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MODERNIZACJA TECHNOLOGII
ZAGOSPODAROWANIA ODPADOW HUTNICZYCH

28.1 WPROWADZENIE

Dominujagcym materiatem konstrukcyjnym stosowanym w réznych gateziach go-
spodarki jest stal. Jak podajg opracowania dotyczace perspektywicznego rozwoju wszel-
kich materiatow konstrukcyjnych pozycja stali jeszcze dtugo nie uleganie zmianie. Sama
stal jest przyjazna srodowisku, a jej odpady (ztom) mozna przerobi¢ ponownie na pro-
dukt uzytkowy. Produkcja stali jest bardzo materiato i energochtonna. Ponad potowa
materiatéw i surowcéw wprowadzanych do zintegrowanego procesu wytwarzania stali
tworzy na wyjsciu produkty uboczne, odpady. llo$¢ zuzla towarzyszaca produkcji stali
w stalowni elektrycznej stanowi minimum 10% w stosunku do ilo$ci produkowanej
stali. Oznacza to, Zze w Polsce, gdzie produkuje sie w ostatnich latach do 9 mln ton stali
na rok, wtasciwosci fizykochemiczne zuzli znacznie odbiegaja od wtasnosSci surowcow
stosowanych do ich wytworzenia [3]. Zuzle produkowane w hutnictwie zelaza i stali
mozna podzieli¢ na nastepujace grupy:

e 7uzel wielkopiecowy,
e 7uzel stalowniczy, w tym:

zuzel z konwertora tlenowego,

¢
o zuzel z elektrycznego pieca tukowego,
o zuzel z rafinacji stali w kadzi,

O

zuzel z kadzi posredniej z ciggtego odlewania stali.

Odpady stalownicze w postaci zuzli, tak jak i inne produkty uboczne i odpady
z procesOw przemystowych zgodnie z obowigzujacymi obecnie dyrektywami powinny
by¢ w miare mozliwosci zagospodarowywane. NajczeSciej zuzle te wykorzystuje sie
w drogownictwie, ograniczajac do minimum sktadowanie ich na hatdach. Ostatnio
pracuje sie nad zawracaniem zuzli do proceséw metalurgicznych. Zawrécenie tylko ich
czeSci do procesu wytwarzania stali jest uzasadnione ze wzgledow ekonomicznych
i ochrony srodowiska. Aby tego dokona¢, konieczne jest jednak okreslenie ich sktadéw
chemicznych i fazowych (mineralogicznych)[6].

Odpady, ktére powstajg w czasie proceséw technologicznych powinny awansowacé
do kwalifikacji ,,surowce wtérne”. Powinno to znajdowac¢ odbicie w mentalnosci produ-
centow surowki zelaza, producentéw stali, powinni oni dazy¢ do jak najlepszej jakoSci
podstawowych produktow [2]. Nie moga jednak zapominaé o tym, Ze odpady muszg zna-
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leZ¢ uznanie i odbiér ich uzytkownikéw. Dlatego, np. producent powinien uzgodni¢ zg-
dania producentéw cementu dotyczace zasadowoSci zuzla, jego zeszklenia, brak $mieci
w granulacie; dopilnowac czystosci zuzla stalowniczego, nie zanieczyszcza¢ go np. mate-
riatami ogniotrwatymi [1].

Zelazo zawarte w zuzlu moze wystepowac albo w postaci wolnej, jako skrzepy me-
talu zatrzymane w stygngcym zuzlu, albo w postaci zwigzkéw chemicznych. Najbardziej
warto$ciowym sktadnikiem zuzli stalowniczych jest zelazo (jego zawarto$¢ ksztattuje sie
na poziomie 5+15%). Odzyskuje sie zelazo przewaznie stosujac kilkustopniowe roz-
drobnienie i separacje magnetyczng. Celem pierwszej separacji jest odzysk Zelaza. Sto-
pien odzysku zalezy przede wszystkim od uziarnienia podawanego na separator mate-
riatu. Stwierdzono, Zze zmniejszenie uziarnienia zuzla z 1 do 0,25 mm prowadzi do zwie-
kszenia ilosci Zelaza w koncentracie z 25 do 90%, przy czym peine oddzielenie metali-
cznego zelaza od fazy zuzlowej jest mozliwe dopiero przy rozdrobnieniu zuzla do uziar-
nienia 0,1 mm [10]. Odzyskiwanie ztomu z Zuzli hutniczych przynosi podwdjna korzys¢.
Z jednej strony otrzymuje sie kruszywa hutnicze oczyszczone w wiekszosci z wtracen
magnetycznych, co znacznie poprawia ich jako$¢; z drugiej ztom, ktérego deficyt odCzu-
walny jest przez huty.

