady tvofeného inertnim materialem.

1 S-ostatni odpad (S-OO) je urcena pro kategorii odpadu ostatni odpad, dale se déli na
podskupiny:
0 S-O01 - pro ukladani odpadu s nizkym obsahem organickych biologicky
rozlozitelnych latek, odpadh obsahujicich azbest a odpadii na bazi sadry,

0 S-O03 - pro ukladdni odpadu kategorie ostatni odpad vcetné odpadi
s vyznamnym obsahem organickych biologicky rozlozitelnych latek, odpadu,
které nezle hodnotit na zédkladé vodného vyluhu a odpadi obsahujicich azbest,
na tyto skladky nesmi byt ukladan odpad na bazi sadry.

1 S-nebezpeény odpad (S-NO) je uréena pro nebezpecny odpad.

Skladka muze zahrnovat a zfizovat vice uzpusobenych sektori odpovidajicich riiznym
skupindm. Technické provedeni jednotlivych sektori vSak musi zabranit kontaktu,
vzajemnému ovlivnéni nebo smichani uloZzenych odpadi po celou dobu jejich deponace.

Pro skupinu S-10 nesmi byt piekroc¢en obsah Skodlivin ve vodném vyluhu tfidy I. A nesmi byt
prekroCen nejvyse pripustny obsah organickych $kodlivin v su$iné uveden v tab. 8. Pii
stabilizaci odpadu Gpravou D9 se dale obsah organickych skodlivin v susiné nehodnoti.

Na skladku S-OO1 Ize ukladat ostatni odpad spliujici tfidu vyluhovatelnosti Ila. Celkovy
obsah organického uhliku v susiné¢ odpadu nesmi piekrocit 5 %, pfi prekroceni této hodnoty
lze odpad ulozit, pokud hodnota rozpusténého organického uhliku neptekro¢i hodnotu
80 mg/l. Opét pii stabilizaci odpadu pomoci procest Gpravy D9 se celkovy organicky uhlik
dale nehodnoti.

Na skladku skupiny S-OO3 musi uklddany odpad spliiovat tfidu vyluhovatelnosti Ila.
Odpady, které nelze hodnotit na zdkladé¢ vodniho vyluhu, je moZzné uklddat bez zkouSek.
Pokud je ptekrocena nejvysSe piipustnd hodnota rozpusténého organického uhliku, 1ze odpad
uloZit za podminky, Ze nebude obsahovat vySsi koncentrace organickych Skodlivin, nez je
uvedeno v tab. 9.

Na skladku S-NO je mozné ukladat odpady za splnéni podminek tfidy vyluhovatelnosti III.
Nesméji byt piijimany odpady, které vykazuji ztratu Zihanim vyss$i nez 10 % suSiny nebo
celkovy organicky uhlik vyssi nez 6 %, v ptipad¢ prekroceni hodnoty celkového organického
uhliku lze odpad ptijmout v pifipadé, kdy hodnota rozpusténého organického uhliku
nepiekro¢i 100 mg/l. Pro stabilizovany odpad tupravou D9 se celkovy organicky uhlik dale
nehodnoti.
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Procesy Upravy oznaceni D9 piedstavuji fyzikalné-chemické Upravy. Naptiklad odpaiovani,
suSeni, kalcinace, zména reakce (zména pH — neutralizace), fizené zvlhcovani, zména
chemického slozeni, odvodnéni, srazeni, filtrace, zpevinovani (solidifikace), zapouzdieni
(enkapsulace), zesklenéni (vitrifikace) a dalsi, pfipadné kombinace uvedenych postupd. Pri
téchto procesech dochazi k uplné nebo Castecné stabilizaci odpadu pied samotnym ulozenim
materialu na skladku. Tim ovSem ndklady na likvidaci metalurgickych odpadt naristaji.

Vyjimky odpadi, které lze i pii pirekroCeni 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 ptipustné hodnoty ukazatelt skodlivin ve vodnim vyluhu odpadu pro jednotlivé tiidy
vyluhovatelnosti jsou uvedeny v tab. 7.

Tab. 7: Nejvyse piipustné hodnoty ukazateli pro tiidy vyluhovatelnosti [50]

Vyluhova tiida I lla b i
Jednotka mg/l mg/I mg/l mg/l
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 smé&ji byt ukladany na skladky skupiny S-10, musi splnit nejvyssi piipustné
koncentrace Skodlivin dle tab. 8.
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Tab. 8: Nejvyse piipustné 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 30 000 (3 %)

Odpady, které nespliuji uvedené nejvyse piipustné koncentrace Skodlivin v tab. 9, nesmi byt

skladkovany na skladkach skupiny S-OO3.

Tab. 9: Nejvyse pripustné koncentrace Skodlivin pro odpady skladek skupiny S-O03 [50]

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

Existuji vSak odpady, kterd je zcela zakdzano skladkovat v rdmci vSech typt skladek. V tomto

piipadé se jedna o odpady:

1 Kapalny odpad a odpad, ktery sedimentaci uvoliiuje kapalnou fazi.

1 Odpady perzistentnich organickych zneciStujicich latek, vymezeny dle pfedpisu EU.

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

Odpady chemickych a biologickych latek vznikajicich pii vyzkumné, vyvojové nebo

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

1 Odpady prudce reagujici pii styku s vodou.
ﬂ .
vyukové ¢innosti s nezndmymi u¢inky na ¢lovéka a Zivotni prostredi.
1
{1 Biocidy — zejména pesticidy.
1 Odpady siln€ zapachajici.
1

Odpady s obsahem plynu pod tlakem rozdilnym od tlaku atmosférického

1 Kysel¢ a hydrolyze podléhajici odpady z vyroby oxidu titanic¢itého.

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

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

Sl Jekliels, & Limitni ilodnota Limitni hodnota

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

\Y/ 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 C10-Cap 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

Ptiblizn¢ 20 kg prachu a kalti je vyprodukovano na tunu tekuté oceli vyrobené pomoci vysoké
pece a kyslikového konvertoru. Velka ¢ast prachu je recyklovana v ramci procesu aglomerace
vysoké pece. Prach svysokym obsahem zinku se bézn¢ wuklada na skladky.
Hydrometalurgické procesy jako alkalické louzeni jsou vhodné pro odstranéni pravé zinku
z prachu z EOP, které dosahuji vysokych koncentraci. Na druhou stranu pyrometalurgické
zpracovani prostfednictvim rota¢nich nisté&jovych peci jako technologie FASTMET® patfi
V soucasnosti mezi komercéné nejatraktivnéjSi zplisoby zpracovani a regenerace zeleznych a
zinkovych jednotek, pokud jsou pouzity jako soucést integrované ocelarny. Ziskany surovy
oxid zine¢naty je vhodny k prodeji do zinkovych huti. Zarovein pomoci pifimé redukce se
v produktu zpracovani nachazi vysoky podil metalizovaného zeleza. Pfi jehoz pouziti ve
vysoké peci je snizovana spotieba koksu. [14]

Pro zpracovani metalurgickych odpadut jsou rozhodujici tyto ¢initelé [19]:
1 chemické slozeni (obsah Fe, obsah dalSich kovii, obsah slozek hluSiny, alkalii
a pfimési)
1 fyzikdlni vlastnosti (granulometrie, sypna hmotnost, hustota, obsah vody, mérny
povrch, apod.)
7 forma vyskytu odpadu (suchy prach, kal, filtra¢ni kola¢, atd.),
1 mistni soustfedénost jemnozrnnych odpadi,

1 néaklady na manipulaci a zpracovani.

Ziskani a separace kovl z vysokopecniho a oceldfského kalu jsou aktudlni vyzvou pro
zelezatsky pramysl. Odpady s vysokym obsahem zinku a dalSich Skodlivin neni mozné piimo
recyklovat a zaroven je velmi nevhodné s ohledem na Zivotni prostieni ukladat na skladky. Je
tedy nutné ziskat zdravotné nezavadny zbytek, ktery lze bez problémi recyklovat c¢i
skladovat.

