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RECYKLING ZUZLI, ZGAROW I ODPADOW BIOMASY

Przedstawiono prace badawcze zrealizowane w ostatnich kilku latach w IMZ, ktérych wspdlng cechq byto zago-
spodarowanie odpadow i wykorzystanie surowcéw odnawialnych w stalownictwie. Zaprezentowano wyniki badari
nad zawracaniem do procesu stalowniczego zuzli z obrobki pozapiecowej i wytwarzaniem zuzli syntetycznych z wy-
korzystaniem odpadow z przemystu hutniczego i wydobywczego. Przedstawiono réwniez rezultaty pracy poswigconej
wykorzystaniu w hutnictwie odpadowej biomasy z przemystu spozywczego do wytwarzania zasypek izolujgco-ociepla-

Jjacych.
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RECYCLING OF SLAGS, MELTING LOSSES AND BIOMASS WASTE

This paper presents the research works completed within the last few years at the Institute for Ferrous Metallurgy
the common feature of which was to manage the waste and use renewable raw materials in steel-making. The results
of investigations on recirculation of secondary metallurgy slags and production of synthetic slags using the waste from
the steel and mining industries are presented. In addition, the results of the work devoted to the use of waste biomass
from the food industry for production of insulting and heating casting powders are presented.
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1. WPROWADZENIE

Zawracanie odpadéw do procesu produkcyjnego,
ograniczanie zuzycia surowcéw pierwotnych oraz
wzrost udziatu surowcéw odnawialnych (biomasy) to
najwazniejsze tendencje proekologiczne zauwazalne w
ostatnich latach w procesach przemystowych, a zwtasz-
cza w sektorach najbardziej ucigzliwych dla srodowi-
ska, takich jak hutnictwo, energetyka i gérnictwo. Wie-
le prac badawczych zrealizowanych w IMZ w ostatnim
czasie wpisuje sie w ten trend. W niniejszej publikacji
zaprezentowano wazniejsze z tych prac, ktore zostaty
wykonane w Zakladzie Badania Proceséw Surowco-
wych. Przedstawiono prace wykonane w oparciu o réz-
ne zrédla finansowania (zlecenia zewnetrzne, projekty
rozwojowe, prace statutowe i wtasne) obejmujace tech-
nologie i produkty dotyczace:

— recyklingu zuzli z obrébki pozapiecowej stali do pro-
cesu stalowniczego,

— wykorzystania biomasy i odpadéw ceramicznych do
wytwarzania materiatéw izolujaco-ocieplajacych,

— zagospodarowania zgaréow aluminiowych i odpadéw
gorniczo-hutniczych do wytwarzania monolitycznych
zuzli rafinujgcych.

2. RECYKLINGU ZUZLA STALOWNICZEGO

Zuzle hutnicze wykorzystywane sa w rézny sposéb
od wielu lat. Stopienn ich wykorzystania w obecnych
czasach jest wysoki. Ciggle jednak dazy sie do racjo-
nalizacji ich wykorzystania. Za jeden z optymalnych
sposob6w nalezy uznaé recykling wewnetrzny, czyli za-
wracanie na miejscu do procesow w ktérych powstajag.

2.1. ZAWRACANIE ZUZLI DO PROCESU
STALOWNICZEGO

Zuzel to gléwny produkt odpadowy procesu wytwa-
rzania stali. Wyréznia sie zuzle piecowe i zuzle ka-
dziowe, w tym zuzle z proceséw pozapiecowej obréobki
cieklej stali. Zuzle piecowe, z konwertoréw tlenowych
i z tlukowych piecéw elektrycznych uznaé nalezy za pro-
dukt uboczny, gdyz sg poszukiwanym kruszywem wy-
korzystywanym w budownictwie drogowym. Natomiast
zuzel z obrébki pozapiecowej cieklej stali jest trudno
zbywalny, a dodatkowo najczeSciej ulegajac samoroz-
padowi, jest Zrodlem ucigzliwych emisji pytowych przy
operacjach przetadunku, transportu lub sktadowania
na wysypiskach. Przeprowadzone wstepne analizy i ba-
dania [1] wykazatly, ze zuzle z proceséw pozapiecowe]
rafinacji ciektej stali, ze wzgledu na ich sktad chemicz-
ny i fazowy, po odpowiednim przygotowaniu, bedzie
mozna ponownie wykorzystaé w procesach wytapiania
stali. W tym zastosowaniu najlepiej powinny sie spraw-
dzié zuzle z procesu obrébki w pieco-kadzi (LF) i proce-
su odgazowania prézniowego (VAD) zastosowanych do
rafinacji stali weglowych i niskostopowych. Zalozono,
ze na ich osnowie mozna uzyskaé nowy materiat zuzlo-
tworczy do wykorzystania w stalowniczych procesach
piecowych (EAF) oraz w wiekszo$ci przypadkéw do
rafinacji stali w procesach pozapiecowych. Szczegélo-
wemu zbadaniu tej kwestii po§wiecony byt projekt roz-
wojowy zrealizowany w Instytucie Metalurgii Zelaza
a sfinansowany przez Narodowe Centrum Badan i Roz-
woju. W dalszej czesci tego rozdziatu wykorzystano ob-
szerne fragmenty szczegétowej publikacji omawiajacej
jego przebieg i wyniki, a zamieszczonego w czasopiSmie
Hutnik — Wiadomosci Hutnicze [2].
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Procesy obrébki pozapiecowej cieklej stali sg kolejnym
etapem jej rafinacji po etapie realizowanym w piecu,
dlatego tez zuzle rafinacyjne z tych proceséw zachowu-
ja zdolnosci rafinacji i dzieki temu moga by¢ zawrécone
do procesow stalowniczych. Ten rodzaj recyklingu na-
zywany jest recyklingiem wewnetrznym, gdyz odbywa
sie w miejscu powstawania odpadu, nalezy do najbar-
dziej efektywnych technologicznie i ekonomicznie. Po-
nowne wykorzystanie zuzli pozwala zmniejszyé zuzycie
wapna palonego, ktére jest podstawowym materiatem
zuzlotwoérczym. W procesach wytapiania w piecach sta-
lowniczych jego zuzycie wynosi od 30 do 60 kg/t stali,
a w procesach pozapiecowej rafinacji wynosi do 20 kg
CaO/ t stali.

Zatozono, ze ponowne wykorzystanie czesci tych zuz-
li, jako zamiennika wapna palonego w technologiach
stalowniczych, spowoduje ograniczenie wydobycia ka-
mienia wapiennego, a tym samym degradacji $rodo-
wiska oraz zmniejszenie emisji CO, powstajacego przy
produkcji wapna palonego, jak réwniez przyniesie wy-
mierne korzy$ci ekonomiczne producentom stali.

W ramach projektu przeprowadzono:

— analize sktadu chemicznego i fazowego zuzli stalow-
niczych,

— laboratoryjne i przemystowe badania stabilizacji zuz-
li z proceséw pozapiecowej obrébki cieklej stali,

— badania procesu aglomeracji pylistych (biatych) zuzli
z procesow obrébki pozapiecowej,

— testy przemystowe recyklingu wewnetrznego zuzli
rafinacyjnych w procesach piecowych i procesach ob-
robki pozapiecowe;.

— W wyniku realizacji projektu opracowano:

— procedury korekty sktadu chemicznego zuzla porafi-
nacyjnego pod kgtem ponownego jego wykorzystania
w procesach stalowniczych,

— technologie jego aglomeracji na drodze brykietowa-
nia i grudkowania,

— technologie stosowania ,nowego” materiatu zuzlo-
tworczego w procesach stalowniczych.
Podstawowym kryterium decydujagcym o ponownym

wykorzystaniu zuzla w technologiach stalowniczych
jest jego sktad chemiczny: odpowiednio wysoki udziat
tlenku wapnia i mozliwie niska zawartosé siarki i fos-
foru. Projekt rozpoczeto od zebrania charakterystyk
dostepnych zuzli stalowniczych. Wykonano analizy
sktadu chemicznego i fazowego.

