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Vyskum vyuZitia metalurgickych odpadov ako pigmentov
Peter Fecko', Adriana FarkaSova ', Petr Rojik 2 Viadimir Cablik' a Barbara Tora’

Research of metallurgical wastes as pigments
The goal of the work was verification of utilization of metallurgical wastes-sludge from Nova Hut, a.s.
Ostrava, Trinecke zZelezarny, a.s. Trinec and Vitkovice, a.s. as a pigments. Here as samples originated as waste
materials during iron production there was assumption of their utilization as ferric pigments. However neither
by application of bacterial leaching or calcination, quality of these materials corresponding to their utilization
as ferric pigments was, not obtained. When succeeded produce material with fine red colour, thus leach of given
treated waste was unsatisfactory.

Uvod

Prirodné mineralne pigmenty maji v Ceskej republike vel'mi tspesni tradiciu siahajiicu d’aleko do umenia
stredoveku. Medzi najznadmejsie pigmenty vyhladavané po celej Eurdpe patrila napr. zelena kadanska hlinka,
rozne sieny, okry a v neposlednom rade obdoba kaselskej hnede. Kadafiska hlinka sa tazila v Uho§tanoch pri
Kadani este do roku 1955. O iné pigmenty (napr.obdobu farebnej hlinky bolus) mali zaujem niektoré tuzemské
i zahrani¢né firmy eSte po roku 1970. V poslednom obdobi sa opit’ rysuje moznost vyuzivania niektorych
domacich klasickych i netradi¢nych pigmentov , medzi ktoré patria i odpady z metalurgického priemyslu.

V sucasnej literature sa vo svete, hlavne v Pol'sku a v Juhoslavii, objavuji ivahy o vyuziti metalurgickych
odpadov ako pigmentov. S zndme prace, ktoré uvazuju pri vyuziti tychto materidlov ako pigmentov s apli-
kaciou bakteridlného lthovania v kombinacii s kalcinaciou.

Cielom tejto prace bolo overenie vhodnosti pouZzitia odpadovych materidlov z metalurgického priemyslu
ako prirodnych mineralnych pigmentov. Jedna sa o tieto druhy odpadovych kalov: oxyvitové kaly z a.s.Vit-
kovice, vysokopecné kaly a kaly z tandemovych peci z a.s. Nova Hut’ Ostrava, konvertorové kaly jemné a hrubé
a vysokopecné kaly z a.s.Tfinecké Zelezarny, Ttinec. Vzhl'adom k tomu, Ze vSetky tieto kaly obsahuji Zelezo,
bolo cielom tejto prace overenie ich vyuzitia ako zelezitych pigmentov. Samotné tieto kaly bez upravy mali Sedi
az SedocCiernu farbu, priCom prirodné Zelezité pigmenty maju nadhernt ¢ervenu az ¢ervenohneda farbu. V praci
charakterizujeme zmeny tychto odpadov po bakteridlnom lihovani a nasledne po kalcinacii.

Mineralogicka charakteristika skimanych materialov

Mineralogické zlozenie skiimanych vzoriek bolo stanovené RTG difrakénou analyzou. Z vysledkov RTG —
difrakénych analyz jednotlivych kalov vyplynulo, ze vSetky uvedené kaly obsahuji magnezit, grafit, kremen,
wistit, kalcit a boli zaznamenané aj stopy hematitu. Vzorky kalov (oxyvit, konvertorovy kal hruby a jemny)
obsahovali naviac vacSie mnozstvo metalického zeleza. Vysledky RTG analyz s uvedené na obr.¢. 1-6.
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Chemicka analyza skimanych vzoriek

Z hladiska pouzitia danych materidlov ako minerdlnych zelezitych pigmentov je dolezité stanovenie obsa-
hov neziaducich prvkov, ktorymi su As, Sb, Se, Pb, Cr, Cd a Hg.

Z vysledkov chemickych analyz, uvedenych v tabulke ¢.1 vyplynulo, Ze uvedené vzorky kalov obsahuja
tazké kovy v rdoznych obsahoch, a preto ich vyuzitie ako mineralnych pigmentov nie je bez dalSej upravy
mozné.

Tab.1. Chemické analyzy kalov — podanie Tab.1. Chemical analysis of sludges - input
Vzorka Obsah prvkov (ng/g)
Cr As Se Cd Sb Hg Pb

Oxyvitovy kal 500 60 0 2200 35 0 4800
NH vysokopecny kal 103 62 0 40 5,7 0 42
Kal z tandemovych peci 70 7 0 2300 60 0 16020
TZ konvertorovy kal hruby 481 18 0 80 12 0 520
TZ konvertorovy kal jemny 130 20 0 500 34 0 7400
TZ vysokopecny kal 987 34 0 253 3,7 0 730

Bakterialne lihovanie

Cielom bakterialneho lthovania bolo posudenie farebnych zmien a chemizmu jednotlivych druhov
odpadovych materialov a pripadne postidenie moznosti ich pouzitia ako pigmentov uz po bakterialnom Ithovani.