Hlavni metody zpracovani metalurgickych odpadt se mohou fadit do tii hlavnich kategorii:
1 pyrometalurgicke,
1 hydrometalurgické,

 kombinované.

Existuje n¢kolik novych technik pyrometalurgického odstranéni zinku z oceldiského prachu.

reakéni Casy a vysoka ucinnost.[51]

Hybridni pyrometalurgické/hydrometalurgické techniky byly také studovany. Piikladem je
tteba chloracni prazeni nasledované krokem vyluhovani. Procesy probihaji pfi nizSich
teplotach, a tudiz jsou mén¢ energeticky narocné v porovnani s ostatnimi pyrometalurgickymi
technikami. Nevyhodami je vSak Spatné zhodnoceny Zzelezny produkt a pomérné nizké
odstranéni Zn. Jejich vyuziti neni zatim pfili$ pravdépodobné. [52]

Potieba ptijmout komercni cesty k pouziti zinkového odpadu ziskaného témito technologiemi
je soucasti $irSiho usili o sniZzeni dopadu hutniho primyslu na Zivotni prostiedi [53; 54]
a zajisténi jeho ekonomické udrzitelnosti. [55; 56]

3.1 Pyrometalurgické procesy zpracovani

Z dtvodu piitomnosti neZeleznych kovl nelze jemnozrnné hutni odpady recyklovat béznymi
metalurgickymi postupy. Pyrometalurgické procesy piedstavuji odpafeni t€kavych oxid
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kovti, které jsou spojené s termickou disociaci nebo vysokoteplotni redukci oxidii v plynném
stavu v zavislosti na slozeni pfitomné atmosféry.

Termicka disociace (oxidi nezeleznych kovi) - jedna se o proces vysokoteplotniho rozkladu.
Pro vétSinu kovl na vzduchu je teplota disociace pfili§ vysoka. Teplota, kdy parcialni tlak
kysliku je vyssi nez tlak kysliku v okolni atmosféte. Ptislusna teplota se da snizit v pifipadé
snizeni obsahu kysliku v okolni atmosféfe.

Vysokoteplotni redukce - podstatou tohoto procesu je redukce za pomoci uhliku ptip. CO pii
vysoké teploté. Pti zvysujici se teploté se slouceniny kovi stavaji stile vice nestabilnimi a
kyslik se navazena na redukcni ¢inidlo. Nad teplotou pfiblizné 4000 °C jsou vSechny oxidy
kromé¢ CO termodynamicky nestabilni. Praibéh zmén Gibbsovy volné energie pro vybrané
kovy uvadi znamy Ellinghamtiv diagram na obr. 11.
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Obr. 11: Ellinghamiv diagram prabéhu standardni zmény Gibbsovy energie AG tvorby oxidi kovi a
odpovidajici parcidlni tlak kysliku v rovnovaze [57]

Pyrometalurgické procesy nabizeji fadu atraktivnich vlastnosti, avSak jejich zafizeni jsou
pomérné kapitdlové naroc¢nd, s vysokymi ndklady na samotnou instalaci a energetickou
naro¢nosti. Priimyslova standardni separace je uskute¢iiovana prostiednictvim karbotermalni
redukce aseparace tékanim. Zna¢nou nevyhodou je produkce CO;. Vytvaii se tak vetsi
uhlikové emise, jiz nyni se pramysl 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
potieba zaclenit pii posuzovani jejich proveditelnosti. [14]

Relativné vysoka tékavost zinku oproti zelezu, znamena, ze jej lze fyzicky oddélit od
konvertorového prachu ohfevem v ptitomnosti redukénich podminek. Uhlik se zplyiuje
Boudouardovou reakci (19) a poté je oxid zine¢naty 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 zine¢naty (franklinit), ktery reaguje s CO dle reakce (21) nebo
tepelnym rozkladem (v rozsahu teplot 719 a 1050 °C) dle reakce (22) [61].

3ZnFe,0, + 4C0 - 3Zn + 2Fe30, + 2C0, (21)
ZnFe,0, = Zn0 + 2Fe,04 (22)

Soucasn¢ za téchto redukénich podminek a vysokych teplot dochazi k redukci oxidu zeleza.
Metalizovany zelezny produkt piedstavuje jiz zminéné zna¢né vyhody pii zpracovani
integrovanou ocelarnu. [62]

3.1.1 Waelzova pec

Patfi mezi nejstarS$i upravy prachu obsahujiciho zinek. Waelziiv proces zahrnuje zahiivani
prachu dokonale smichaného s uhlikovym palivem. Poté je v rota¢ni peci zahiat na vice jak
1000 °C. A vypalen hotakem na vystupnim konci. Typicka Waelzova pec je asi 50 — 70 m
dlouha s primérem 4 — 5 m. Slouceniny obsahujici zinek se redukuji a odpatuji. Nésledné
reoxiduji v proudu plynu, ¢imz se odd€luji od zelezného materidlu.

Mezi nevyhody tohoto procesu patii dlouhy retencni ¢as az 8 hodin, ktery zapfi¢iiiuje nizkou
produktivitu. Tento zptsob byl uplathovan pro ziskavani zinku z prachu EOP nebo zinkové
rudy [63]. Z ekonomického hlediska ve Waelzové peci nemohou byt zpracovavany materialy
s obsahem zinku méné nez 10 hmot. %. Casto je pfidavano tavidlo, které ¥idi chemismus
strusky, tak aby bylo zabrdnéno narlstani a vytvareni neZadoucich struskovych prstenct ve
specifickych tepelnych zonach. [14]

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

Proces rotacni nistéjové pece vyuziva vysoké reakéni rychlosti, kterou poskytuje vypalovani
samoreduk¢nich kompozitnich pelet z oxidu Zeleza a uhliku. Teplo je dodavano hotéaky
nazemni plyn nebo palivem prachového uhli, ale vétSina procesniho tepla pochazi ze
spalovani zdroje uhliku v samotné vsazce. Proud plynu je protiproudy k toku materialu, takze
horké procesni plyny mohou piedehiivat Cerstveé nabité pelety, coz vede k dobré vymeéné tepla
a tepelné ucinnosti. [14]

RHF mohou pojmout mnohem Sir$i $kalu materiald nez VP, kvili nedostatku vertikalniho
zatizeni vsazky pece. Jako takové je pripustné vkladat materialy s pevnosti v tlaku dokonce
mén¢ nez 40 N na peletu. Existuje mnoho riznych komercializovanych procesi pro pfimou
redukci pomoci RHF, jako jsou FASTMET®, DRylron® a INMETCO®, ale vSechny se tidi
velmi podobnymi principy procesu. Chemicky proces ziistava stejny, zdroj uhliku v peletach
se zacne zplynovat, aby se vytvofila lokalizovana redukéni atmosféra uvnitt a v blizkosti
vsazky pece. Pomoci nepiimé redukce se postupné redukuji oxidy Zeleza na kovové Zelezo a
odpaiuje se veskery pfitomny Zn a Pb. K piimé redukci oxidu zeleza dochazi, ale je pomalejsi
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a mnohem mén¢é vyznamna. Nasledné spalovani CO na CO; je exotermicka reakce a dodava
procesu vice tepelné energie pro fizeni endotermického zplynovani a redukcnich reakci.
Klicovou vyhodou RHF oproti Waelzové peci je zvySeni kvality produktu ZnO diky nizsi
kontaminaci jemnym zeleznym materidlem, diky tomu, ze velké pelety se navzijem
neobrusuji a nevytvareji nadbytecné zelezné podily. Nadmérné kontaminace zeleza je pro
ucely prepracovani zinku nezadouci. Pfidavani tavidel je obvykle také zbytecné, coz
umoziuje zvySenou produktivitu pece a vys$si hodnotu produktu DRI. [14]