Sktady chemiczne zuzli z proceséw pozapiecowej
obrobki cieklej stali LF i VAD sg zréznicowane i za-
leza od programu produkcyjnego danej stalowni i pro-
cedur przeprowadzenia rafinacji stali. We wszystkich
przypadkach zuzle z tych proceséw charakteryzujg sie
wysokg zasadowoS$cig, wyrazong stosunkiem zawar-
tosci tlenku wapnia do tlenku krzemu % mas. CaO/
% mas. SiO, > 3,5 a niejednokrotnie przekraczajacag
warto§é 4,5 1 niskg zawartoscig tlenku zelaza i manga-
nu (% mas. FeO + % mas. MnO < 2). Dzigki temu zuzle
te nadajg sie do ponownego zastosowania w procesie
stalowniczym. Réwniez niski poziom tlenkéow metali,
takich jak: CryO3, MoOs, V5,03, TiOy, WO, z ktérych
moglyby byé¢ redukowane metale, nie zmieni istotnie
sktadu wytapianej stali.

Do ponownego uzycia w szczegdlnosci nadajg sie zuz-
le z pozapiecowej obrébki cieklej stali, charakteryzuja-
ce sie niskg zawartoscig siarki i fosforu (S< 0,2 % mas.
i P,0s< 0,05% mas.). Zuzle o wyzszych zawartosciach

siarki mogg by¢ zawracane tylko w ograniczonych ilo-
$ciach i tylko do procesu piecowego.

Sklady fazowe analizowanych zuzli z procesu LF sa
zblizone do siebie. Faze gléwng zwykle stanowi glinian
wapnia w postaci mayenitu CazAl,O4. Glin jest réwniez
zwigzany w gehlenicie CayAl;Si0O;. Krzem wiaze sie
w krzemian dwuwapniowy typu p.

JakosSciowy sklad fazowy zuzli z procesu VAD jest
podobny. Gl6wnymi fazami w tych zuzlach sa: gehlenit
CayAly,Si0O; i larnit p— CaySiO,4. Ponadto w zuzlach tych
wystepuja takie fazy, jak merwinit Ca;Mg(SiO,), i pe-
ryklaz MgO. Wigkszos¢ tych zuzli w czasie sktadowania
ulega samorozpadowi na pyl. Przyczyng ich rozpadu
w trakcie powolnego stygniecia jest przemiana fazowa
f — y krzemianu dwuwapniowego.

Zuzel w postaci pylu nie nadaje sie do ponownego
wykorzystania w procesach stalowniczych, a poza sta-
lownictwem ma ograniczone zastosowanie. Mozna tego
unikngé¢ dwoma sposobami: albo przez szybkie schio-
dzenie zlewanego z kadzi zuzla, albo przez dodatek
modyfikatora zmieniajacego jego sktad fazowy. Postaé
kawatkowg zuzla w celu jego ponownego zastosowania
w procesach stalowniczych mozna uzyskaé takze na
drodze aglomeracji pylistego zuzla.

W ramach projektu przeprowadzono takze wtasne
badania procesu stabilizacji kadziowych zuzli porafina-
cyjnych. Przed przystapieniem do przemystowych préb
stabilizacji zuzla porafinacyjnego, ktérych zadaniem
jest ograniczenie ich rozpadu na pyl, przeprowadzono
proby w warunkach laboratoryjnych, uzywajac do tego
celu jako stabilizatora czystego tlenku sodu i tlenku
boru. Zuzle, do ktérych dodano ww. modyfikatoréw
w warunkach laboratoryjnych, nie ulegaty samorozpa-
dowi.

W prébach przemystowych jako stabilizatora uzyto
boraksu — tetraboranu sodu. W ten sposéb uniknieto
stosowania tlenku sodu, ktéry rozkladajac sie w wyniku
dzialania wysokiej temperatury wywotuje powstawanie
opar6éw sodu, powodujgc podraznienie bton §luzowych.
Boraks dodawano porcjami w trakcie wylewania zuzla
z kadzi stalowniczej do zuzlowki. Stwierdzono, ze po
tym zabiegu okoto 30 % mas. zuzla ulegto rozpadowi na
proszek. W efekcie potwierdzono, Ze jest mozliwe za-
pobieganie rozpadowi zuzla z pozapiecowych procesow
obrébki cieklej stali. Zastosowany sposdb stabilizacji
nalezy udoskonalié poprzez zwigkszenie skutecznosci
mieszania stabilizatora z zuzlem.

Sktady chemiczne zuzli porafinacyjnych sa bardzo
zréznicowane. Zalezg w gléwnej mierze od programu
produkcyjnego danej stalowni, stosowanych surowcéw
i materiatéw eksploatacyjnych, a takze wykorzysty-
wanych technologii (LF lub/i VAD). Wahania poszcze-
golnych skitadnikéw w tych zuzlach przedstawiono
w tabeli 1. Recykling wewnetrzny tych zuzli w stalow-
ni wymaga modyfikacji ich sktadu chemicznego, tak
aby podwyzszy¢ zasadowosé (CaO/SiO,) powyzej 4, co
spowoduje podwyzszenie pojemnoSci siarczkowej, jak
i nadanie postaci kawatkowej, uniemozliwiajac unosze-
nia pylistego zuzla do instalacji odciggu i odpylania.

Uzupetniajacy dodatek wapna do zuzla pelni réwniez
role spoiwa w procesie aglomeracji.

W kolejnym etapie projektu opracowano technologie
ponownego wykorzystania zuzli porafinacyjnych do
wytapiania stali. W tym celu zuzle z proces6w obrébki
pozapiecowej cieklej stali (LF i VAD) nalezy poddac ob-
rébce polegajacej na:
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Tabela 1. Sklad chemiczny oraz wartosci wskaznikéw charakteryzujacych zuzle z proceséw obrobki pozapiecowej.

Table 1. Chemical composition and index values of secondary metallurgy slags

. B8R
Zuzle z procesu LF, % mas. :g % E g % g
2 | N E N3 ?;
e | R o> »
53| 8ERS
CaO | MnO | SiO, | P,O; | S | Cr,0, | MoO, | V,0, | TiO, | WO, | ALO, | FeO | MgO ﬁ S 2ER g
455+ | 0,12+ 10,7+ | 0,003+ | 0,03+ | 0,013+ | <0,001+ | 0,004+ | 0,057+ | 0,002+ | 2,3+ 0,31+ 2,0+ 3,0+ 0,10+
70,0 1,2 26,0 0,027 1,0 0,66 0,053 0,23 0,54 0,005 29,5 1,4 7,5 5,8 1,8
Zuzle z procesu VAD, % mas.
33,1+ | 0,02+ 8,4+ | 0,002+ | 0,22+ 0,1+ 0,001+ | 0,002+ ) ) 12,7+ | 0,16+ 6,7+ | 1,43+ 0,09+
65,0 0,68 23,17 0,09 1,6 1,6 0,005 0,19 34,0 1,7 14,08 8,7 0,36
Zuizle z procesu VOD, % mas.
30,0+ | 062+ | 154+ [ 0,03+ [ oo | 21+ | 0,002+ ] ] 275+ | 1,5+ | 104+ | 1,3= | 0,05+
32,0 0,88 23,0 0,035 ’ 2,2 0,005 36,3 24 15,0 2,1 0,06

* Przesiewaniu w celu oddzielenia frakcji ponizej
5 mm, z miedzyoperacyjng separacjg magnetyczna.
Korekcie sktadu chemicznego. W przypadku ponow-
nego uzycia zuzla w procesie stalowniczym istotna
jest sumaryczna zawarto$¢ w nim tlenkéw wapnia
i magnezu, na podstawie ktérej dobierany jest korek-
cyjny dodatek wapna. W przypadku uzycia w proce-
sie piecowym, zawarto$¢ siarki powinna by¢ mniejsza
niz 0,05 % mas., natomiast w przypadku ponownego
uzycia w procesie obrébki pozapiecowej cieklej stali
zuzel musi spetnia¢ warunki: S < 0,02 % mas., P,0; <
0,02 % mas. i MnO + FeO < 1,0 % mas.

Do korekcji sktadu zuzla mozna zastosowaé drob-
noziarnisty odsiew wapna palonego o granulacji nie
wiekszej niz 5 mm. Zamiennie mozna stosowa¢ wap-
no hydratyzowane.

Wielkosé dodatku wapna ma zapewnic¢ koricowa
zawarto$¢ CaO na poziomie 65 % mas. lub zapewnié
zasadowo$¢ % mas. CaO / % mas. SiO, > 4,
Aglomeracji: Mieszanke przygotowana wg wyzej
przedstawionego przepisu nalezy zaglomerowac na
drodze brykietowania lub grudkowania.