Bakterialne lahovanie prebiehalo v laboratornych podmienkach v bioreaktoroch s Cistou bakteridlnou
kultarou Thiobacillus ferrooxidans po dobu jednoho mesiaca. Teplota ltthovania bola v priebehu celého procesu
udrziavana na teplote 30°C a pH prostredia bolo udrziavané na hodnote 2. Chemické zlozenie jednotlivych
odpadov po bakterialnom lihovani je uvedené v tabulke ¢.2. Hoci u jednotlivych mineralov doslo k zmene
chemizmu, ani jedna vzorka z hl'adiska obsahu tazkych kovov nevyhovovala pre vyuzitie ako pigmentu.
Vo vsetkych vzorkach doslo k nepatrnym farebnym zmenam. NajvyraznejSie zmeny boli dosiahnuté u kon-
vertorovych kalov, a to bol prechod z ich sivej farby do svetlo az tmavo Zltej.
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Tab.2. Chemické analyzy kalov po bakterialnom lihovani Tab.2. Chemical analysis of sludges after bacterial leaching

Vzorka Obsah prvkov (ng/g)
Cr As Se Cd Sb Hg Pb

Oxyvitovy kal 260,7 0 0 1458,0 28 0 3000
NH vysokopecny kal 103 62 0 40 5,7 0 42
Kal z tandemovych peci 70 7 0 2300 60 0 16020
TZ konvertorovy kal hruby 481 18 0 80 12 0 520
TZ konvertorovy kal jemny 130 20 0 500 34 0 7400
TZ vysokopecny kal 987 34 0 253 3,7 0 730

Vzhladom k tomu, ze vzorky po bakterialnom lthovani nie je mozné pouzit’ ako mineralne pigmenty, bola
nasledne zvolena este technologia kalcinacie.

Kalcinacia

Kalcina¢né experimenty boli uskutecnené v laboratornych podmienkach v muflovej peci pri teplote

600 °C po dobu 2 hodin. Charakter vzoriek po kalcinacii bol rozdielny:

Oxyvitovy kal po kalcinacii mal nadhernti tmavocervenu farbu.

Konvertorovy kal jemny mal tehlovo¢ervenu farbu a konvertorovy kal hruby mal ¢ervenohnedi farbu.

Vysokopecny kal z a.s. Tfinecké Zelezarny mal hnedd farbu rovnako ako vysokopecny kal z a.s. Nova Hut’
Ostrava.

Kal z tandemovych peci bol Gplne hnedy.
Vzhl'adom k tomu, Ze nadejnym sa javil konvertorovy kal hruby, bol u neho urobeny vodny vyluh, avsak ten pre
pouzitie ako pigmentu nevyhovoval, protoze jeho vodny vyluh bol kyslejsi (pH = 4,5) nez pripusta norma, kde
je pH urcené v intervale 6-7. Z hl'adiska chemickych analyz nedoslo k vyraznejsej eliminacii tazkych kovov
v kalcinatoch a ani jedna vzorka kalu nevyhovovala z chemického hl'adiska pre vyuzitie ako pigment. Vysledky
chemickych analyz st uvedené v tabul’ke ¢.3.

Tab.3. Chemické analyzy kalov po kalcindcii  Tab.3. Chemical analysis of sludges after calcinations

Vzorka Obsah prvkov (ng/g)
Cr As Se Cd Sb Hg Pb
Oxyvitovy kal 440 0 0 1622,0 44 0 3250
NH vysokopecny kal 90,3 0 0 11,2 5,8 0 33,8
Kal z tandemovych peci 849 0 0 2047 59,6 0 14330
TZ konvertorovy kal hruby 402,3 0 0 67,3 12,2 0 483
TZ konvertorovy kal jemny 123 0 0 390,2 33,7 0 6537
TZ vysokopecny kal 36,2 0 0 227 3,9 0 670
Zaver

Ciel'om prace bolo overenie moznosti pouzitia metalurgickych odpadov — kalov z NH,a.s., Ostrava, TZ,
a.s., Tfinec a Vitkovice, a.s., ako pigmentov. Vzhl'adom k tomu, ze vzorky vznikli ako odpadové materialy pri
vyrobe Zeleza, predpokladalo sa ich vyuzitie ako zelezitych pigmentov. Bohuzial’, ani aplikaciou bakteridlneho
luhovania a ani kalcinaciou sa nepodarilo ziskat' taku kvalitu materidlov, ktord by spl'nala poziadavky pre ich
vyuzivanie ako pigmentov. Ked' sa podarilo vyrobit’ materidl s krasnou Cervenou farbou, nevyhovoval vyluh

daného upraveného odpadu.
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