FASTMET® - patii k nejvice komeréné zavedenym procesiim na svété, s piiblizné milionem
tun zpracovatelské kapacity ocelaiského odpadu v Japonsku [64]. Pelety se vyrabéji
smichanim Zelezného materialu se stechiometrickym mnozstvim uhliku (uhli, koksovy odpad
nebo uhlikaty vratny materidl) s pojivem. Tyto pelety se vkladaji v jedné nebo dvou vrstvach
na dno topenisté. Kompozitni pelety jsou poté zahiivany na cca 13001350 °C a béhem 8-16
minut jsou zpracovany. Z pece jsou odvadény pres vodou chlazeny rota¢ni $nek. Horky DRI
je vypoustén z vystupniho konce pece, ktery mize 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 rota¢ni nist§jovou pec. Typicky se pro INMETCO jako redukéni €inidlo pouZziva uhli
s obsahem tekavych latek 20-25 %. Klicovym bodem rozdilu mezi FASTMET®
aINMETCO je pocet vrstev pelet vkladanych do pece souCasné. INMETCO vyuziva
vicevrstvy systém o hloubce pfiblizné 30 mm, kvuli kterému je doba vydrze materialu v peci
delsi, zatimco FASTMET® je provozovan na jednovrstvém zéklad€. Vice vrstev vS§ak muzZe
vést k nehomogenité¢ produktu DRI, protoze vrchni vrstvy reaguji mnohem rychleji
nez zékladni spodni vrstva. Tepelné zatiZzeni je vSak niZ§i nez v jednovrstvém procesu.

Proces DRylron™ - je opét velmi podobny FASTMET® a INMETCO. Zésadni rozdil je
Vtom, Ze DRylron™ je napdjen vyhradn€ materidlem briketovanym za studena a naSel
komer¢ni vyuziti pti piipravé DRI z konvertorového prachu a prachu z vysokych peci.
Dtvodem pfiznivosti procesu DRylron™ pro manipulaci s odpady obsahujicimi zinek z
integrované ocelarny je to, ze procesy studeného briketovani mohou vyuzivat vyjimecné
jemny materidl a produkovat produkt s konzistentni velikosti a hustotou. DRylron™ také
nepouziva pojivo v procesu briketovani, klicovymi vyhodami to je snizeni nakladul
na pfipravu a sniZeni hlusiny v produktu DRI.

ITmk3 - je evoluci procesit FASTMET® a FASTMELT® vyvinutych spole¢nosti Kobe Steel
a je zaloZen na rotacni nistéjové peci. Zasadni rozdil mezi ITmk3 a jinymi rota¢nimi
nisté¢jovymi pecemi je v tom, Ze pec se provozuje mezi 1400-1450 °C a fizenim chemie
strusky dochézi k rychlému taveni Zeleza a tvorbé kapalné strusky. Vysledkem jsou hrudky
surového zeleza bez hluSiny a zcela oddélend struska. Zjevné logistické vyhody piedstavuji
vyrobené zelezné nugety, které jsou asi 0 50 % leh¢i a o0 90 % kompaktnéjsi nez ekvivalentni
Zelezné naloz v rud¢.

Proces Hi-QIP - vysoce kvalitnich zeleznych oblazkl je chemicky velmi podobny ITmk3
V tom, Ze zahrnuje pifimé taveni Zeleza za vzniku takzvanych ,,oblazk(* zeleza a oddélenou
fazi strusky. Klicovy rozdil je v8ak v pouziti Hi-QIP neaglomerovaného Zelezného vstupniho
materidlu smichaného s tavidlem a redukénim cinidlem, obsazenym v dutinach, které jsou
mechanicky stlateny do uhlikového loZe na peci. Tato uhlikovd vrstva ma ctyii klicové
funkce. Nistéj je chranéna pfed pfimym kontaktem s agresivnimi roztavenymi struskami,
snizuje se tepelné zatizeni Zaruvzdornych materiali a pisobi jako pomocné redukéni €inidlo.
Nakonec urcuje geometrii Zeleznych oblazki prostiednictvim kontroly velikosti dutin.
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Primarnim reaktorem v Hi-QIP je rota¢ni nistéjova pec, vyhiivana na cca 1500 °C s dobou
vydrze 15-20 min.

Proces COMET - je dalsi variantou procesu RHF vyvinutého Centrem pro vyzkum
v metalurgii (CRM). Vyuziva neaglomerovanou smés zelezné rudy ve stfidavych vrstvach
s reduk¢nim ¢inidlem a odsifovacim ¢inidlem, 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 nizsi v dasledku neaglomerované
vsazky. Po redukénim kroku se DRI vytvofi v platu o tloustce asi 10 mm (zalezi na tloust'ce
vrstvy rudy v piivodni vsazce), ktery se oddéli od ostatnich diskrétnich vrstev. Neaglomerace
poskytuje nékolik klicovych vyhod procesu, které jej mohou ucinit atraktivnim. Za prvé,
odstranéni peletizacniho kroku odstranuje prvek provoznich nakladi ze zafizeni a také
odstranuje potiebu pojiva. Za druhé, jednotlivé vrstvy umoznuji zahrnuti odsifovaciho ¢inidla,
jako je vapenec, ktery je oddé€litelny od produktu DRI. To je vyhoda pro koncova pouziti DRI
citlivych na siru, jako je vyroba oceli KK nebo EOP.

DRI z procesu COMET ma 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 ma dobu vydrze pfiblizn€ 80 minut, zatimco FASTMET ® funguje v dobé&
vydrze ptiblizné¢ 12 minut [66]. Proces COMET musi byt jesté pieveden na komeréni provoz,
zd4 se vSak nepravdépodobné, Ze vyhody niz§iho obsahu siry a hluSiny v produktu DRI
a absence aglomeracniho stupné jsou dostate¢n¢ podstatné, aby vyrovnaly snizeni
produktivity. [14]

3.1.3 Chlorace

Obecny ptistup pro selektivni chloraci a odpafovani tézkych kovii z vysokopecniho kalu pii
oxidac¢nich a redukénich podminkach za ptitomnosti chloru je zalozen na reakcich (23 a 24):

2MeO0(s) + 2Cl,(g) — 2MeCl,(g) + 0,(g9) (23)
MeO(s) + Cl,(g) + C(s) = MeCl,(g) + CO(g) (24)

Hodnota zmény Gibbsovy volné energie se méni pro jednotlivé pfitomné formy sledovanych
kovl (ZnO, PbO, FeO, Fe203, Fe304, ZnFe204 a CaO). Byl zahrnut i CaO z divodu
podobnych hodnot AG jako ZnO a PbO. Obecnou pravdépodobnost chemickych reakci 1ze
predpoveédét na zakladé porovnani téchto hodnot zmén Gibbsovy energie. Nejvice zaporné
hodnoty prezentuji nejvice ptiznivé reakce. [23]