W przypadku brykietowania w trakcie mieszania
mieszanke nalezy nawilzyé stosujgc dodatek wody w
ilo$ci okoto 30% masy w przypadku mieszanki z wap-
nem palonym a 20% masy w przypadku mieszanki
z wapnem hydratyzowanym. Brykietowanie nalezy
wykona¢ z wykorzystaniem brykieciarki walcowej.

W przypadku grudkowania sucha mieszanka po
przygotowaniu w mieszalniku kierowana jest do
grudkowania talerzowego, gdzie jest nawilzana
i aglomerowana.

+ Sezonowaniu aglomeratu, ktére ma na celu usunie-
cie nadmiaru wilgoci i uzyskanie wymaganej wytrzy-
malosci na Sciskanie. Czas sezonowania powinien
zapewnié¢ poziom wody niezwigzanej (wilgoci) nie
wiekszy niz 3% mas. W przypadku brykietéw z wap-
nem palonym okres ten wynosi trzy doby, a brykie-
téw z wapnem hydratyzowanym cztery doby.
Schemat blokowy technologii przerobu zuzli porafi-

nacyjnych w celu ich ponownego wykorzystania do wy-

tapiania stali przedstawiono na rys. 1.

W oparciu o te technologie wykonano partie grudek
i brykietéw do przeprowadzenia testéw przemystowych
wytapiania stali z zastosowaniem aglomeratu, jako za-
miennika wapna palonego. Uzyskany aglomerat przed-
stawiono na rys. 2.

Przeprowadzono przemyslowe préby badawcze, sto-
sujac brykiety w procesie piecowym i grudki w procesie
obrébki pozapiecowej w pieco-kadzi. Uzyskane w ich
trakcie wyniki poréwnano z wytopami wykonanymi
z uzyciem tradycyjnych dodatkéw zuzlotwoérezych.

W trakcie testow przemystowych opracowane aglo-
meraty zuzlowe nie ulegaly zniszczeniu, zaréwno pod-
czas ich zatadunku do pieca, jak i do kadzi w trakcie
spustu stali z pieca.

Na podstawie wynikéw préb przemystowych wyta-
piania stali w piecu tlukowym UHP o pojemnosci 30 Mg
z uzyciem brykieté6w na osnowie zuzli z proceséw poza-
piecowej obrébki cieklej stali stwierdzono, ze:

— stopieni odsiarczenia, jak i stopien odfosforowania ka-
pieli stalowej w piecu ulegl poprawie w poréwnaniu
z wytopami wykonanymi z uzyciem samego wapna
palonego,

— w wytopach prébnych w elektrycznym piecu tukowym

nie wystgpita redukcja zwrotna Cr, Ni, Mo z zuzla

utworzonego z brykietéw i wapna palonego.
stosowanie aglomeratu zuzlowego moze prowadzié
do obnizenia zuzycia energii elektrycznej (najnizsze
wielko$ci zuzycia energii elektrycznej zaobserwowa-
no przy dodatku od 25 % mas. do 40 % mas. brykie-
téw zamiast wapna palonego), a takze do skrécenia
czasu trwania wytopu (Sredni czas trwania wytopu
ulegt skroceniu o 7,5 min.).

Préoby zastosowania aglomeratu w postaci grudek,

jako zamiennika wapna palonego w procesie rafinacji

stali w LF, nie wykazaly negatywnego oddziatywania
na obrabiang stal. Zaobserwowano, ze uzycie aglomera-
tu powoduje szybkie ,formowanie” zuzla rafinacyjnego.

Efekt ekonomiczny zastgpienia cze$ci wapna hut-
niczego aglomeratem na osnowie stalowniczych zuzli
porafinacyjnych bedzie rézny w réznych stalowniach
i zalezeé bedzie od kilku czynnikéw, w tym:

— kosztu wytwarzania tego materiatu (aglomeratu)
wraz z kosztami sezonowania i magazynowania,

— udzialu aglomeratu w mieszance zuzlotwérczej do-
dawanej do agregatu metalurgicznego (im wiekszy
bedzie udziat tego materialu w stosunku do wapna
hutniczego tym oszczednosci bedg wieksze),

— ceny wapna palonego pozyskiwanego przez dang
hute, ktora zalezy od wielkosci kontraktowanych
partii, odleglosci od producenta, itp.,

— obecnych kosztéw sktadowania lub wykorzystywania
zuzli porafinacyjnych.
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Fig. 1. Diagram of slag chemical composition modification and agglomeration technology
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Na podstawie przeprowadzonych szacunkéw ustalo-
no, ze przetworzenie zuzla porafinacyjnego w aglome-
rat na miejscu (w hucie) i zastgpienie nim cze$ci wapna
hutniczego da istotne efekty ekonomiczne.

Préby zastosowania ,nowego” materiatu do tworze-
nia zuzla w piecu EAF wykazaly, ze mozna przy jego
uzyciu zastapi¢ do 40% mas, a w pieco-kadzi do 30%
mas. wapna palonego, stosowanego obecnie. Zastoso-
wanie ,nowego” materiatu zuzlotwoérczego wptyneto ko-
rzystnie na przebieg procesu tworzenia sie aktywnego
zuzla w piecu, jak i w procesach obrébki poza piecem,
co skutkowalo nizszg koncowa zawartoscig fosforu
i siarki w kgpieli stalowej oraz tendencjg do obnizania
zuzycia energii elektrycznej w poréwnaniu do wytopu
z uzyciem wapna palonego.

Ponadto recykling wewnetrzny zuzli ma istotne zna-
czenie dla Srodowiska, ograniczajac wykorzystania z16z
naturalnych i emisje CO, zwigzane z produkcjg wapna
hutniczego.

Wdrozeniem tej technologii zainteresowane sa obec-
nie dwie stalownie elektryczne dzialajgce na terenie
Polski.

2.2. WYKORZYSTANIE ODPADOWYCH
ZUZLI STALOWNICZYCH DO IZOLACJI
CIEPLNEJ NADLEWU WLEWKOW
KONWENCJONALNYCH

Celem pracy statutowej o powyzszym tytule byto
zbadanie mozliwosci wykorzystania zuzytych zuzli ob-
rébkowych w materiatach do izolacji cieplnej nadlewu
wlewka konwencjonalnego [3]. W jej wyniku opracowa-
no sktad materialu izolacyjnego na osnowie materia-
6w odpadowych z wykorzystaniem réznych $rodkéw
spieniajacych. Okreslono wiasciwos$ci nowego materia-
lu, w tym wytrzymalo§é na Sciskanie i zginanie oraz
izolacyjnosé cieplng. Przeprowadzone testy opracowa-
nych materiatéw potwierdzily ich wysoka izolacyjnosé
i przydatno$é do wykonywania ocieplenn nadlewu wlew-
ka klasycznego.

Jako podstawowego surowca do wykonania materia-
16w izolacyjnych nadlewu uzyto pyliste porafinacyjne
zuzle z procesow pozapiecowej obrobki stali (LF i VAD),
ktérych gestosé waha sie od 2,59 g/em® do 2,78 g/em?®.

Zuzle w przygotowanych mieszankach pelnia role
materiatu ogniotrwatego oraz spoiwa, gdyz ich domi-
nujacym sktadnikiem mineralogicznym jest krzemian
dwuwapniowy, ktory jest sktadnikiem cementu port-
landzkiego.

Celem dodatkowego zwiekszenia wytrzymatoSci na
uszkodzenia, do zwigzania sypkich i wtéknistych su-
rowcéw w ,monolit” uzywane byty spoiwa: cement hut-
niczy i wapno hydratyzowane.

Badane materialy izolacyjne skomponowano z zuzla
porafinacyjnego, cementu hutniczego wapna hydraty-
zowanego uzytych w tych samych proporcjach. Réznity
sie one miedzy sobg zastosowanym dodatkiem spulch-
niajagcym. W jednym przypadku byl to proszek meta-
licznego glinu, w drugim proszek cynku, w trzecim
$rodek pienigcy z dodatkiem detergentu a w czwartym
odpad z ciecia i szlifowania rur tekturowych.