28.2 ANALIZA MOZLIWOSCI WYKORZYSTANIA ODPADOW ZELAZO NOSNYCH

WykKkorzystanie hutniczych odpadéw zelazo no$nych do produkcji klinkieru powin-
no by¢ poprzedzone analizg spelniania przez nie kryteriéw zapewniajacych uzyskanie
w klinkierze wymaganych udziatow sktadnikéw mineralnych, decydujacych o hydrau-
licznych wtasciwosSciach gotowego produktu oraz w wiasciwych parametrach uzytko-
wych cementu, takich jak: okreslony poziom wytrzymatosci, wtasciwy czas wigzania, czy
stato$¢ objetosci. Sktadniki stosowane do produkcji cementu ocenia sie przede wszy-
stkim pod katem ich sktadu chemicznego [7]. Mieszanka surowcéw powinna speiniac
kryteria wsadowe okreslane tzw. charakterystyka modutowa. S3 to:

e modut hydrauliczny, opisywany zalezno$cia:

CaO

H = = (28.1)
Al O, + Fe, O, + SiO,

9

e modut krzemianowy, przedstawiany w postaci:

S0 _,5 (28.2)

A1203 + F€203
e oraz modut glinowy, okre$lany poprzez:
ALLO,
Fe,O,

gdzie: (a0, Si0,, Al,03, Fe,05 - udziaty sktadnikow w mieszance surowcow, % mas.

MG = =12-18 (28.3)

Dodatek do mieszanki surowcow zelazo no$nych wptywa na warto$¢ wszystkich
trzech modutéw i jest konieczny do utworzenia w sktadzie klinkieru cztero wapniowego
zwigzku tlenku glinu i tlenku Zelaza. Zakres stosowania hutniczych odpadéw zelazo nos-
nych ograniczony jest obecnoscig w nich szkodliwych dla cementu domieszek. W cemen-
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towej mieszance surowcéw zawarto$¢ MgO ograniczona jest do 2,5% mas. Zawarto$¢ al-
kaliow, jak i siarki nie powinna by¢ wieksza niz 1% mas., a ilo$¢ fosforu w klinkierze nie
moze przekracza¢ 2% mas., co odpowiada okoto 1,3% mas. P,0; w mieszaninie su-
rowcow [8]. Badania prowadzono w instalacjach pilotowych przy zastosowaniu techno-
logii pieca elektrycznego i TSL (ang. Top Submerged Lancing). W obu badanych techno-
logiach osiggnieto zaktadane cele, to jest [13]:
e odzysk wartoSciowych metali w produktach uzytecznych takich jak otéw surowy,
miedZ surowa, kamien miedziowy, pyty Zn-Pb;
e przeksztatcenie niezredukowanej pozostatosci w surowiec mineralny - nie wymy-
walny w wodzie i zuzel krzemianowy o niskiej zawartosci metali ciezkich.

Przy stosowaniu pieca elektrycznego jest mozliwo$¢ odzysku Pb i Fe w postaci me-
talicznej oraz zachowanie siarki w kamieniu miedziowym. Reduktor TSL pozwala na
otrzymanie zuzli koncowych o niskiej zawartos$ci cynku, bezposrednie otrzymanie meta-
licznej miedzi i przeprowadzenie siarki do gazéw technologicznych kierowanych do od-
siarczania. Specjalistyczne badania potwierdzity mozliwos¢ wykorzystania zuzli krze-
mianowych w budownictwie, jako kruszywo, wypetniacz mas bitumicznych i do wytwa-
rzania betonu [5]. Podstawowe kierunki wykorzystania tego zuzla sa nastepujace:

e jako sktadnik podsadzki hydraulicznej do wypeinienia pustek,
e produkcja Scierniwa do prac strumieniowo-ciernych,
e prace rekultywacyjne.

Najwieksze zuzycie zuzla granulowanego (ok. 50%) wigze sie z pracami podsadz-
kowymi. Materiat ten spetnia wymagania normy, jako sktadnik podsadzki gérniczej, sta-
nowigc alternatywe naturalnych piaskow podsadzkowych. KGHM Ecoren S.A. opanowat
innowacyjng technologie zagospodarowania zuzla pomiedziowego do produkcji kru-
szyw drogowych. W 2009 r. w wyniku préb przemystowych wyprodukowano 5 tys. ton
kruszywa [14].