Také 1ze oCekavat redukci oxidli kovu pomoci uhliku. Pokud dojde k redukci daného oxidu,
tak je tato reakce termodynamicky vyhodnéjsi anebo je mnozstvi chloru omezené. Redukce
oxidi Zeleza je v teplotnim rozsahu pfiznivéjsi neZ redukce oxidll zinku a olova, proto se da
o¢ekavat, ze prednostné reaguji s chlorem pii tvorbé plynné formy ZnCl, a PbCl,. Nasledné
odstraiovani probiha na zakladé nizkych bodt varu piislusnych chloridi ve srovnani s body
varua jejich oxidi. Potlaceni chlorace zeleza je zajisténo omezenym mnozstvi chléru a volbou
dostate¢ne vysoké procesni teploty. Proces tohoto zpracovani zahrnuje i ¢astecnou az Gplnou
redukci zeleza. V praci [23] je uvedena celkova uc¢innost ziskavani vyslednych produkti
recyklace a také zhodnocena pomoci odhadovanych faktorii ekonomické proveditelnost, ktera
ukazuje, e proces je ekonomicky proveditelny. Ucinnost tohoto procesu je vys$si nez u
vétSiny hydrometalurgickych procest. Jak modelové vypocty, tak i1 vysledky ziskané z
laboratornich experimentii naznaCuji, ze selektivni karbochlorace VP kalu s pouZzitymi
roztoky FeCl, z moteni oceli mize byt skutecné vhodna recyklacni cesta, ktera umoznuje
selektivni odstranéni Zn, Pb a Cd z materialu. Zakladni ekonomicka analyza dale naznacuje,
ze ackoli naklady procesu prevySuji ndklady na likvidaci VP kalu na skladkéch, navrhovany
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proces recyklace je ekonomi¢téjsi nez ukladani VP kalu a dokonce ziskovy. Zaprvé diky
zpracovani odpadniho produktu chloridu a vyhnutim se nakladim na jeho likvidaci. Za druhé
kvali ziskim z opétovného vyuziti zinku a bezolovnatych mineralnich zbytkd pii vyrobé
oceli. [23]

3.2 Hydrometalurgické procesy

V tomto piipad€¢ je ptrechod zinku a olova zdvisly mimo jiné na chemickych forméch
zminénych prvki. Pro vysokopecni kaly jsou bézna louhovaci Cinidla pouzitelna, protoze
nedochazi k vylouhovani Fe. Pro ocelarenské kaly jsou bézna Cinidla neadinna a dochazi
k nezadoucimu vylouhovani Fe. Pomoci hydrometalurgickych metod je dosahovano vysoké
ucinnosti odstranovani az 80 —98 % pro Zn a 97 % pro Pb. [23] V piipadé alkalického louzeni
nedochazi k vyraznému rozpousténi zeleza, vyzaduje tak relativné koncentrované louhovaci
médium. Oproti tomu v ptipad¢é kyselého louzeni neni potieba tak koncentrovany roztok,
aby nedochazelo k pfilisSnému rozpousténi zeleza. [67]

vvvvvv

do roztoku. Bé&zn¢ pouzivana Cinidla pro tento ucel jsou kyselina chlorovodikova, sirova,
dusi¢na a z fad zasad hydroxid sodny. ldealnim ¢inidlem pro separaci zinku je dle prace [40]
pravé kyselina sirova. Extrakce zinku a Zeleza se zvySuje s koncentraci kyseliny sirové.
Zvysenim koncentrace kyseliny ov§em zac¢ne také Zelezo piechazet do roztoku, jeho mnozstvi
vyrazné zéavisi na teploté. 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,S0, - ZnS0, + H,0 (25)
ZnFe,0, + 4H,50, —» ZnS0, + Fe,(S0,); + 4H,0 (26)

Biologické louZeni — je specidlnim typem hydrometalurgickych procesi. Jedna se o
jednoduchou a efektivni technologii, kterd mulze byt pouzita pro extrakci kovl
z metalurgickych odpadi. Pro ziskdvani druhotnych surovin miZe byt tato technologie
ekonomicky atraktivni. Zaklad ziskavani kovi ze sulfidickych minerali spociva v aktivité
bakterii zrodu Thiobacillus. Tyto bakterie pfeméiuji nerozpustné kovové sulfidy na
rozpustné sirany. Tyto procesy lze vyuzit pii nakladani s odpadnimi materidly
kontaminovanymi toxickymi kovy. Uginnost procesii zleZi na typu odpadniho materialu.

Biologické rozpousténi kovu se v ptirod¢ vyskytuje vSude v pfitomnosti vhodnych podminek
pro rist bakterii. Dllezitymi faktory ovliviiujici vytéZnost kovil jsou teplota, pH, pfisun Zivin,
pistup kysliku, zrnitost materialu aj. Bakteridlni louZeni probihd v kyselém prostied pfi
hodnotach pH mezi 1,5 — 3 a vétSina kovl tak zGstava ve vyluhu. Lze takto ziskat bud’
netoxicky zbytek, ktery miize 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, miize byt takto upraveny odpad opétovné vyuzit pii vyrobé surového
Zeleza. Investicni a provozni naklady jsou mnohem niz8§i nez v pfipadé klasickych
konvencnich pyrometalurgickych a hydrometalurgickych procesti. Ale oproti zminénym
technologiim jevi nevyhody jako dlouhd reakéni doba, zavislost na vhodném prostiedi,
toxicita tézkych kovl pro mikroorganismy a moznost prasaku kyselych vyluht. [49]

3.3 Kombinované procesy

Zpracovani metalurgickych odpadil v ramci kombinovanych procest predstavuje technologie
zahrnujici vyhody pyrometalurgickych i hydrometalurgickych procesi dohromady. Vhodna
kombinace procesnich parametrti ovliviiuji reakéni dobu i ucinnost jednotlivych reakci. Mezi
nejcastéj$i procesy patii louhovani pti dodatecném ohfevu.
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V piipadé konvencniho tepelného louzeni je teplo do materidlu prfenaseno konvekci, vedenim
a zarenim tepla z povrchu materidlu. V prubéhu konvenéniho louhovani ma znacny vliv
rostouci teplota. Procesy béhem konvenéniho ohievu jsou Fizeny difuzi. [40]

3.3.1 Mikrovinné louhovani

Zdrojem tepla je pouzit mikrovinny zdroj. Tim je tento proces Setrnéjsi k zivotnimu prostiedi
nez pii pouziti konvencniho ohfevu. Mikrovlnnd energie ma také potencidl byt vyuzita
pii operacich ziskavani kovi, jako je ohfev, suseni, louhovani, prazeni/taveni a nakladani
s odpady [69]. Rychla extrakce rozpoustédlem a rychlé mokré rozpousténi riznych typa
pevnych latek jsou nékteré z nejznaméjSich mikrovinnych aplikaci. Vyhodou mikrovinného
louhovéani jsou vnitini ohfev, dielektricky ohfev, ktery podporuje roztrzeni mineralnich
pevnych ¢astic a obnazeni tak Cerstvého povrchu Castic. Napiiklad franklinit je znacné odolny
proti vyluhovani [68]

Béhem mikrovinného louzeni roztok nedosdhne konstantni teploty a proces je obecné
neizotermicky. Vyssi rychlosti rozpousténi a vytéznosti zinku lze pficist interakci mikrovin
s pevnymi latkami vysokopecniho kalu v roztoku. Zejména ptitomnost piechodnych kovu
v kalu vede k vy$sim povrchovym teplotam béhem procesu mikrovinného ohfevu ve srovnani
S teplotami pozorovanymi pii konvencnim ohfevu. Mnozstvi rozpuSténé¢ho Zeleza i rychlost
rozpousténi je vyssi. Tento jev lze pricist riznému vazebnému chovani mikrovin s riznymi
pevnymi latkami. Napf. hematit a magnetit adsorbuji mikroviny velmi rychle, proto se
rozpous$téji rychleji. Je také dosazeno vyssi vytéznosti zinku nez u konvenéniho louZeni.
Mnozstvi vyluhovaného Zeleza se zvysuje s rostouci teplotou. Na rozdil od kinetiky extrakce
zeleza je rychlost rozpousténi zinku téméF nezavisld na mikrovinném vykonu. U¢innost je
mimo jiné zavisla na poméru kapalné a pevné faze. [40]

3.4 Jiné varianty

Mezi dalsi varianty patii zpracovani metalurgickych odpadid ptedev§im v jinych
primyslovych odvétvich. Nejcastéji se jednd o zpracovani ve stavebnictvi. Mohou
predstavovat nahradu kameniva ¢i slozky cementu.