Z powyzszych surowcéw wykonano krazki do zba-
dania ich izolacyjnosci cieplnej, wykorzystujac do tego
celu opracowane wilasne stanowisko (Rys. 3). W tym
celu z badanych materialéw wykonano okragte plyty
o S$rednicy 210 mm i grubosci 35 mm. Jako element

Rys. 3. Stanowisko do badania zachowania sie materialéw
podczas ich nagrzewania

Fig. 3. Test stand to examine the behavior of materials
while heating

grzejny uzyto kuchenke elektrycznag z zeliwng plyta
grzewczg o $rednicy réwnej S$rednicy plyt badanych
materiatéw. W ptytach badanych materialéw zamonto-
wano termopary. Kazdy krazek ogrzewano przez okoto
20 minut. Izolacyjno$é oceniano na podstawie réznicy
wartosci temperatur miedzy dolng i gérng powierzch-
nig plyty. Zbadano takze przetlomy materialéw po za-
koniczeniu proby izolacyjnosci (Rys. 4).

Rys. 4. Przelom materialu izolacyjnego: a) spulchniacz
w postaci proszku metalu, b) spulchniacz w postaci celu-
lozy

Fig. 4. Fracture of insulating material: a) made of metal
powder as fluff agent, b) made of cellulose as fluff agent

Z badan wynika, ze material wykonany z zastosowa-
niem spulchniacza w postaci proszku metalu charakte-
ryzuje sie najnizszym wspoéiczynnikiem przewodzenia
ciepta.

Srednia gestos¢ materialéw, ktérych przelomy po-
kazano na rys. 4 wynosita 0,8 g/cm® dla spulchniacza
w postaci proszku metalu) oraz 0,7 g/cm® dla spulchnia-
cza w postaci celulozy. Mierzono réwniez wartosc¢ sity
Sciskajacej 1 zginajacej probek opracowanych materia-
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Iow. Wartosci sil zginajacej i $ciskajacej dla pierwszego
materiatu wynosilty odpowiednio 8,3 KG i 7,9 KG, a dla
drugiego materiatu 7,9 KG i 10,9 KG. Z powodu malej
wytrzymato$ci tych materialéow konieczne bedzie ich
zbrojenie siatkg z drutu stalowego.

Ocene przydatno$ci materiatu izolacyjnego do ocie-
plania nadlewu wlewka zweryfikowano analizujac
obraz powstalej jamy skurczowej wlewka stalowego.
W tym celu w warunkach laboratoryjnych odlano wlew-
ki o0 masie 25 kg z uzyciem nadstawek z izolacja wyko-
nang z badanych materiatéw. Nadstawke wykonang
z materialu izolacyjnego ze spulchniaczem w postaci
proszku metalu o grubosci warstwy izolacyjnej okoto 40
mm zalano stalg o sktadzie chemicznym 0,12% C, 0,4%
Mn, 0,12% Si, 0,01% P, 0,009% S, 0,01% Al i tempera-
turze stali przed jej odlaniem 1548°C. Po zakoriczeniu
odlewania lustro metalu w nadstawce nie zasypywa-
no zadng zasypkg. Obraz uzyskanej jamy skurczowe;j
w nadlewie w przekroju poprzecznym przedstawiono
na rys. 5. Jama skurczowa catkowicie zlokalizowana
jest w objetos$ci nadlewu, powyzej linii podziatu nadlew-
korpus wlewka. Taki obraz jamy jest bardzo korzystny
i $wiadczy o prawidlowej funkgeji cieplnej nadlewu.

Rys. 5. Obraz jamy skurczowej powstalej w nadlewie wlew-
ka, ktorego izolacje cieplna wykonano z materiatu ,,a”

Fig. 5. Contraction cavity occurred in top head of ingot
with thermal insulation made of material ”a”

Zrealizowane badania wykazaly, ze mozliwe jest
zastosowanie zuzli porafinacyjnych do wykonywania
materiatéw izolujgcych nadlew wlewkow stalowych.
Najkorzystniejszy ksztalt jamy skurczowej wlewka
uzyskano w przypadku zastosowania materiatu izola-
cyjnego ze spulchniaczem w postaci proszku metalu.
Ustalono, ze maksymalny udzial zuzli w mieszankach
do produkecji materialow izolacyjnych nie powinien
przekracza¢ 70 % mas. Celem podniesienia wytrzy-
matos$ci tych materiatéw, jako spoiwa nalezy uzyé
cementu w ilosci nie wiekszej niz 20 % mas. i wapna
hydratyzowanego w ilosci nie wiekszej niz 10 % mas.
Powierzchnie materialu izolacyjnego w nadstawce
wlewka nalezy zabezpieczyé przed penetracja stali,
przy uzyciu masy ogniotrwale;j.

3. WYKORZYSTANIE ODPADOWEJ
BIOMASY

Wykorzystanie biomasy w krajowej metalurgii sta-
li to w gléwnej mierze stosowanie tuski ryzowej w roli
materiatu izolujgcego do kadzi posrednich i na nadle-
wy (gtowy) wlewkéw konwencjonalnych. Fakt ten byt
inspiracja pracy badawczej realizowanej w IMZ, ktéra
mialta na celu rozeznanie mozliwosci zastgpienia im-
portowanej tuski ryzowej krajowym odpadem z prze-
mystu spozywczego [4, 5]. Luska ryzowa stosowana
w przemys$le hutniczym i odlewniczym okreslana jest
jako ,popiot tuski ryzowej” lub ,luska ryzowa palona”.
W rzeczywistos$ci jest ona poddawana obrébce termicz-
nej w wysokiej temperaturze, aby usungé z niej czesci
lotne. Ze sktadu chemicznego palonej tuski wynika, ze
jest to sucha destylacja z czeSciowym wypaleniem we-
gla zawartego w tusce. W ramach wykonanej w IMZ
pracy badawczej zbadano dziewieé¢ odpadéw z przemy-
stu spozywczego, a mianowicie otreby: pszenicy, zyta,
owsa, jeczmienia i kukurydzy oraz tuski: gryki, prosa,
stonecznika i orzecha ziemnego z krajowej przerobki
tego produktu (Rys. 6). Wybierajgc poszczegdlne od-
pady roslinne kierowano si¢ podobieristwem do tuski
ryzowej co do ksztaltu i wielkoSci. Ponadto badaniu
poddano surowiec wyjsSciowy do produkcji palonej tuski
ryzowej czyli surowg tuske ryzowa oraz jej handlowg
postac stosowang w hutnictwie.

Wszystkie pozyskane odpady biomasy zostaly podda-
ne jednakowej procedurze badawczej. W pierwszym eta-
pie poszczegodlne préobki poddawano analizie termicznej
w atmosferze obojetnej, a w nastepnym — produkty tej
operacji poddawano analizie w atmosferze utleniajgcej.
Temperature podczas analizy termicznej podnoszono
z predkoscia 10°C/min od temperatury otoczenia (ok.
20°C) do temperatury koricowej 800°C.

Po zakoniczeniu analizy nastepowalo chtodzenie ba-
danych materiatéw w atmosferze obojetnej, tak aby
produkt nie ulegt w tym czasie utlenieniu. Ten etap
badan odzwierciedlat wstepne przygotowanie tuski ry-
zowej lub innych odpadéw biomasy przed ich zastoso-
waniem w roli zasypki ocieplajaco-izolujacej. Produkt
pierwszego etapu poddawany byly drugiej analizie
termicznej, ale tym razem w powietrzu syntetycznym.
Ten etap badan symulowat docelowg prace materiatu
powstatego w wyniku suchej destylacji, czyli nagrzewa-
nie sie w atmosferze powietrza i w konsekwencji utle-
nianie wegla. Podobnie jak w poprzednim etapie pred-
ko$¢ nagrzewania wynosita 10°C/min, a temperature
koricowa ustalono na 800°C.

Na rysunku 7 przedstawiono wyniki analizy termicz-
nej dla otreb6éw jeczmiennych. Rysunek ,A” przedsta-
wia wyniki badarhi w atmosferze argonu, a rysunek ,B”
w powietrzu atmosferycznym materialu otrzymanego
w pierwszym etapie. Na podstawie analizy w atmos-
ferze obojetnej ustalono miedzy innymi temperature
konica destylacji oraz ubytek masy podczas destyla-
cji, a w atmosferze utleniajgcej okreslono parametry
istotne z punktu widzenia docelowego zastosowania
biomasy w roli zasypki izolujaco-ocieplajacej, a wiec
efekt energetyczny i temperature poczgtku proceséw
egzotermicznych.

