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MATERIÁLOVÝ A METALURGICKÝ VÝZKUM s.r.o., Regionální materiálov  technologické výzkumné centrum 
Pohrani ní 693/31, 703 00 Ostrava-Vítkovice, eská republika 

Z globálního pohledu pat í k nejv tším zdroj m odpad
pr myslová innost (50 %) a energetika (40 %). Odpady 
z komunální sféry a zem d lství tvo í asi 10 %. Pr mys-
lové odpady jsou r zného druhu: od hlušiny, p es kovové 
a nekovové odpady až po látky velmi toxické i jinak 
nebezpe né. 

Do skupiny nebezpe ných odpad  za azujeme odpady 
z hutí. Jedná se p edevším o vysokopecní a ocelárenské 
odprašky a kaly, zaolejované okujové kaly, kaly 
z koncových istíren odpadních vod, odpady z mo ení
a povrchových úprav. Odpady hutní výroby lze také 
rozd lit na základ  skupenství, ve kterém se vyskytují: 

pevné (strusky, úlety, okuje, vratný ocelový odpad apod.), 
tekuté (kaly, vody, olej, louhy apod.), plynné (spaliny, 
exhalace). Dále m žeme kaly d lit podle využitelnosti na 
p ímo vratné (materiály, které je možno vracet bez úpravy 
do hutního cyklu, nap . ocelový odpad), vratné po úprav
(kovonosné substráty, které je zapot ebí p ed zp tným 
zpracováním fyzikáln -chemicky upravit, nap . kaly, 
úlety), hutnicky nevratné (suroviny, které jsou zužitkova-
telné v jiných pr myslových odv tvích, nap . vysokopecní 
strusky), nevratné (materiály v tšinou pomíchané, dosud 
nevyužitelné, nap . zbytky textilu, gumy, vyzdívek, olej ).
Dále se odpady lení na kovové, kovonosné a nekovové. 
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Kovonosné odpady se vyskytují v plynné a kondenzované 
form . S tím souvisí i zp soby jejich zachycování 
a možnosti dalšího zpracování. Do této skupiny odpad
zahrnujeme tyto materiály: kaly a úlety z aglomerace 
a vysokých pecí, okuje a okujové kaly, ocelárenské úlety a 
kaly, kovonosné podíly z p epracování ocelárenských 
strusek, mo írenské kaly. [1] 

P edložený lánek je zam en práv  na kaly, které vznikly 
p i výrob  oceli a surového železa. Ocelárenské kaly 
vznikají b hem výroby oceli ze železného šrotu 
v elektrické obloukové peci,kdy se z každé tuny oceli 
vyprodukuje 10 – 11 kg kalu  3 . Vysokopecní kaly a 
prach jsou zachytávány na n kterých z typ  odlu ova
v procesu išt ní vysokopecního plynu suchou i mokrou 
cestou  8, 9 . V minulosti byly tyto kaly považovány za 
odpad a skládkovány, v dnešní dob  se výrobní podniky 
snaží tyto kaly zpracovat a recyklovat r znými technic-
kými prost edky. Obecn  m žeme procesy získávání 
kov  z prachu rozd lit na suché a mokré zpracování.

Suché zpracování zahrnuje Waelzovu metodu plazmovou 
metodu. Elektrolytické mokré zpracování zahrnuje zp sob 
použití alkalického louhovacího roztoku a kyselého 
louhovacího roztoku  4  N které prvky, které tyto kaly 
obsahují (Cr, Pb, Cd, Zn, Na, K), se ozna ují jako škod-
livé, a to jak pro životní prost edí, tak i pro vlastní 
technologii. V p ípad  technologických problém  mohou 
zp sobovat zejména akumulací zinku na vyzdívce vysoké 
pece, saturaci v roztaveném kovu a následnou expanzi 
objemu žárovzdorné hmoty, která ni í vyzdívku [2].  

Dominantní složkou vysokopecního kalu je vyredukované 
železo, uhlík a složky vysokopecní strusky, jako je oxid 
vápenatý nebo oxid ho e natý. Zinek se zde vyskytuje ve 
form  oxidu. V tab. 1 je uveden p íklad chemického 
složení vysokopecního kalu 16 . V tab. 2 jsou uvedeny 
p íklady chemického složení ocelárenských kal . Data 
byla nam ena v r zných provozech a zpracována uvede-
nými autory.  