3.4.1 Pouziti ve stavebnim materialu

V praci [19] byla zkouméana moznost pfidavani metalurgickych odpadii do stavebnich
materiald. Provedeny byly laboratorni zkousky s ptidavky tleti z EOP do betonovych smési.
Z vysledku vyplyva, zZe lze tyto odpady vyuzit jako cdstecnou nahradu kameniva 0 zrnitosti
0 — 4 mm, do pfidavkt cca 20 hmot. %, pfi zachovani jak pevnosti tlaku, tak i pevnosti v tahu
za ohybu betonu. Dalsi zkouSky ovéfovaly moznost piidavku granulované, velmi jemné mleté
vysokopecni strusky do betonovych smési. Z vysledki plyne, ze 1ze touto pfimési nahrazovat
¢ast cementu pii vyrob€ betonu. Je vSak nutné pocitat s oddalenim pocatku tuhnuti a rovnéz
S pozvolngjsim nartistem pevnosti v tlaku. Pevnost betonu v tlaku i v tahu za ohybu se zvysuje
déle nez po 28 dnech. Tato piimés vsak kladné ovliviiuje vodotésnost betonu. [19; 20]

Ndahrada casti cementu vysokopecni jemne mletou struskou predstavuje ekonomicky vyhodné
feSeni, ale také vysledky laboratornich zkouSek naznacuji dosazeni vys$i kvality betonu.
| pfes své zpomalujici vlastnosti v oblasti tvrdnuti betonu ma kladny vliv na pevnosti v tlaku
po dob¢ delsi nez 28 dni, dale lepSi vodotésnost a moznost pouziti v agresivnim prostredi

predevsim v primyslové oblasti. [19; 20]
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4 EXPERIMENTALNI CAST

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

Tab. 11: Seznam experimentalnich taveb

expfrﬁ::;:n tu (i/z;:)z:ﬂ‘c{(e&ni Teplota | Atmosféra | Vydrz Poznamka (pomér)
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. o. (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 pouZzit vzorek kalu
¢. 2. Chemické analyzy vSech vzorkl byly vyhodnoceny chemickou laboratoti v MMV.

Ziskané vysledné hodnoty byly vyhodnoceny pomoci softwaru Minitab pro statistické
zpracovani dat. Pro jednotliva méfeni byla provedena linearni 1 kvadraticka regrese a
zhodnoceni regresnich koeficienti na zakladé jejich p-hodnoty. Kvadratické koeficienty ve
vSech piipadech prokazovaly vys$i p-hodnotu, tudiz mensi statistickou vyznamnost. Proto
byla hodnocena pouze linedrni zavislost vlivu teploty. P-hodnota uddva mezni hladinu
vyznamnosti, pi1 které stanovenou hypotézu Hp nezamitdme. Hypotézu Hp zamitidme
Vv ptfipadé€, ze p < a se spolehlivosti vétsi nez (1 — a)100%. Pro zkoumany pocet méfeni byla
zvolena hladina vyznamnosti 10 %. Pfi1 vétSim poctu méteni by byla zvolena bézné pouzivana
hladina vyznamnosti 5 %. Hypotéza Hy v tomto experimentu je zastoupena tvrzenim: Vliv
teploty na zménu koncentrace v ptipadé sledovanych prvkd ve formé oxidd ZnO a PbO je
roven nule. [70]
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4.1 Pouzita zarizeni

Pro experiment byla pouZzita laboratorni rotatni pec. Smés vysokopecniho a oceldrenského
kalu byla navdZena a umisténa do keramické patrony, kterd byla nasledné¢ vlozena do
korundové trubice rotaéni pece. Rychlost samotného ohievu byla zvolena 3,3 °C.min™ a
priitok piivadéného procesniho plynu 150 ml.min™. Po skoneni vydrze byly vzorky
ponechany v rotacni peci do zchladnuti pod troven 200 °C. Schéma laboratorni rotacni pece
prezentuje obr. 12 a na obr. 13 je uvedena laboratorni rota¢ni pec, ktera byla pouzita pro
experimenty.

Keramicka patrona

Vystup plynt

23

f

Privod plynu | Elektricka rotaéni pec

Zdroj rotace

Ridici jednotka

W

Obr. 12: Schéma laboratorni elektrické rota¢ni pece

Obr. 13: Laboratorni elektricka rotaéni pec

4.1.1 Zarizeni pro analyzu chemického sloZeni

Chemické slozeni jednotlivych experimentl 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 zatfizeni LECO CS230 a fluorescen¢ni spektrometr ARL ADVANT 'X.
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Sekvencni spektrometry fady ARL ADVANT X s technologii IntelliPower ptedstavuji
Spickova zatfizeni umoznujici analyzu az 84 prvki periodické tabulky vodivych ¢i nevodivych
vzorkid pevného €1 kapalného skupenstvi. Hodi se pro vSestranné pouziti, zejména:

1 monitorovani stopovych prvki v olejich nebo polymerech,
1 analyzu hlavnich a vedlejSich prvkl skel, kovi, rud, Zaruvzdornych a geologickych
materiald.

Vyhodami oproti jinym analytickym technikdm jsou snadnd pfiprava vzorkl, rychlost
analyzy, vysoka stabilita, dobra piesnost a Siroky dynamicky rozsah (od ppm do 100 %). Diky
technologii IntelliPower je chytfe fizen vykon spektrometru, které mohou pracovat bez
nutnosti externiho chlazeni. CoZ pfedstavuje tsporu energie a snizeni namahani rentgenové
trubice. Zatizeni je uvedeno na obr. 14. [71]

Automaticky analyzator C, S je navrZen pro méfeni obsahli téchto prvka v kovech, rudach,
keramice a dalSich anorganickych materidlech. Predem zvazeny vzorek o hmotnosti ~ 1 g je
spalen v proudu kysliku o ¢istoté (99,5 %). Uhlik tak ve vzorku oxiduje primarné na COp,
pricemz miize vznikat ur¢it¢ mnozstvi CO. Sira oxiduje na SO;. Vzniklé plyny jsou spolu
s kyslikem odvadény pies prachovy filtr a suSici ¢inidlo do infracerveného ¢lanku, kde je sira
detekovana jako SO,. Plyny jsou dale vedeny pies tepelny katalyzator, kde mnozstvi CO je
pfeménéno na CO,. Sira v podobé SO, je pfeménéna na SO3; a odstranéna pomoci filtru.
Mnozstvi uhliku ve form¢ CO, je nasledné zméfeno v samostatném infracerveném c¢lanku.
Analyzator LECO CS230, ktery by pouzit, je zobrazen na obr. 15. [72]

Obr. 14: Fluorescenc¢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 vzorka byly provedeny z vysusenych vzorkl pii teplot¢ 105 °C. Pro vSechny
vzorky bylo naméfeno mnozstvi vazané vody pii ohfevu na teplotu 550 °C. Pro vzorky
s ptidavkem nauhli¢ovadla byla méfena ztrata uhliku zihdnim pfi teploté¢ 900 °C. Plvodni
chemické slozeni vstupnich kalt pied tepelnym zpracovanim je uvedeno spolecné
s vyslednymi hodnotami chemického slozeni v tab. 12 - 14.

5.1 Prvni ¢ast experimentu

Pro prvni sadu vzorkt, kdy byl tepelné zpracovavan kal €. 1, byl zajistén piivod vzduchu
vytvarejici oxidac¢ni atmosféru. Vysledné chemické slozeni je uvedeno v tab. 12.