Wazniejsze wyniki analizy termicznej wszystkich
badanych materialéw zestawiono w tabeli 2. Z danych
tam zamieszczonych wynika, ze przebadane odpady
biomasy majg zasadniczo podobne parametry jak tu-
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zyto kukurydza

jeczmien

orzech ziemny

gryka

slonecznik

Rys. 6. Odpadowa biomasa z przemyslu spozywczego poddana badaniom

Fig. 6. Biomass waste from the food industry which has been tested

ska ryzowa, przy czym cze$¢ z nich charakteryzuje sie
wartoSciami wyzszymi wybranych parametréw, a czesé
nizszymi warto$ciami niz tuska ryzowa. Stwarza to do-
godne warunki do swobodnego komponowania zasypek
o szerokim zakresie parametréow uzytkowych poprzez
mieszanie réznych odpadéw zbozowych.

Ponadto analizie termicznej w atmosferze utleniajg-
cej poddano dodatkowo palong tuske ryzowa stosowa-

ng w hutnictwie (wobec wczeéniejszego wypalania nie
byto potrzeby wykonywania analizy w atmosferze obo-
jetnej). W tym przypadku zaréwno efekt energetyczny,
jak i ubytek masy podczas spalania sg zdecydowanie
nizsze niz pozostalych odpadéw, co wynika z charakte-
ru wstepnej obrobki termicznej (wiekszosé wegla ule-
gta wypaleniu).

Tabela 2. Zbiorcze zestawienie wazniejszych wynikoéw analizy termicznej dla poszczegélnych odpadéw zbozowych

Table 2. Summary of major results of thermal analysis for individual cereal wastes

Temp. korfc..:a Wit Poczat?k Mak51m}1m Energ? Wkl
. destylacji procesow procesow reakcji
Rodzaj odpadu masy podczas . . . masy podczas
q o0 egzotermi- egzotermi- egzotermi- q
biomasy destylacji h h h spalania
% mas. cznyc cznyc cznyc % mas.
°C °C °C Jlg
otreby jeczmienne 490,2 69,04 364,5 498,8 11369 60,24
otreby zytnie 487,5 69,32 377,3 510,2 10848 57,92
otreby pszenne 473,3 70,05 393,7 506,9 10904 61,57
otreby owsiane 456,0 71,79 420,5 539,8 10106 64,05
otreby kukurydziane 460,2 69,77 373,9 562,8 15068 71,71
tuska gryki 378,1 64,23 349,9 508,0 18722 79,88
tuska prosa 475,9 59,41 379,2 539,9 12254 58,10
luska orzecha ziem. 482,0 73,32 331,1 459,1 19670 78,30
tuska stonecznika 352,3 67,61 418,6 535,9 15568 70,50
tuska ryzowa 366,7 63,04 371,9 502,7 10786 52,97
palona tuska ryzowa - - 396,0 4975 1824 11,10
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Rys. 7. Zmiana masy (TG) i strumienia cieplnego (DSC) w funkcji temperatury dla prébki otreb6éw jeczmiennych w atmosfe-

rze obojetnej (A) i w utleniajacej (B)

Fig. 7. Change in weight (T'G) and heat flow (DSC) as a function of temperature for a sample of barley bran under inert atmo-

sphere (A) and oxidizing atmosphere (B)

Wyniki analizy termicznej wykazaly, ze wobec wy-
sokiego ubytku masy niektérych odpadéw z krajowych
zb6z, siegajacego do blisko 80% mas, konieczne moze
by¢ uzupelnienie ich sktadu materiatem nie ulegajg-
cym destrukeji w wysokiej temperaturze, aby zapobiec
zbyt znacznemu spadkowi masy zasypki, co mogtoby
prowadzié do unoszenia jej pradami termicznymi po-

wietrza i w konsekwencji ograniczenia funkcji izolacji
termicznej. Jednakze wszystkie z badanych materialow
odpadowych mialy poréwnywalny lub znacznie wiek-
szy efekt egzotermiczny niz tuska ryzowa, co pozwo-
lito uznaé je za materiaty perspektywiczne z punktu
widzenia poszukiwania komponentu do sporzadzania
zasypek ocieplajgco-izolujgcych. Parametr ten jest tak-
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ze istotny z punktu widzenia procesu suchej destylacji
tuski. Dzieki wysokiemu efektowi cieplnemu proces
suchej destylacji moze byé energetycznie samowystar-
czalny, a nawet by¢ zZrédtem energii.

Ilos¢ materialu poddawanego analizie termicznej
byta niewielka i niewystarczajaca do dalszych badan.
W zwigzku z tym wykonano specjalne stanowisko ba-
dawcze do obrébki termicznej wiekszych porcji odpa-
dowej biomasy. Stanowisko zbudowano na bazie opo-
rowego pieca rurowego z kontrolowang temperatura
i atmosferg, do ktérego wprowadzany byt odpowiedni
kosz, pozwalajgcy zaladowaé od 50 do 200 graméw
odpadéw zbozowych, w zaleznosci od ich gestosci po-
zornej. Schemat urzadzenia przedstawiono na rys. 8,
a zdjecie stanowiska badawczego na rys. 9. Na schema-
cie nie zaznaczono termopary, ktéra byta umieszczana
centralnie w koszu na odpady zbozowe.

odprowadzenie
gazow wylotowych

O o}
Q Q
O 10
doprowadzenie 8 g 8
- 3 \
8 8 wewnegtrzna komora
[e) o z kontrolowang
oll o atmosferg
O o]
4 ik E —T0) (o] \
odpadarn = oporowy piec
zbozowym \ rurowy
zewngtrzna
komora
doprowadzania azotu

Rys. 8. Schemat stanowiska do suchej destylacji odpadéow
zbozowych

Fig. 8. Diagram of dry distillation stand

Piec nagrzewano do osiggniecia temperatury 800°C,
a nastepnie utrzymywano w tej temperaturze przez 20
minut. Chtodzenie biomasy podobnie jak grzanie i wy-
grzewanie odbywalo sie w atmosferze azotu. Przykla-
dowe produkty uzyskane w wyniku obrébki termicznej
przedstawiono na rysunku 10, a wyniki badania skia-
du chemicznego produktéw w tabeli 3.

Wyniki badania sktadu chemicznego krajowych od-
padow z przemystu spozywczego potwierdzily, ze dzieki
wysokiej zawartosci wegla, moga by¢ one warto$ciowym
komponentem zasypek ocieplajgcych. Natomiast jako

Rys. 9. Stanowisko do suchej destylacji odpadéw zbozo-
wych - widoczny dym bedacy efektem podgrzewania odpa-
dow (zaznaczono czerwonag linia)

Fig. 9. Dry distillation stand - visible smoke which is a re-
sult of heating the cereal wastes (marked with red line)

luska gryki

otreby jeczmienne

Rys. 10. Produkty suchej destylacji odpadéw zbozowych
Fig. 10. Products of dry distillation of cereal wastes

zamiennik tuski ryzowej najlepiej nadaja sie, ze wzgle-
du na wysoki udziat SiO,, odpady z prosa i pszenicy.
Poniewaz uprawa prosa jest niewielka otreby pszenicy
moga stanowic gléwna alternatywe dla tuski ryzowe;.

Tabela 3. Zawarto$é wazniejszych skladnikéw w produktach otrzymanych w wyniku suchej destylacji odpadowej biomasy

Table 3. Contents of major ingredients in products obtained from dry distillation of waste biomass

e el ol Zawartoé(":% v:fag;a wolnego Zaw5@1'/:'1]::1)2s’1c;.SiO2 Zaw;:'tntl)j:’.FeO
otreby jeczmienne 72,7 7,98 1,52
otreby zytnie 62,8 11,09 2,38
otreby pszenne 64,4 18,18 1,18
otreby owsiane 84,0 0,55 1,53
tuska gryki 87,9 0,46 2,66
tuska prosa 62,9 27,60 2,42
tuska orzecha ziem. 77,6 1,04 1,33
tuska stonecznika 79,1 0,31 2,98
tuska ryzowa 51,3 40,6 1,42
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W przypadku pozostatych odpadéw biomasy po-
winny byé one uzupelniane odpadami ceramicznymi
zwiekszajacymi udzial krzemionki. Takim dodatkiem
moze byé np. zuzel ze spalania wegla, ktory jest bogaty
w SiO, lub inny podobny materiat.