Odmiedziowany, zgranulowany zuzel zostat przekazany do Instytutu Odlewnictwa
w Krakowie gdzie ulegl przetopieniu i odlaniu w bloki do badan w zakresie pochtaniania
promieniowania jonizujgcego. Szczegétowe badania wykazaty, ze zuzel z pieca elektry-
cznego pochtania promieniowanie y (gama) skuteczniej niz beton barytowy o gestosci
3,2 g/cm?3. Beton barytowy jest specjalnym rodzajem betonu zawierajagcym domieszki
barytu (BaS0,) wykorzystywanym przede wszystkim w konstrukcji budowli, ktérych
przeznaczeniem jest ochrona otoczenia przed silnymi Zrédtami promieniowania, takimi
jak np. akceleratory medyczne lub przemystowe, reaktory jadrowe itp.

28.3 CHARAKTERYSTYKA BADANYCH ZUZLI Z PRZEROBU PYLOW STALOWNI-
CZYCH W PIECACH PRZEWALOWYCH

W tab. 28.1 podano sktad chemiczny pobranych do badan prébek zuzli granulo-
wanych z przerobu pytéw stalowniczych w piecu przewatowym (rys. 28.1). Probki zuzli
pobierano w ciggu kolejnych 5 dni, po u$rednieniu raz w kwartale w okresie od II kw.
2014 do IT kw. 2015. Sa to probki zuzla granulowanego, ktory w postaci rozzarzonej od-
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prowadzany jest z pieca przewatowego do rynny z wodg, a nastepnie gromadzony na
zwatowisku, skad po osuszeniu pobierany jest do utylizacji [4].

Tab. 28.1 Sktad chemiczny préobek zuzli
z przerobu pyléw stalowniczych w piecu przewalowym

Okres Zawartos¢ skladnikow, %
pobrania
probki Fe In Pb C Ca0 Si0, MgO0 Al,04
II kw. 2014r. 33,5 3,75 0,35 - 22,40 9,4 4,13
III kw. 2014r. 29,4 6,80 2,74 - 12,50
IV kw. 2014r. 34,5 1,36 0,14 8,29 20,50 9,6 3,40 1,54
II kw. 2015r. 38,0 1,32 0,04 4,19 22,2 7,79 4,63 1,21
Cd Sn Ni Ge Cu Sb As Co
0,008 0,034 0,1 0,003 0,25 0,013 0,008 0,004

Zrodto: opracowanie wtasne

Rys. 28.1 Widok pieca przewalowego
Zrédto: [11]

Pyty stalownicze — EAFD s3 mieszaning wielosktadnikowa i wielofazowg pierwia-
stkdw, o roznym sktadzie chemicznym i uziarnieniu. Na podstawie literatury oraz badan
wiasnych, typowy sktad chemiczny pytéw pod wzgledem zawartos$ci metali mozna
przedstawi¢, jako mieszanine: zwigzkéw zelaza (ok. 40-50%) i cynku (15-25%) wraz ze
zwigzkami mineralogicznymi i otowiu. Zelazo w pytach moze wystepowaé w postaci
magnetytu (Fe;0,), hematytu (Fe,053) oraz tworzac z cynkiem franklinit (Zn0O - Fe,03).
W sktad pytéw wchodza ponadto: PbO, MnO, CaO, MgO, Cr,05, Al,0, Si0O,, NaCl, KCI,
CaF, [8]. W tab. 28.2 przedstawiono klase ziarnowgq oraz udziat procentowy Zuzla gra-
nulowanego.
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Tab. 28.2 Przykladowy sklad ziarnowy Zuzla granulowanego
zZ piecow przewatlowych przy przerobie pytéw stalowniczych

Klasa ziarnowa, mm Udzial, %
+5 27,8
2+5 26,4
1+2 23,4
0,2+1 20,7
-0,2 1,7
RAZEM 100,0

Zrédto: opracowanie wlasne

28.4 ANALIZA MOZLIWOSCI ZASTOSOWANIA ZUZLI Z PIECOW PRZEWALOWYCH,
JAKO SKEADNIKA DO SPIEKANIA PRZYGOTOWUJACEGO WSAD DO PIECA

Zuzle z piecéw przewatowych zawierajg 30-35% Fe, kilka procent wegla, zwigzki
mineralogiczne oraz zanieczyszczenia. Jest to koncentrat Fe zawierajacy zelazo
w postaci tlenkowej, sktadniki zuzlotworcze (CaO, SiO,, MgO, Al,03) i zanieczyszczenia
m.in. takie jak: Zn i Pb. Analiza sktadu chemicznego Zuzla z piecéw przewatowych nasu-
wa pomyst zastosowania go w charakterze sktadnika nadawy na maszyne spiekalnicza
przygotowujaca wsad Zelazodajny do wielkiego pieca. Zastrzezenia metalurgéw budzi
obecno$¢ w badanych zuzlach zanieczyszczen cynku. Ponizszy punkty przedstawiaja
mozliwo$¢ wykorzystania zuzli:

e odzysk zelaza z zuzli,
e zastosowanie zuzli do produkcji materialow drogowych,
e zastosowanie zuzli do produkcji materiatéw wiazacych.