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

Teplota [°C] |kal¢.1 700 800 900 1000 1100
Doba vidrze | [min] 60 60 60 60 60
C [%] 4,3 0,16 1,11 0,033 0,036 0,011
S [%] 0,11 0,13 0,12 0,15 0,14 0,09
Fekov [%] 0,21 0,15 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
FeO 6] | 11,65 2,55 2,66 1,88 1,61 1,55
Fe,O3 [%] 55,63 67,34 64,56 61,86 63,45 63,65
Fecelk [%] 48,17 45,72 47,22 44,72 44,73 45,63
MnO [%] 1,12 0,90 0,94 0,91 0,93 0,95
Cr,03 [%] 0,23 0,17 0,20 0,18 0,18 0,19
V05 [%] 0,01 0,01 0,02 0,02 0,02 0,02
TiO, [%] 0,03 0,03 0,04 0,04 0,04 0,04
CaO [%] 1,8 1,65 1,73 1,67 1,68 1,71
K,0O [%] 0,18 0,13 0,10 0,08 0,85 0,07
P,0s [%] 0,23 0,23 0,22 0,21 0,26 0,28
Si0, 6 | 2.2 2l 2,14 2,15 2,16 2,30
AlLO; ] | 088 121 0,78 1,21 1,13 1,19
MgO [%] 1,65 1,42 1,31 1,39 1,47 1,47
Na,0 6] | 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
Zn0O [%] 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;03 [%] - - - - § ;
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voda[550 °C]

[%]

1,11

0,18

0,29

<0,01

0,10

0,04

ztrata C zihanim

[%]

Z vysledku chemického sloZeni je ziejmé, Ze za vysokych teplot dochazi ke ztraté uhliku
reakci s kyslikem. Zaroven diky pfitomnému kysliku oxiduji jednotlivé formy zeleza. Reakce
tak pifedstavuji opacny postup nez pii procesu vysoké pece, kovové Zelezo oxiduje aZz na
formu Fe,Os;. Na obr. 16 jsou uvedeny zmény koncentrace jednotlivych forem zeleza
V porovnani s ptivodnimi koncentracemi pied tepelnym zpracovanim. Pfi 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 spotiebu koksu a zaroven snizuje efektivitu celého procesu.

Prabéh koncentrace forem zeleza
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*
0. In » »
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Obr. 16: Zména chemického slozeni forem Zeleza (1. sada — vzduch)

Dale byla sledovana zména chemického slozeni nezadoucich prvka zinku a olova ve formé
oxidt. Chemické slozeni ZnO je uvedeno na obr. 17.
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Koncentrace ZnO v zavislosti na teploté
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Legenda
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Obr. 17: Zména chemického sloZeni ZnO (1. sada — vzduch)

Obsah ZnO se piili§ neméni a predstavuje prakticky konstantni hodnotu. Proto byla
vypocitana primérnd koncentrace ZnO, kterd je rovna 15,628 %. Lze konstatovat, ze
jednotlivé namétené hodnoty jsou od priimérné hodnoty vzdéaleny o odchylku, kterd mize byt
zpusobena nahodnymi vlivy (napf. i moznou chybou méfeni). Koncentrace ZnO po tepelném
zpracovani dosahuji vysSich hodnot nez pocatecni koncentrace ZnO v kalu ¢. 1, to je
zpusobeno piedev§im odpafenim a odstranénim ¢asti vzorku v proudu spalin. Zvolena
oxidaéni atmosféra ve zkoumaném teplotnim intervalu nijak neovliviiuje koncentraci ZnO.

Prtuibéh koncentrace PbO je znazornén 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 pribéhu
zpracovani dochazi k oxidaci olova a v podob¢ par je poté ze smési odstranovano. P-hodnota
linearniho ¢lenu regrese je rovna 0,018. Je ziejmé, Ze koncentrace PbO je statisticky
vyznamné ovlivnéna teplotou. Pro vétsi pocet méteni Ize predpokladat dokonce kvadratickou
zavislost teploty. Koncentrace PbO byla z pivodnich 0,43 % snizena az na hodnotu 0,07 %
pfti teploté 1100 °C.

5.2 Druha ¢ast experimentu

V piipadé druhé sady (kal ¢.1) byl pouzit jako procesni plyn dusik, aby byl vyloucen ptistup
kysliku do reakéni 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 Géelem
vytvofeni redukéni atmosféry, pro zajisteni podminek pfimé redukce uhlikem, ¢i nepiimé
redukce oxidem uhelnatym. Pfi teplotdch do cca 800°C probiha s vétsi pravdépodobnosti
nepiima redukce a v intervalu 800-1100°C jsou uplatiovany oba zpasoby redukce[4].
Vysledné chemické sloZeni je uvedeno v tab. 13.
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Tab. 13: Chemické slozeni kalu €. 1 pied a po tepelném zpracovani (dusik + grafit)

Teplota [°C] |kal¢.1 700 800 900 1000 1100
Doba vydrze [min] 60 60 60 60 60
C [%] 4,3 - - - - -
S [%0] 0,11 - - - - -
Fekov [%0] 0,21 0,24 0,25 0,15 21,90 16,03
FeO [%] | 11,65 38,86 5,96 9,69 <0,01 1,09
Fe,O3 [%] | 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 [%0] 1,12 0,65 0,64 0,79 0,53 0,48
Cr,03 [%0] 0,23 0,14 0,12 0,15 0,11 0,14
V,05 [%0] 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
K20 [%] 0,18 0,06 0,05 0,03 0,01 0,01
P,0s [%0] 0,23 0,14 0,08 0,17 0,12 0,15
SiO, [%0] 2,2 1,48 1,65 2,36 0,12 1,55
Al,O3 [%] 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,O [%] 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
Zn0O [%0] 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 [%] 0,43 0,11 0,08 0,12 <0,01 <0,01
CdOo [%] | <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
As,03 [%0] - - 0,22 0,15 - -
voda[550 °C] [%0] 1,11 3,79 - - <0,01 <0,01
ztrata C zihanim | [%)] - 59,98 50,82 41,29 41,63 50,81

V tomto piipadé lze pozorovat na obr. 19 vyrazné zmény pomérd koncentraci jednotlivych
pfitomnych forem Zzeleza. DosaZeni redukéni atmosféry prezentuje vysoky podil FeO pfi
teploté 700 °C a znacny podil kovové formy Feyey pii teplotach 1000 a 1100 °C. Pfi teploté
1100°C je vétSina Fe,O3 zredukovana a jeho koncentrace je 0,79 %. Pfi teplotach 800 a
900 °C se ovsem nejvetsi podil zeleza nachazi ve formé Fe,O3 jako pted 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 teploté s linearni regresi jsou uvedeny na
obr. 20.

Pribéh koncentrace ZnO v zavislosti na teploté
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Obr. 20: Zména chemického slozeni ZnO (2. sada — dusik + grafit)

v

je ziejmé, ze koncentrace linearné se vzrustajici teplotou klesa. P-hodnota je rovna 0,090. Pro
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stanoveni klesajiciho trendu s vyssi spolehlivosti by bylo tfeba ovétit vetsim poctem meéieni.
V ptipad¢é koncentrace ZnO pii teploté 900 °C lze pozorovat odchylku od regresni pfimky.

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 ptipadé olova je vysledek obdobny. P-hodnota je rovna 0,096. Je ziejmé, ze koncentrace
také linearné¢ se wvzrlstajici teplotou klesd. Pro stanoveni klesajiciho trendu s vyssi
spolehlivosti obdobné jako v pfipadé ZnO by bylo potieba provést vétsi pocet méteni. Opét
1ze sledovat odchylku koncentrace od regresni piimky pii teploté 900 °C. Pii teplotach 1000 a
1100 °C je stanovena koncentrace PbO < 0,01 %.