Praktyczna przydatno$é krajowej biomasy jako za-
miennika tuski ryzowej sprawdzono w warunkach la-
boratoryjnych stosujgc ja do ocieplenia gtowy wlewka
stalowego. Na potrzeby doswiadczenia przygotowano
zasypke ocieplajgco-izolujaca z krajowych odpadéw
zbozowych oraz dodatkowego sktadnika ceramicznego.
Do sporzadzenia mieszanki uzyto mieszanki produk-
téw suchej destylacji wybranych odpadéw biomasy oraz
jako drugi komponent zastosowano zuzel z fluidyzacyj-
nego spalania wegla brunatnego. Udziat obu sktadni-
kéw wynosit po 50% mas.

Prébe przeprowadzono z wykorzystaniem 25 kg pieca
indukcyjnego, w ktérym roztopiono ztom stalowy i po
osiggnieciu temperatury 1560°C odlano do wlewnicy
z nadstawka. Bezposrednio po odlaniu na powierzchnie
metalu we wlewnicy naprowadzono zasypke (Rys. 11).

Rys. 11. Glowa wlewka pokryta zasypka izolujaco-ociepla-
jaca na bazie odpadéw zbozowych

Fig. 11. Ingot head covered with insulating-heating casting
powder made of cereal wastes

Wlewek pozostawiono do wystygniecia, a przez pierw-
sze kilkana$cie minut obserwowano zachowanie zasyp-
ki. W zadnym momencie nie zaobserwowano dymienia
lub wydzielania sie gazéw powodujacych dyskomfort
0s6b przebywajgcych w poblizu. Po wystygnieciu wlew-
ka zasypka nie byla w zadnym obszarze spieczona i za-
chowata swdj ziarnisty charakter. W celach poréwnaw-
czych podobny wytop wykonano z zastosowanie tuski
ryzowej do ocieplenia glowy wlewka.

Wlewki po wyciggnieciu z wlewnicy zostaly przecie-
te na po6t celem oceny wielkoSci i glebokosci zalegania
jamy skurczowej (Rys. 12 i 13), a wyniki zestawiono
w tabeli 4. Wysoko$é glowy wlewka wolna od jamy
skurczowej wyniosta w przypadku wlewka pokrytego
zasypka z krajowej biomasy 48 mm, a tuskg ryzowa
45 mm, natomiast réznica pomiedzy wysokoscig skraj-
ng i w miejscu najgtebszym jamy wyniosta odpowiednio
19 mm i 30 mm. Uzyskany wynik nalezy wiec uznaé za
bardzo dobry. Wysoko§é gtowy wlewka wolnej od jamy
byta wieksza, a powierzchnia jamy bardziej ptaska.

Z przedstawionych w tabeli 4 danych oraz rysunkéw
12 i 13 wynika wyrazna przewaga zasypki z udziatem
odpadoéw zbozowych w stosunku do tuski ryzowej. Nie-
rownosci zauwazalne na powierzchni glowy wlewka

Tabela 4. Parametry jamy skurczowej wlewka ok. 25 kg
w zaleznosci od zasypki pokrywajacej glowe wlewka

Table 4. Parameters of contraction cavity in ingot of ap-
prox. 25 kg depending on casting powder covering the top
head of ingot

TR Rozm.ca ppmledzy
najwyzszym
. glowy . .
Rodzaj . miejscem glowy,
zasypki R a najglebszym
skurczowej, .. 3
miejscem jamy,
mm
mm
tuska ryzowa 45 30
zasypka z krajowych
odpadow zbozowych 48 19

Rys. 12. Ksztalt jamy skurczowej wlewka, ktorego nadlew
zaizolowano zasypka na bazie krajowej biomasy

Fig. 12. Shape of ingot’s contraction cavity; the ingot was
insulated by casting powder made of domestic biomass
waste

Rys. 13. Ksztalt jamy skurczowej wlewka, ktorego nadlew
zaizolowano luska ryzowa

Fig. 13. Shape of ingot’s contraction cavity; the ingot was
insulated by casting powder made of rice husk

pokrytego zasypka z odpad6éw zbozowych sg najpraw-
dopodobniej wynikiem zastosowania niesuszonego
zuzla z elektrowni. Zastosowanie odpowiednio przygo-
towanych komponentéw powinno dodatkowo poprawié
i tak juz bardzo dobre wyniki osiagane przez zasypke
na bazie odpadéw zbozowych z dodatkiem zuzli z elek-
trowni.

Z przeprowadzonych badarn wynika duza przydat-
no$¢ krajowych odpadéw zbozowych (prawdopodobnie
w polgczeniu z innymi odpadami) jako zamiennikéw
stosowanej obecnie w hutnictwie i odlewnictwie tuski
ryzowej. Zebrany material pozwala uznaé, ze odpo-
wiednio przygotowane odpady zbozowe mogg byé bar-
dzo przydatne jako komponent zasypek z efektem egzo-
termicznym. Dzieki duzemu bogactwu wegla mozna je
bedzie stosowaé do wytwarzania takich produktéw, jak
zasypki ocieplajgce - lunkieryty lub zasypki smarujace,
a to oznacza zastepowanie surowcéw nieodnawialnych
odnawialnymi surowcami ro§linnymi. Aby w skali
przemystowej stosowac krajowe odpady zbozowe i inne
odpady z przemystu spozywczego w metalurgii koniecz-
ne jest opracowanie i wdrozenie optacalnej technologii
suchej destylacji tychze materiatéw.
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4. WYKORZYSTANIE Z(}AR()W
I INNYCH ODPADOW

Wstepnie przetopione zuzle syntetyczne stanowig
najwarto$ciowszy material zuzlotwérczy, pozgdany
szczegolnie dla obrébki pozapiecowej. Istotng wadag tych
zuzli jest wysoka cena, co zwigzane jest gléwnie z du-
zym zapotrzebowaniem na energie podczas ich wstep-
nego przetapiania. Cene te mozna obnizy¢ poprzez sto-
sownie tanszych surowcéw odpadowych (przynajmniej
w pewnym zakresie). Jednakze najwieksze oszczedno-
$ci mozna uzyskac ograniczajgc zuzycie energii. Zagad-
nieniom powyzszym pos§wiecona byta praca badawcza
zrealizowana w IMZ [6]. Zasadniczym jej celem bylo
laboratoryjne wytworzenie monolitycznych zuzli syn-
tetycznych w piecu indukcyjnym z wykorzystaniem
surowcéw odpadowych na podstawie numerycznych
symulacji wykonywanych programem FactSage, przy
uzyciu, ktérego projektowano sktad chemiczny i fazo-
wy zuzli. Ponadto w ramach pracy wykonano wytop
doswiadczalny zuzla wollastonitowego w pélprzemy-
stowym piecu szybowym z cze$ciowym zastosowaniem
surowcéw odpadowych.

Zuzle metalurgiczne do obrébki pozapiecowej za-
wierajg w przewazajacej wiekszosci cztery zasadnicze
tlenki, a mianowicie CaO, AlL,Os, SiO, i MgO -—przy
czym zwykle dominujg dwa pierwsze oraz kilka innych
zwigzkow o wiekszym lub mniejszym stezeniu w zalez-
noSci od przeznaczenia zuzla. Wyjatkiem sg zuzle kwa-
$ne, w tym wollastonitowe, gdzie dominujaca pozycje
zajmujg SiO, i CaO.

Projektowanie sktadu chemicznego zuzli wspomagaly
obliczenia numeryczne wykonane za pomocg programu
FactSage. Jednym z celéw tych obliczenn bylo okresle-
nie pozadanej zawarto$ci MgO w zasadowych zuzlach

Si0, - Al,O, - CaO - MgO
1600°C, MgO/(SiO,+Al,0,+Ca0) (g/g) = X

sio,

Slag-liquid \
s 2

syntetycznych. Obecnosé tego tlenku w zuzlu jest bar-
dzo korzystna z punktu widzenia ochrony wylozenia
ogniotrwalego. Z drugiej jednak strony zwiekszanie za-
wartoSci MgO w zuzlu wplywa na wzrost temperatury
topnienia i tym samym gestosci zuzla, a to powoduje
spadek jego zdolno$ci rafinacyjnych. Waznym aspek-
tem doboru sktadu zuzla jest miedzy innymi znalezie-
nie zakresu, w ktérym zuzel ma jeszcze dobre witasci-
wosci metalurgiczne, a jednocze$nie jego destrukcyjne
oddziatywanie na wymuréwke jest ograniczone.