Tab. 1 Chemické složení vysokopecních kal  (hm. %) 16
Tab. 1 Chemical composition of blast furnaces sludge (wt. %) [16] 

33,94 3,57 16,30 5,54 1,90 6,52 2,82 1,64 0,92 0,29 13,04 

Tab. 2 Chemické složení ocelárenských kal  (hm. %) 
Tab. 2 Chemical composition of steelmaking sludge (wt. %) 

Dofasco Hamilton - 61,0 - - - 1,59 Kelebek [10] 

Dofasco Hamilton - 50,16 - - - 2,4 Goetz [11] 

Tata Steel Port - - - - - 4,8 Steer [12] 

Tata Steel Port 3,0 50,0-80,0 0,20-5,0 0,40-2,20 0,20-1,80 1,7-6,5 Heinrich [13]  

ArcelorMittal 4,18 50,65 1,49 - 0,07 4,37 Cantarino [14] 

U.S. Steel Košice 5,5 49,87 2,68 - 0,24 9,37 Vereš [15] 

Kaly obsahující zinkovou složku v sou asné dob  nelze 
aglomerovat. Je proto snaha zinek z kal  odstra ovat a 
využít jej jako druhotnou surovinu [8, 9]. 

Zinek vystupuje jako nebezpe ný prvek nap í  za ízeními
v hutním pr myslu a zárove  je nežádoucí i jeho výskyt 
v oceli. Za rok 2020 se celosv tov  vyt žilo 12 000 kt 
zinku a z tohoto množství p ibližn  30 % pochází 
z recyklovaného nebo druhotného zinku. Mezi zdroje 
recyklovaného zinku pat í odpad z pozinkované oceli a 
v poslední dob  také zinek z vysokopecních a oceláren-
ských kal  [1].  

Podle [5] se dnes p i recyklaci t chto kal  p ibližn
z 80 % využívá proces v rota ní peci Waelz-kiln. Proto 
mají výzkumy recyklování materiálu v t chto pecích 
environmetální a ekonomický p ínos. V lednu 2022 byla 
tržní cena zinku p ibližn  3600 USD/t [6]. Waelz v
proces je metoda získávání Zn a dalších kov  s relativn

nízkým bodem varu z hutního odpadu (typicky odprašk
z elektrické obloukové pece) v rota ní peci [7]. Proces je 
založen na karbotermické redukci oxid  Zn a Fe, která je 
popsána v ad  publikací, z nichž ji nap . autor [18] 
popisuje následujícími rovnicemi (1) až (4). 

ZnO(s) + CO(g)  Zn(g) + CO2(g) (1) 

Fe2O3(s) + 3 CO(g)  Fe(s) + 3 CO3(g) (2) 

Zn(g) + ½ O2(g)  ZnO(s) (3) 

CO(g) + ½ O2(g)  CO2(g) (4) 

Tyto d je probíhají v rota ní peci p i teplotách p ibližn
1200 °C. Kaly se smíchají s uhlíkem, pop ípad  se strus-
kotvorným inidlem a vloží do pece. Uhlík snižuje praš-
nost a nutí t kavé prvky, jako Zn, Pb a Cd, spolu 
s halogenidy k odpa ování. [3] 
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Obr. 1 Waelz v proces [3] 

Fig. 1  Waelz process [3] 

Schéma procesu Waelzovy pece (obr. 1) zobrazuje jak 
tradi ní, tak optimalizovaný provoz. Šedé zaoblené 
obdélníky p edstavují vstupní a výstupní toky, zatímco 
vnit ní toky procesu jsou znázorn ny bílými elipsami. 
U optimalizovaného provozu se proud strusky nejprve 
zpracovává v reakci reoxidace strusky a teprve poté 
prochází úpravou pro zp tné získávání koksu, zatímco 
u tradi ního provozu se struska zpracovává pouze 
zp tným získáváním koksu. P erušované šipky na tomto 
obrázku ozna ují tepelný tok v procesu [3].  