5.3 Treti ¢ast experimentu

Tteti sada vzorki zahrnovala kal ¢. 2 a piidavek koksarenského odpadu v poméru 1:1. Tyto
vzorky byly opét tepelné zpracovany pii zvoleném ptivodu vzduchu. Jako mozné
nauhli¢ovadlo byl zvolen koksarensky prach, bohaty zdroj uhliku, aby pfti jeho reakci s
kyslikem mohlo vzniknout dostatecné mnozstvi redukéniho plynu CO pro zajisténi redukéni
atmosféry v peci. A tak byl eliminovan oxida¢ni G¢inek ptitomného kysliku v pfivadéném
vzduchu. Zaroven diky pouziti materialu bohatého na uhlik v podob¢ vedlejsiho produktu
provozu koksovny se jedna 0 experiment mozného zpracovani dvou odpadi za Gcelem ziskani
druhotné suroviny. Pfi jeho pouziti jako vhodného ptidavku pro zpracovani kali mohou byt
zaroven eliminovany naklady na jeho likvidaci. Koksarensky prach obsahuje vysoké
koncentrace SiO,, Al,O; a velice toxicky As;Os;. Tyto oxidy se projevuji zvySenymi
koncentracemi i1 Vtepeln¢ zpracovanych vzorcich. Vysledky chemického slozeni jsou
uvedeny v tab. 14.
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Tab. 14: Chemickeé slozeni kalu €. 2 pied 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 [%] | 01 - - - - -
Fekov [%] |[<001| - 024/ 050 237 302 1382
FeO [%] |1458| - 1,96| 014 14| 1589 30,64
Fe,0s [%] |55,19 | 5,80 459 2181| 4528 3514 9,76
Fecelk [%] |4992| - 3086 1586| 34,93 39,94 44,45
MnO [%] | 0,98 | 0,07 09| 091 095 1,07 0,99
Cr,05 [%] | 0,26 | 0,03 024| 0724 024 026 027
V,0s [%] | 0,02 | 0,03 002| 002 002 002 002
TiO, [%] |<0,01| 0,48 014/ 014/ 014| 014 015
Ca0 [%] | 1,43 | 2,88 1,92] 179|195 213 2,02
K,0 [%] | 0,18 | 0,91 031 027 031 023 024
P,Os [%] | 0,27 | 0,36 033 034 033 037 0,38
SiO, [%] | 1,81 | 28,59 617| 583 688 607 652
Al,0; [%] | 0,32 | 18,06 344| 328 327 335 362
MgO [%] | 1,09 | 3,02 128 1,16| 1,34| 130 1,34
Na,O [%] | 1,88 | <0,01 <0,01] <001| 142/ <001| <0,01
BaO [%] | 0,01 | 0,10 003 003 002 002 003
Zno [%] | 9,67 | 0,07 818 795 842 351| 082
CuO [%] | 0,14 | <0,01 009 010/ 008  011| 0,13
PbO [%] | 0,41 | <0,01 019/ 008/ 011 017| 0,06
cdo [%] |<0,01| <0,01 <0,01| <0,01| <001/ <001| <0,01
As;04 [%6] - 0,45 011/ 005/ 005  004| 0,06
voda[550 °C]  [[%] | 2,57 | 32,58 - - - - -
ztrata C Zihanim | [%] - - 41,66| 4596 31,68 3549 27,96

Dosazeni redukéni atmosféry v prostoru pece lze pozorovat na rostoucim podilu FeO a
kovového Zeleza pti vySSich teplotach. Konkrétné pfti teploté 1100 °C je podil zeleza ptitomen
prevazné Vv téchto formach. Pti teplotach 800, 900 a 1000 °C je stale nejvice Zeleza piitomno
ve forme¢ Fe,O3. Na obr. 22 je uveden prubéh koncentraci forem Zeleza pro jednotlivé teploty.
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Prabéh koncentrace forem zeleza

707 Legenda
— % - Fel03
60 — & - FeD
—# - Fekov
= 501
-
2 A
< 407 . ~
- Iy -
o o .
£ 30 s B e
i - . -
o - o
T 20 it AN
L -~ AN
e A .
- -
] -
10 P o =
» - -
_as ———
n_ t —_ = e .: _ = = — 1
700 800 900 1000 1100
Teplota [*C]

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
Zn0 [%] = 23,02 - 0,01916 Teplota [*C]
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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 ptimky 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, pti teploté 1100 °C je dosazeno obsahu 0,82 % ZnO.
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Pribéh 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 pribéhu teplotniho zpracovani nelze konstatovat, ze koncentrace PbO
je vyznamné zavisla na teploté. Pfi teplotdich 800 a 1100 °C bylo dosaZeno sniZeni
koncentrace PbO. Pti teplotach 700 a 1000 °C pak naopak se koncentrace vyrazné zvysila.
P-hodnota regresni pfimky je rovna 0,416. Proto je v grafu uveden aritmeticky primeér
naméfenych hodnot, ktery je roven 0,122 % PbO. Z vétsi ¢asti je koncentrace PbO ovlivnéna
jinymi parametry, napiiklad zvolenou atmosférou Vv peci ¢i obsahem redukénich ptisad.
Nejniz8i namétfena koncentrace byla rovna 0,06 % PbO pfi teploté 1100 °C.

5.4 Shrnuti experimentu

Vysledky vSech Casti experimentu jsou kratce shrnuty v nasledujici tab. 15. Ve vsech
pfipadech byla zvolena linedrni regrese. Kvadraticka byla taktéZ zkoumdna, ale ve vSech
ptipadech byly kvadratické koeficienty méné 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 a. = 10 %.

Tab. 15: Shrnuti vysledki experimentu

_ Statisticka Regrese hodnot koncentrace ¢ [%6]
Experiment | Sloufenina | vyznamnost teploty (arit. primér v p¥ipadech nevyznamného vliva
(0. = 10%) teploty)

1. sada Zn0O Nevyznamna Czno = 15,628

1. sada PbO Vyznamna cppo = 1,082 — 0,000960 - T
2. sada Zn0O Vyznamna Czno = 21,43 —-10,01871-T
2. sada PbO Vyznamna cppo = 0,3320 - 0,000300-T
3. sada Zno VYyznamnd Crno = 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 vzorkil kalt byl upraven
vzorec 2.1 pro faktor obohaceni do potiebné podoby. Uvedeny vztah 2.1a vyhodnoceny pro
PbO pii teploté 1100 °C (vzduch+koks. 0.) tak pfedstavuje miru snizeni koncentrace PbO
oproti pivodni koncentraci v tepelné neupraveném kalu:

wyu(X) A¢ 0,06 (100 —27,96)

FO = . = . =0,2108 2.1a
wg(X) 100 0,205 100 (2.12)
kde: wg(X) - koncentrace prvku X v tepeln¢ neupraveném vzorku [hmot. %],

wa(X) - koncentrace prvku X v tepelné upraveném vzorku [hmot. %],
A’ - obsah analyzovaného vzorku bez vyzihaného uhliku [hmot. %].

Uginnost odstranéni sledovanych oxidd pro zvolené podminky je ziskana naslednou Gpravou
hodnoty FO vypocétem 2.2:

Ny = 100 — FO - 100 = 100 — 0,2108 - 100 = 78,92 % 2.2)

Pro jednotliva méfeni jsou hodnoty G¢innosti odstrafiovani ZnO a PbO zaneseny do tab. 16.

Tab. 16: U¢innosti odstraiovani nezadoucich oxidi

Nzno [%0] 700 °C 800 °C 900 °C 1000 °C 1100 °C
Npvo [%0]

6,96 9,28 7.23 7.86 8,17
vzduch 11,63 41,86 58,14 74,42 83,72
dusik + 60,96 52,87 31,74 88,83 99,36
grafit 79,52 81,70 67.23 97,29 97,71
vzduch 2,01 11,78 18,12 53,51 87,87
+koks. 0. 45,93 7891 63,34 46,50 78.92

Podle uvedené tabulky je zfejmé, Ze nejucinnéji jsou snizovany koncentrace ZnO a PbO
v prostiedi dusiku s grafitem. Pouze v této Casti experimentu bylo dosazeno pii teplotach
1000 a 1100 °C uginnosti odstrafiovani pies 90 %. Cervené oznatené hodnoty predstavuji
vzorky, ve kterych doSlo dokonce k nariistu koncentrace sledovanych oxidd. Z divodu
odstranéni ¢asti sloucenin vyssi t€kavosti.