Dzieki numerycznej symulacji np. programem Fact-
Sage mozna przesledzié jak zmieniaé sie bedzie obszar
ciektego zuzla ze zmiang udziatu MgO w danej tempe-
raturze (Rys. 14). Stwierdzono, ze ze wzrostem udziatu
MgO (wprowadzanego do zuzla celem ograniczenia jego
oddziatywania na wymuréwke magnezytowa) obszar
ciektego zuzla w temperaturze 1600°C zmienia sie na-
stepujaco:

— przesuwa sie do Srodka trojkata sktadéw (oddala sie
od rogu uktadu CaO), przy czym do okolo 10% mas.
MgO zmiany sg niewielkie,

— zbliza sie do rogu z duzg zawartoscig SiO,,

— zbliza sie do rogu uktadu z duzg zawarto$cig Al,Os,
przy czym zmiany dla udzialéw do 10% mas. MgO
przebiegajg wzdluz linii bez mata réwnolegtych, na-
tomiast przy 20% mas. zawartosci MgO granica ob-
szaru ciektego przesuwa sie do §rodka uktadu.

Na tej podstawie stwierdzono, ze zawartos¢ MgO
w zuzlu w ilo$ci ponizej 10% mas. nie wplywa znaczaco
na jego temperature topnienia. W zwigzku z tym przy
projektowaniu sktadéw zuzli z udziatem MgO zapropo-
nowano sklady o zawartoSci MgO nie przekraczajgcej
10% mas., ale lezgce blisko tej granicy. Ponadto za po-
mocg symulacji numerycznych okreslono, jak zmiana
sktadu zuzla wplynie na przebieg krzepniecia (na tem-
peratury likwidus i solidus i sktad fazowy zuzla po jego

Liactsae

— X=0,02
— X=0,04
— X=0,06
— X=0,10
— X=0,20

Rys. 14. Uklad pseudo-cztero-
skladnikowy  Si0,-Al,05-CaO-MgO
dla stalych zawartosci MgO rownych
2,4, 6,10 i 20 % mas. w temperaturze
1600°C; symulacja przy uzyciu bazy
FACT-SLAG

Fig. 14. The pseudo-quaternary equi-
librium system Si0,-Al,05-CaO-MgO
with MgO content equal to 2, 4, 6, 10
and 20 wt.% at 1600 ° C; simulation
made using FACT-SLAG database
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skrzepnieciu) projektowanych zuzli w tym wollastoni-
towych.

Do wytwarzania monolitycznych zuzli syntetycznych
wytypowano nastepujgce materialy odpadowe: tupki
weglowe, elektrowniany popiét lotny i zgary aluminio-
we. Odpady te uzupelnialy surowce pierwotne, a mia-
nowicie kamient wapienny, dolomit i piasek kwarcowy.

Lupki weglowe wydaja sie najlepszym z wymienio-
nych materiatéw odpadowych do wytwarzania zuzli
kwasénych. Zwlaszcza z perspektywy zalozonej docelo-
wo technologii wytwarzania monolitycznych zuzli syn-
tetycznych, to znaczy procesu szybowego. Ze wzgledu
na kawalkowa postaé¢ nie wymagajg one praktycznie
wstepnego przygotowania przed wprowadzeniem do
pieca, a ponadto zawieraja znaczacg ilo$¢ wegla, kto-
ry poprawia bilans energetyczny procesu szybowego
(Tab. 5). Sktad chemiczny tupkéw narzuca tez pewne
ograniczenia. Obecno$¢ w ich skladzie znaczacej ilo-
$ci Al,O5, przy wytwarzaniu zuzli wollastonitowych
z ograniczong zawartoScig tego tlenku moze limitowacé
stosowanie tupkéw weglowych.

Popiét lotny pod wzgledem skiadu chemicznego za-
wiera znacznie mniej siarki oraz kilka procent wiecej
korundu, jednakze pylista postaé sprawia, ze wymaga
wstepnego przygotowania, a to zwieksza koszty wytwa-
rzania zuzli. Zgary albuminowe majg bardzo zr6znico-
wany sktad chemiczny. W tabeli 6 zamieszczono za-
warto$¢ dwéch podstawowych sktadnikéw zgaréw czyli
Al,O41 Al metaliczne w siedmiu prébkach pozyskanych
na potrzeby niniejszej pracy. Do zestawiania sktadow
zuzli wytypowano préobke nr 7 ze wzgledu na najwyz-
sze bogactwo glinu catkowitego. Pelny sklad tej partii
zgaru zamieszczono w tabeli 7.

Tabela 5. Sklad chemiczny lupkéw weglowych i popiolu
lotnego wykorzystywanych jako zrédlo SiO, do wytwarza-
nia monolitycznych zuzli syntetycznych

Table 5. Chemical composition of carbonaceous shales and
fly ash used as the SiO, source for production of monolith-
ic synthetic slags

R Material, % mas.
Popiol lotny Eupki weglowe

Al,O4 23,46 16,68
C - 11,2
CaO 3,34 4,48
Fe,0, 8,22 <0,01
FeO - 4,29
K,0 2,562 2,05
MgO 2,41 1,72
Na,O 1,10 0,17
P,0; 0,32 0,13
S 0,11 0,41
SiO, 50,82 46,58

Tabela 7. Sklad chemiczny zgaréw aluminiowych wyty-
powanych stosowanych do wytwarzania monolitycznych
zuzli syntetycznych, % mas.

Table 7. Chemical composition of selected aluminium
melting losses used for production of monolithic synthetic
slags, wt%

Lp Skladnik zawartosé
% mas.
1 Al met 50,3
2 A1,04 23,6
3 CaO 1,68
4 MgO 4,90
5 Fe catk 2,90
6 FeO 3,54
7 Fe, 03 0,23
8 Sio, 11,72
9 S 0,12
10 Na,O 0,060
11 K,0 0,031
12 C 1,87
13 P 0,031
14 Cu 0,53
15 Ni 0,072
16 CI 1,02
17 F 0,23
18 Sn 0,05
19 Cr 0,062

Prace zmierzaly do wytworzenia dwéch rodzajow
zuzla syntetycznego, a mianowicie zuzla zasadowego
i wollastonitowego. Na podstawie symulacji nume-
rycznych i obliczeni bilansowych zestawiono wsad do
poszczegblnych préb wytapiania zuzli syntetycznych
(Tab. 8). Cztery pierwsze zuzle projektowano z mysla
wytopienia zuzla wollastonitowego z wykorzystanie
tupkéw jako zZrédta SiO,, dwa kolejne byly w zamierze-
niach zuzlami zasadowymi — pierwszy lekko zasadowy,
drugi wysoko zasadowy — a dwa ostatnie wykonano ce-
lem oceny przydatnosé popiotu lotnego do wytwarzania
zuzli syntetycznych.

Bazujac na obliczeniach z ktérych wynika, ze zwiek-
szanie zawarto$ci MgO do ok. 10% mas. w zuzlu typu
Ca0-Al,05-Si0, nie powoduje znaczgcego pogorszenia
plynnosci, opracowano sklad zuzla zasadowego z pod-
wyzszona zawartoscig MgO — oznaczenie Z6. Zuzel ten
projektowany jako zasadowy, ale o wysokiej zawartosci
AlL,O;, a wiec 1 duzej ptynnosci dzieki wysokiej zawar-
tosci MgO nie powinien oddzialywaé agresywnie na
wymurowke.

Tabela 6. Zawartosé Al metalicznego i Al,O; w badanych prébkach zgaréw

Table 6. Contents of metallic Al and Al,O; in the examined melting loss samples

Zawartosé, % mas.
Lp. Skladnik
Proébka 1 Proébka 2 Probka 3 Proébka 4 Proébka 5 Proébka 6 Proébka 7
1 Al met 27,65 13,84 46,89 15,13 36,9 48,42 50,3
2 A1,04 16,15 16,66 21,99 20,63 16,4 13,51 23,6
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Tabela 8. Udzial we wsadzie poszczegélnych surowcow dla poszczegolnych wytopow zuzli syntetycznych

Table 8. Percentage of individual raw materials in batch for individual synthetic slag melts

Nr CaCO, lupek zgary piasek dolomit popiol
% mas. % mas. % mas. % mas. % mas. % mas.