W pierwszym etapie przerobu zuzli stalowniczych odzyskuje sie zawarte w nich
zelazo, ktére moze wystepowac¢ w formie wolnej jako krople metalu zatrzymane w sty-
gnacym zuzlu, badz jako powstate w procesie stalowniczym zwigzki chemiczne. Techno-
logia obejmuje dwie zasadnicze operacje: kruszenie zuzla i separacje magnetyczng. Kru-
szenie zuzla jest prowadzone kilkustopniowo, przy uzyciu kruszarek réznego typu i jest
operacjg wysoko energochtonng i powodujaca szybkie zuzycie urzadzen [3]. Frakcja nie-
magnetyczna jest segregowana na przesiewaczach na rozne frakcje ziarnowe w zalezno-
$ci od wymagan odbiorcéw i stosowana w budownictwie drogowym, mieszkaniowym
i innym. Mozliwo$¢ utylizacji zuzli zwigzana jest z wtasciwo$ciami zwigzkéw chemicz-
nych wchodzacych w ich sktad, dzieki ktérym po zmieszaniu z woda powstaja hydraty
o duzej wytrzymato$ci mechanicznej. Zwiazki takie po zmieszaniu z piaskiem lub innym
wypetniaczem oraz z woda tworza mase lejng, ktéra po pewnym czasie twardnieje
i przybiera ksztatt formy [11].

28.5 WYNIKI BADAN SEPARACJI MAGNETYCZNE]J ZUZLI

Badania separacji magnetycznej zuzli przeprowadzono w wielkolaboratoryjnym
analizatorze magnetycznym. Zuzel do badan zmielono w miynie kulowym i przesiano
otrzymujac proszek o uziarnieniu < 0,2 mm, z ktérego sporzadzono zawiesine wodna
dozowang przy ciggtym mieszaniu do separatora magnetycznego. Uzyskane przy sepa-
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racji frakcje filtrowano i suszono otrzymujac frakcje magnetyczng i niemagnetyczna.
Wyniki badan separacji magnetycznej zuzli zestawione w tab. 28.3 sg wielko$ciami
$rednio arytmetycznymi z trzech eksperymentéw przeprowadzonych w identycznych
warunkach. Badania wykazaly, Ze sposobem separacji magnetycznej mozna rozdzieli¢
zuzel o poczatkowej zawartosci 34,5% Fe i 8,29% C na frakcje magnetyczng o zawartos$ci
44,6% Fe i frakcje niemagnetyczna wzbogacong w wegiel, nadajaca sie do zawrotu
do pieca przewatowego. Cynk przechodzi wraz z zZelazem do frakcji magnetycznej.
W oparciu o przeprowadzone badania opracowano koncepcje technologii utylizacji zuzli
z piecow przewatowych, ktorej istota jest separacja magnetyczna zmielonych zuzli [10].

Tab. 28.3 Separacja magnetycznej Zuzla
z przerobu pyléw stalowniczych w piecu przewalowym

. . . Frakcja
Zuzel Frak .
uzel przed separacja rakcja magnetyczna niemagnetyczna
Masa, g Masa, g
Charakterystyka zuzla Masa g Skiad, % Udziat %, Skiad, % Udzial %, Sktad, %
f. mag. f. mag.
Zuzel z przerobu pytéw sta- Fe 34,50 2710 Fe 44,60 2290 Fe 22,50
lowniczych - EAFD po zmiele- C 8,29 ’ C 0,48 ! cC 17,00
niu w mtynie kulowym i prze- 500 Zn 1,36 Zn 1,42 Zn 1,31
sianiu, uziarnienie < 0,2 mm Pb 0,14 Pb 0,14 Pb 0,24
54,2 45,8
Ure 70,10 Uuc 93,90