Zpracování kal  se ídí ekonomickými aspekty. Proto je 
velmi d ležitá také rychlost probíhajících reakcí. Auto i
[17] provedli experiment, ve kterém m ili ú innost 
karbotermické redukce ZnO s p ísadami CaCO3, Fe2O3

a železných okují za r zných teplot. istota použitých 
látek byla v p ípad  Fe2O3, ZnO a CaCO3 99,9 hm. % 
a v p ípad  grafitu 99,99 hm. %. Chemické složení želez-
ných okují bylo 59,20 hm. % FeO a 39,03 hm. % Fe2O3.
Reakce probíhala v horizontální trubkové peci 
s dusíkovou atmosférou. Auto i [19] nalezli optimální 
pom r ZnO : Fe2O3 ve výši 1:0,05 a stanovili, že se 
vzr stající teplotou roste redukce Zn z kalu. Lepších 
výsledk  bylo dosaženo p i použití železných okují 
obsahujících 59,20 hm. % FeO a 39,03 hm. % Fe2O3.
Nejlepších výsledk  bylo dosaženo použitím pom ru 
1:0,10 pro složky ZnO: železné okuje. Nejvyšší rychlosti 
redukce bylo dosaženo použitím CaCO3. Auto i [19] 
p edpokládají, že p í inou zrychlení reakce po p ísad
CaCO3 je rozklad CaCO3 na CaO a CO2, který se ú astní 
Boudouardovy reakce. Ideální pom r ZnO:CaCO3 je zde 
1:0,10. 

Jako efektivní reduk ní inidlo pro redukci zinku m že 
krom  samotného uhlíku sloužit nap . metan. [22] 

Reduk ní schopnost metanu lze využít p i odstra ování 
zinkových slou enin z metalurgického odpadu. Hlavním 
zdrojem zinku je oxid zine natý, jehož odstran ní probíhá 
dle rov. (5) [20]: 

2 ZnO + CH4(g)  2 Zn + CO2(g) + 2 H2(g) (5) 

Autor [21] provedl experiment, v n mž odprašky ze slé-
várenské pece s vysokým obsahem zinku oh íval rychlostí 
10 °C min-1 s výdrží 90 min. na teplot  900 °C a s násled-
ným ochlazováním rychlostí 10 °C min-1 za stálého 
p ísunu CH4 a inertního plynu (Ar, N2). K oh evu byla 
využita jednoduchá pec tvercového pr ezu pln ná shora 
s možností p ívodu a odvodu plynu. Samotná reakce 
popsaná rov. (5) probíhá p i teplot  900 °C, p i emž 
okamžit  dochází k odpa ování vyredukovaného zinku, 
jehož teplota varu je 907 °C. Výhodou redukce metanem 
je nižší reduk ní teplota, kter á se pohybuje okolo teploty 
varu Zn. Nevýhodou je nutnost zavád t metan do pro-
st edí pece v plynném stavu a s tím spojené náklady 
a možná bezpe nostní rizika. Nelze p edpovídat, zdali by 
metoda byla ú inná i p i zpracování ocelárenských 
a vysokopecních kal  s obsahem Zn mnohonásobn
nižším, než použil autor ve svém experimentu [20]. 

Z ekologického, surovinového a ekonomického hlediska 
je velmi d ležité zajistit, aby odpady z výrobních podnik
byly následn  p em n ny na použitelné suroviny, a to 
bu to již v daném podniku, nebo v jiných odv tvích. 
Vzhledem k sou asnému malému využívání kal  je tato 
práce zam ena na nalezení vhodné metody k redukci, i
minimalizaci obsahu Zn v hutních kalech na obsahy, které 
dovolují jejich využití jakožto druhotné suroviny. 
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Experimenty snižování obsahu Zn z hutních kal  byly 
realizovány v laboratorní rota ní peci (obr. 2). Experi-
menty odstra ování Zn byly nejprve provád ny na kalu 
pocházejícím z výroby oceli v elektrických tavících 
pecích (dále jen SS), o chemickém složení dle tab. 3. Poté 
následovaly experimenty snižování obsahu Zn ze sm si
ocelárenského a vysokopecního kalu (dále jen SS+BFS) 
o chemickém složení uvedeném ve stejné tabulce. B hem 
experiment  byly využívány plyny vzduch a dusík 
(99,99 % N), dále vysoce istý jemný grafitový prach 
o zrnitosti < 50 m (min. 99,5 %) a koksárenský výhoz 
(dále jen COD) s chemickým složením uvedeným rovn ž
v tab. 3. Obr. 2 Laboratorní rota ní pec 