71 46,5 51,2 2,3

72 42,6 46,8 10,6

73 44,9 49,4 5,6

74 47,6 52,4

75 54,5 36,4 9,1

76 45,5 36,4 18,2

77 50,0 50,0

78 77,8 22,2

Zuzle wytapiano w tyglu molibdenowym. Tygiel ten
napelniano materiatami zuzlotwérczymi, wkiadano do
tygla grafitowego, a nastepnie oba tygle byly wprowa-
dzane do pieca indukcyjnego. W piecu umieszczano
nastepnie termopare do pomiaru temperatury i rozpo-
czynano wytop trwajacy ok. 30 minut. Skiad chemiczny
wytopionych zuzli zamieszczono w tabeli 9.

W zuzlach wytopionych z zastosowaniem tupkéw
i popiolow lotnych wystepuje znaczna réznica pod
wzgledem zawartosci siarki. W zuzlach Z1 do Z4, ktére
byty wytapiane ze wsadu zawierajacego tupki weglowe,
wahala sie od 0,033% mas. do 0,039% mas. Zuzle wy-
tworzone z popioléw lotnych oznaczonych od Z5 do Z8
zawieraly od 0,023% mas. do warto$ci ponizej 0,004%
mas. siarki. Wyzsza siarka wystepuje w zuzlach, do
wytworzenia ktorych, obok popiotéw lotnych stosowano
zgary aluminiowe. Tam, gdzie wsad sktadat sie wytgcz-
nie z kamienia wapiennego, popiotéw lotnych i ewen-
tualnie dolomitu zawartosé siarki jest ponizej 0,004%
mas.

Wynika z tego, ze zuzle, ktorym stawia sie zadanie
odsiarczania i tym samym wymoég niskiej zawartosci
siarki powinny by¢ wytwarzane z popioléw lotnych.
Zgary aluminiowe powinny by¢ w miare mozliwosci
ograniczane w zuzlach zasadowych przeznaczonych do
odsiarczania, a stosowane partie zbadane i wyselekcjo-
nowane. Wadag popiotéw lotnych, tak samo jak i zgaréow

aluminiowych, jest pylista posta¢ tych materialéow, co
w docelowej technologii wymusza dodatkowa operacje
ich aglomeracji przed stopieniem.

W przypadku wytwarzania zuzli kwasnych ograni-
czenia na zawarto$¢ siarki nie sg tak ostre i tupki wy-
daja sie by¢ atrakcyjnym materiatem. W takiej sytuacji
odpada potrzeba jakiejkolwiek aglomeracji wsadu (ka-
mien wapienny i tupki majg postaé kawatkowsa), a tak-
ze eliminuje sie zrédto substancji niepozgdanych.

Docelowg technologia wytwarzania monolitycznych
zuzli rafinujacych z materiatéw odpadowych jest w
zamierzeniach wytapianie w piecu szybowym typu
zeliwiak z kwaénym wyltozeniem ogniotrwaltym. Do-
$wiadczalny wytop wykonano w warunkach pétprze-
mystowych z wykorzystaniem zeliwiaka o $rednicy 350
mm. Do§wiadczenie polegalo na wytopieniu kwagnego
zuzla wollastonitowego z wsadu sktadajgcego sie z kok-
su, kamienia wapiennego i tupka weglowego. Zaklada-
na zasadowo$¢ zuzla liczona wedtug formuty CaO/SiO,
miata wynosié¢ ok. 1.

Na podstawie danych fizykochemicznych wsadu okre-
$lono proporcje kamienia wapiennego i tupka weglowe-
go na ok. 45 : 55. Udzial koksu w stosunku do masy po-
zostatych (nie energetycznych) sktadnikéw wsadowych
wyniést 35% mas. Nalezy podkreslié, ze zeliwiak nie
byt wyposazony w zadne systemy intensyfikacji proce-
su. Zestawienie wsadu przedstawiono w tabeli 10.

Tabela 9. Sklad chemiczny i wazniejsze parametry metalurgiczne zuzli wytopionych w piecu indukcyjnym

Table 9. Chemical composition and major metallurgical parameters of slags melted in induction furnace

Skiadnik Oznaczenie zuzla
71 72 73 74 75 76 VA4 78
% mas. % mas. % mas. % mas. % mas. % mas. % mas. % mas.
Al,O4 12,54 29,72 21,98 12,87 30,48 52,92 25,24 19,7
C 1,87 1,41 1,58 0,36 1,00 0,78 0,08 0,14
CaO 37,28 35,02 34,8 39,29 22,5 38,32 43,6 59,35
F 0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
FeO 2,55 2,55 2,72 1,87 3,73 1,19 1,87 1,02
K 1,08 0,84 0,82 1,03 0,02 0,014 1,09 0,16
MgO 1,7 2,31 2,04 1,64 0,67 7,46 1,95 1,3
MnO 0,19 0,16 0,22 0,4 0,26 0,026 0,052 0,027
MoO; 0,22 0,069 0,096 0,042 0,54 3,53 0,074 1,05
Na 0,11 0,1 0,1 0,1 0,041 0,018 0,3 0,11
P,0O5 0,039 0,08 0,08 0,046 0,12 0,085 0,03 0,025
S 0,033 0,037 0,039 0,004 0,023 0,023 <0,004 <0,004
SiO, 34,26 27,47 31,47 36,08 32,68 1,99 26,7 17,55




Prace IMZ 2 (2015)

Recykling zuzli, zgaréw i odpadéw biomasy 57

Tabela 10. Sklad porcji wsadu dla wytopu w piecu szybowym typu zeliwiak

Table 10. Composition of batch portion for melting in cupola shaft furnace

Material Masa, kg Uwagi, % mas.
Koks energetyczny 50 ok. 35% calosci wsadu
Kamien wapienny 40 . ok. 45% wsadu tlenkowego
ok. 65% calosci wsadu
Lupek weglowy 50 ok. 55% wsadu tlenkowego

Wytop w piecu szybowym przebiegal bez probleméw.
Stosowano ciagly spust zuzla rynna przeznaczona do
spustu zuzla przy zaslepionym otworze do spustu zeli-
wa (Rys 15). Sktad chemiczny wytopionego zuzla przed-
stawiono w tabeli 11. Wykonane badania potwierdzily
przydatnosé odpadéw z przemystow goérniczego i hut-
niczego do wytwarzania syntetycznych zuzli dla meta-
lurgii stali i odlewnictwa oraz mozliwosé zastosowania
pieca szybowego do przetapiania przynajmniej niekto-
rych rodzajow zuzli.

Tabela 11. Sklad chemiczny zuzla wytopionego w piecu
szybowym

Table 11. Chemical composition of slag melted in shaft fur-
nace

Skladnik PRI
% mas.

ALO, 10,94
Ca0 36,56
MgO 1,6
P,0, 0,042

s 0,053
Sio, 36,37

Rys. 15. Wytop w piecu szybo-
wym; A - Spust zuzla z pieca szy-
bowego, B - wytopiony zuzel

Fig. 15. Melt in the shaft furnace;
A - slag tapping, B - melted slag

Wytwarzaniem takich zuzli zainteresowala sie fir-
ma, w ktérej wykonywany byt wytop doswiadczalny.
Wymaga to jednak nakladéw inwestycyjnych na wy-
posazenie zeliwiaka w systemy intensyfikacji dmuchu
i opracowania przemystowej technologii wytapiania
zuzli w takim piecu.

5. PODSUMOWANIE

Prace badawcze zrealizowane w Instytucie Meta-
lurgii Zelaza w ostatnich kilku latach potwierdzaja
mozliwo§é recyklingu odpadow hutniczych, a takze wy-
korzystania odpadéw biomasy z krajowego przemystu
spozywczego. Zawracanie do produkcji zuzli z obrébki
pozapiecowej, a takze wytwarzanie syntetycznych zuz-
li monolitycznych z odpadéw przemystu hutniczego
i wydobywczego pozwala ograniczy¢ zuzycie surowcow
pierwotnych oraz ograniczy¢ sktadowanie ucigzliwych
odpadéw na sktadowiskach lub hatdach. Natomiast od-
padowa biomasa z krajowego przemystu spozywczego
moze czesSciowo zastgpi¢ importowana luske ryzowa,
a takze stac sie zrédtem wegla w zasypkach ocieplajg-
cych i ocieplajgco-izolujacych.
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