Zrédto: opracowanie wlasne

28.6 MOZLIWOSC ZASTOSOWANIA ZUZLI Z PIECOW PRZEWALOWYCH
DO OTRZYMYWANIA PIGMENTOW ZELAZOWYCH

Rozpatrujac sktad chemiczny i sposoby otrzymywania naturalnych pigmentéw nie-
organicznych, takich jak ochry (pigmenty otrzymywane z glin zawierajgcych tlenki zela-
za) oraz umbry (pigmenty otrzymywane z rud Zelaza) dochodzimy do wniosku, ze zuzle
z piecOw przewatowych powinny nadawac sie do otrzymywania pigmentéw zelazo-
wych. Przeprowadzono badania w tym zakresie. Zuzel z pieca przewatowego przy prze-
robie pytow stalowniczych zmielono w mtynie kulowym, przesiano otrzymujac frakcje
ziarnowg < 0,2 mm, ktérg wyprazono w elektrycznym piecu komorowym przy tempera-
turze 800+850°C, w ciggu 1 godz. otrzymujac proszek o barwie ciemnobrunatnej o wita-
Sciwosciach pigmentu o duzej sile barwienia. Wyniki badan otrzymywania pigmentu
przedstawiono w tab. 28.4.

Tab. 28.4 Wyniki badan otrzymywania pigmentu zZelazowego z zuzla pochodzacego
z przerobu pyléw stalowniczych w piecu przewatlowym.

Zuzel przed prazeniem Parametry prazenia | Zuzel po wyprazeniu PIGMENT Stra.ty
Masa, g Sktad chem. % | Temp.°C | Czas, godz. Masa, g Sktad chem. % g:;l,z‘;)
Fe 29,7 Fe 31,3
35 Oj)i‘azrg:"éé . 131"362 800-850 1,0 332,5 5 3?'29 5,0
Pb 0,29 Pb 0,27

Zrédto: opracowanie wlasne

292




SYSTEMY WSPOMAGANIA W INZYNIERII PRODUKCJI 2016
Inzynieria Systemow Technicznych z.2(14)

W procesie prazenia, zelazo i cynk catkowicie pozostajg w produkcie prazenia -
pigmencie; zawarto$¢ wegla zmniejsza sie o okoto 50%; a zawarto$¢ otowiu zmniejsza
sie o okoto 10%.

PODSUMOWANIE

Zagospodarowanie odpadéw przemystowych jest aktualnym problemem gospo-
darczym (ekonomicznym i ekologicznym) o wymiarze $wiatowym, co wynika z rozwoju
produkcji wyrobéw FeC. Wzrost produkcji i zuzycia tego typu wyrobéw powoduje zwie-
kszenie masy pierwiastkow wprowadzanej ze ztomem stalowym do przerobu w piecach
elektrycznych. Ocenia sie, Ze masa pytow stalowniczych - EAFD ksztattuje sie na pozio-
mie 10-25 kg pytu na tone wyprodukowanej stali. Pyly stalownicze sa mieszaning wielo-
sktadnikowg i wielofazowa pierwiastkéw o réznym sktadzie chemicznym i uziarnieniu.

Na podstawie literatury oraz badan wtasnych, typowy sktad chemiczny pytéw pod
wzgledem zawarto$ci metali mozna przedstawi¢, jako mieszanine zwigzkow zelaza (ok.
40-50%) i cynku (15-25%) wraz ze zwigzkami mineralogicznymi i zwigzkami otowiu.
Modernizacja technologii zmierza gtéwnie w kierunku poprawienia jakos$ci produktu -
hutniczego tlenku cynku oraz utylizacji zuzli. Ze wzgledu na duzg mase otrzymywanych
zuzli, stanowiacych ok. 65% w odniesieniu do masy suchej cynkono$nego wsadu do
pieca przewatowego, Zuzel nalezy traktowac nie, jako odpad lecz jako produkt uboczny.
Warunki prowadzenia procesu przewatowego powinny by¢ ustalone tak, aby otrzymy-
wane zuzle zawieraly jak najmniej zanieczyszczen (gtdwnie takich jak Zn i Pb), ktore
utrudniajg ich zagospodarowanie.
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MODERNIZACJA TECHNOLOGII ZAGOSPODAROWANIA ODPADOW HUTNICZYCH

Streszczenie: Artykut prezentuje zagadnienia zwiqzane z produkcjq i przetwarzaniem odpadow
produkcyjnych oraz analize mozliwosci ich zagospodarowania w postaci sktadnika do Spiekania
wsadu do pieca lub pigmentéw Zelazowych Zaroodpornych.

Stowa kluczowe: utylizacja, stal, pyt, technologia

MODERNIZATION OF TECHNOLOGY DEVELOPMENT METALLURGICAL WASTE

Abstract: The article is introducing chosen issues associated with the production and processing
the waste material and analysis possibility of developing them in the form of element for the sinter-
ing of batch to stove or ferric pigments heatproof.

Key words: recycling, steel, dust, technology
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