Fig. 2  Laboratory rotary kiln 

Tab. 3 Chemické složení ocelárenského kalu, sm si ocelárenského a vysokopecního kalu a koksárenského prachu (hm. %) 
Tab. 3  Chemical composition of steelmaking sludge, a mixture of steelmaking and blast furnace sludge and coking dust (wt. %) 

Ocelárenský kal (SS) 4,3 0,11 0,21 11,65 55,63 48,17 0,880 1,800 2,200 0,230 

Ocelárenský a VP kal (SS+BFS) 2,34 0,1 0,01 14,58 55,19 2,37 0,319 1,430 1,805 0,255 

Koksárenský výhoz (COD) 15,60 x x x 5,80 x 18,06 2,88 28,59 0,03 

Ocelárenský kal (SS) 1,650 1,120 0,230 0,030 0,010 <0,01 <0,01 0,100 0,430 13,900 

Ocelárenský a VP kal (SS+BFS) 1,091 0,975 0,265 0,004 0,017 0,008 0,000 0,137 0,408 9,670 

Koksárenský výhoz (COD) 3,02 0,07 0,36 0,48 0,03 0,10 0,00 0,00 0,00 0,07 

Hmotnosti v jedné experimentální dávce byly následující:  

SS+N – 50 g ocelárenského kalu (SS) zpracovávaného 
v atmosfé e dusíku (N), 

SS+air – 50 g ocelárenského kalu (SS) zpracovávaného 
v atmosfé e vzduchu (air), 

SS+N+graphite – 50 g ocelárenského kalu (SS) 
s p ídavkem 50 g grafitu (graphite) zpracovávaného 
v atmosfé e dusíku (N), 

SS+BFS+air – 50 g sm si ocelárenského (SS) 
a vysokopecního kalu (BFS) zpracovávaného 
v atmosfé e vzduchu (air), 

SS+BFS+air+COD – 50 g sm si ocelárenského (SS) 
a vysokopecního kalu (BFS) s p ídavkem 50 g koksá-
renského výhozu zpracovávaného v atmosfé e vzduchu 
(air), 

SS+BFS+air+graphite – 50 g sm si ocelárenského (SS) 
a vysokopecního kalu (BFS) s p ídavkem 25 g grafitu 
(graphite) zpracovávaného v atmosfé e vzduchu (air), 

Experimentální dávka byla p esypána do keramického 
pouzdra z materiálu Al2O3 uvedeného na obr. 3. Celé 
pouzdro bylo následn  vloženo do rota ní keramické 
trubky  90/80  1200 mm z Al2O3, umíst né v rota ní 
peci. V rota ní peci jsou umíst ny hmotnostní pr toko-
m ry pro vstupní médium s možností p epínání a míchání 

plyn  CO, CO2, O2, vzduch, N2, Ar s pr tokem  
10 – 500 ml·min-1. V našem p ípad  byl do pece vhán n
dusík nebo vzduch s pr tokem 150 ml·min-1. Za ízení je 
vybaveno rota ním mechanizmem pohán jícím vloženou 
trubici s možností nastavení otá ek v rozsahu 
0,1 – 20 min-1. U vlastních experiment  byly zvoleny 
otá ky 1,0 ot·min-1. Rota ní tec má možnost regulace 
teploty po 1 °C od 400 do 1650 °C. P i experimentech 
byly zvoleny teploty v rozmezí 700 – 1200 °C a rychlost 
oh evu a ochlazování 200 °C·hod-1.

Obr. 3  Keramické pouzdro 
Fig. 3  Ceramic container  



Hutnické listy . 1-2/2022, ro . LXXV Recenzované výzkumné lánky
ISSN 0018-8069 Peer-reviewed Scientific Papers 

29 

Termicky zpracovávané kaly byly hodnoceny p edevším 
z pohledu zm ny obsahu Zn, ale b hem zpracování 
docházelo také ke zm n  obsahu Fe2O3, FeO, kovového 
Fe a C. Vzorky byly analyzovány na obsahy Zn, 
vzhledem k tomu, že se Zn vyskytuje v kalu v oxidické 
form , jsou obsahy Zn uvád ny jako ZnO. ZnO 
p edstavuje tedy veškerý obsah zinku v kalu. 