Zavérem vyhodnoceni jsou uvedeny na obr. 25 a 26 zmény chemického slozeni ZnO a PbO
(v tomto potadi) v prubéhu termického zpracovani.

56



UST FSI VUT V BRNE

Pribéh koncentrace ZnO ve viech experimentech
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Obr. 25: Koncentrace ZnO v ramci experimentu

V piipadé oxida¢ni atmosféry nedochazi k zadné vyrazné zméné v koncentraci ZnO. Teprve
Vv pritomnosti nauhli¢ovadla vytvarejici redukéni atmosféru dochazi pii vyssich teplotach
K odstrafiovani ZnO. Pro oba pfipady redukéni atmosféry lze konstatovat statisticky
vyznamny vliv procesni teploty. Pouzitim dusiku a ptidavku praSkového grafitu je vliv teploty
statisticky vyznamnéjs$i neZ v piipad€ piidavku koksarenského prachu, pii teplot¢ 1100 °C
bylo dosazeno G¢innosti odstranéni vice nez 99 % ZnO a 97 % PbO.

Pti teploté 900 °C je zaznamenana vysSi koncentrace ZnO neZ u predchozich dvou nizsich
teplot pro 2. a 3. sadu vzorku. Koncentrace Fe,O3; je pii této teploté nejvyssi ze vSech
zkoumanych teplot. Zda se nejedna o nahodné zptsobenou vychylku, je tieba ovéfit dalSimi
experimenty.
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Pribéh koncentrace PbO ve vsech experimentech
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Obr. 26: Koncentrace PbO v ramci experimentu

Pro Gc¢inné odstranéni PbO je vhodna naopak oxidacni atmosféra. Pfi ni byl prokazan velmi
statisticky vyznamny vliv teploty. Pii vyS$im pocétu meéfeni by nejspiSe mohla byt tato
zavislost popsadna kvadratickou regresni kiivkou. V ptipadé€ pouziti dusiku a grafitu je jiz vliv
teploty na hranici zvolené vyznamnosti a pii pouziti vzduchu a koksarenského prachu neni
zavislost na teploté statisticky vyznamna. Nejniz$i dosaZzené koncentrace <0,01 % PbO bylo
zaznamenana prave pro teploty 1000 a 1100 °C v prostfedi dusiku s piidavkem grafitu. Pro
atmosféru vzduchu s pfidavkem i bez ptidavku nauhlicovadla byly nejnizsi koncentrace PbO
velice podobné naméteny pro nejvyssi zkouSenou teplotu 1100 °C. Pti teploté 800 °C lze
pozorovat mirny pokles koncentrace PbO a pfi teploté¢ 900 °C mirny nariist v obou piipadech
redukéni atmosféry.
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ZAVER

Vzhledem k soucasné legislativé a vzrustajicimu trendu ochrany Zivotniho prostedi je velmi
dalezit¢ pracovat na vyvoji vhodného a ekonomicky proveditelného zpracovani
metalurgickych odpadii. Témét veskeré odpady produkované pti vyrobé Zeleza a oceli by

meély byt poroce 2030 zpracovavany, nikoliv skladkovany. Moznosti sklddkovani tyto
odpady nevytvaieji pouze zatéz pro Zivotni prostiedi, ale také ztratu potiebnych surovin.

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

Pti porovnani vSech Casti experimentu je ziejmé, ze varianta dusiku s grafitem nejvice snizila
koncentraci sledovanych oxidi ZnO a PbO. Dosazené Gi¢innosti odstranéni jsou vice nez 99 %
pro ZnO a 97 % pro PbO. Tato varianta zaroven zahrnuje nejvyssi naklady, za ptitomny dusik
a praSkovy grafit. Pfi zvolené¢ atmosféfe vzduchu s pfidavkem nauhlicovadla v podobé
koksarenského prachu bylo dosazeno horsich vysledka, ale vedlejsi naklady diky pouziti dvou
odpadll jsou niz8§i nez v ptedchozim ptipad€. Naopak kal zpracovany pouze pii zvolené
atmosféie vzduchu by nebylo mozné piimo recyklovat. Pii oxida¢ni atmosféte dochazi ke
snizovani koncentrace PbO, ale efekt na obsah ZnO je prakticky nulovy.

K nasledné recyklaci takto ziskané druhotné suroviny je dualezité piihlizet také na obsah
zeleza a koncentrace forem, ve kterych je pfitomno. Je zddouci, aby pii zpracovani kali
probéhla alespon Casteénd redukce forem Zzeleza a bylo pfitomno piedevsim ve formach
wiistitu a kovového zZeleza. Takovéto druhotné suroviny snizuji energetickou néarocnost
vyroby a zvySuji efektivitu celého procesu. V ptipad¢ dusiku s grafitem bylo dosazeno
vysokého podilu kovového Zeleza pii teplotach 1000 a 1100 °C. Pti teploté 700 °C byl ziskan
vysoky podil wiistitu. Pfi pouziti vzduchu a koksarenského prachu je vidét pozvolny narlst
wiistitu a kovového zeleza pifi teplotaich 1000 a 1100 °C. Forma hematitu v prubéhu
zkoumaného intervalu teplot v piipadé redukcnich atmosfér prochazi nartstem a naslednym
snizenim koncentrace. Nejvys$si koncentrace hematitu byla dosazena pii teploté 900 °C.

Pti sledovani koncentrace ZnO byl pii obou redukénich atmosférach sledovan specificky
nartst pfi teploté¢ 900 °C. Zda se nejednad pouze o odchylku méfeni, by bylo vhodné dale
sledovat pfi chovani zmény chemického sloZeni pii této teploté a izkém okolnim intervalu.

Vzhledem Kk pribéhu zmén Gibbsovy energie je ziejmé, Ze olovo velmi pravdépodobné
oxiduje jiz pifi nizkych teplotdch a se vzrustajici teplotou oxidaci zacinaji konkurovat jiné
reakce. Zatimco zinek je redukovan az pti vyssich teplotach nad 1000 °C.

Dosazené vysledky provedenych experimentii diplomové prace naznacuji dal§i moznosti
zkoumani technologickych postupli pro zpracovani metalurgickych odpadf. Termické
procesy predstavuji pouze jednu z tfady zajimavych cest vyzkumu. Pozornost moznych
technologii je zaméfena piedevS§im na jejich ekonomickou proveditelnost pii zajiSténi
piisnych pozadavkl ochrany Zivotniho prostiedi.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Symboly

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

a hladina vyznamnosti -

c koncentrace %

c aritmeticky primér koncentrace %

FO faktor obohaceni -

AG’ standardni zména Gibbsovy energie kJ.mol™
AH%0g standardni zména entalpie kJ.mol*
P,p p-hodnota (index spolehlivosti) -

Po2 parcialni tlak kysliku Pa

R univerzalni plynova konstanta JmoltK?
R-Sq index determinace %

R- Sq(adj) ptedpokladany index determinace %

S smérodatnd odchylka -

T teplota K; °C
Wa koncentrace prvku v popelu uhli hmot. %
Ws koncentrace v uhli hmot. %
ZKkratky

Oznaceni Legenda

BTEX suma benzenu, toluenu, ethylbenzenu a xylenu

BTX suma benzenu, toluenu a xylenu

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

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

D9 fyzikalné-chemickd uprava odpadu

DOC rozpustény organicky uhlik

DRI piima redukce Zeleza (direct reduction of iron)

EIP elektrickd indukéni pec

EOP elektricka obloukové pec

EOX extrahovatelné organicky vdzané 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 nisté&jova pec (rotary hearth furnace)

RL rozpustené latky

RP rotacni pec

S-10 skladka inertniho odpadu

S-NO skladka nebezpecného 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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vysoka pec
obecné oznaceni prvku
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