U experimentálních dávek, které obsahovaly reduk ní 
inidlo grafit, COD, nebo byly provád ny v neutrální 

atmosfé e dusíku, dochází ke snižování obsahu Fe2O3

(obr. 4). Z obr. 4 je patrné, že ke snižování obsahu Fe2O3

dochází již p i teplotách nad 900 °C a nejvýrazn jší je 
snížení jeho obsahu p i teplot  1100 °C a výše. 
U experimentálních dávek, které byly termicky zpracová-
vány v oxida ním prost edí vzduchu a nebylo u nich užito 
reduk ního inidla grafitu ani COD, obsah Fe2O3 rostl.  

Obr. 4 Pr b h obsahu Fe2O3 v kalech v závislosti na teplot , atmosfé e
a reduk ním prvku 

Fig. 4 Evolution of the content of Fe2O3 in sludge in dependence on 
temperature, atmosphere and reduction element 

Snižování obsahu Fe2O3, tedy redukce železa, 
v jednotlivých dávkách probíhala za sou asného 
zvyšování obsahu FeO (obr. 5) a hlavn  také za 
sou asného zvyšování obsahu kovového Fe (obr. 6). P i
termickém zpracování kal  dochází tedy k sekundárnímu 
efektu, tedy redukci železa. Nejvyšší redukce železa byla 
dosažena u vsázky SS+BFS+air+graphite, p i teplot
1000 °C, kdy bylo dosaženo zvýšení obsahu kovového Fe 
na 65 %. 

Obr. 5 Pr b h obsahu FeO v kalech v závislosti na teplot , atmosfé e
a reduk ním prvku 

Fig. 5 Evolution of the content of FeO in sludge in dependence 
on temperature, atmosphere and reduction element 

Obr. 6 Pr b h obsahu kovového Fe v kalech v závislosti na teplot ,
atmosfé e a reduk ním prvku 

Fig. 6 Evolution of the content of metal Fe in sludge in dependence on 
temperature, atmosphere and reduction element 

Na redukci kyslíku z kalu byl využit také C obsažený 
v kalech, jehož obsah se po termickém zpracování snížil 
(obr. 7). Obsah uhlíku klesl na nulovou hodnotu v p ípad
použití dávky bez dodate né reduk ní p ísady a za sou-
asného p sobení vzdušné atmosféry. Naopak u dávky 

s reduk ní p ísadou grafitu a za p sobení vzduchu z stalo
v kalu po termickém zpracování 3,6 % C. 

Obr. 7 Pr b h obsahu C v kalech v závislosti na teplot , atmosfé e a 
reduk ním prvku 

Fig. 7 Evolution of the content of C in sludge in dependence on 
temperature, atmosphere and reduction element 

Obr. 8 Pr b h obsahu ZnO v kalech v závislosti na teplot , atmosfé e a 
reduk ním prvku 

Fig. 8 Evolution of the content of ZnO in sludge in dependence on 
temperature, atmosphere and reduction element 

Snižování obsahu zinku se da ilo termicky dosáhnout 
ve stejných dávkách, ve kterých docházelo ke zvýšení 
kovového Fe, tedy u dávek s p ídavkem grafitu, COD 
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a pop . použití neutrální atmosféry. Snižování Zn za íná 
stejn  u všech t chto dávek, a to nad teplotou 900 °C, 
(obr. 8). Jedná se o dávky ozna ené: SS+N+graphite, 
SS+N, SS+BFS+air+COD a SS+BFS+air+graphite. 
Nejnižšího obsahu 0,08 % Zn bylo dosaženo u dávky 
SS+BFS+air+COD p i teplot  1200 °C. Na druhou stranu 
v p ípad  zpracovávání dávky bez reduk ního inidla 
v atmosfé e vzduchu nedocházelo skoro k žádnému 
snížení obsahu Zn, jak je vid t u dávky SS+air 
a SS+BFS+air na obr. 8. 

V úvodu této práce byl popsán p vod ocelárenských 
a vysokopecních kal , jejich odstran ní ze spalin hutnic-
kých agregát  a chemické složení t chto kal . Následn
byla popsána metoda odstran ní podílu zinku z t chto 
kal  procesem ve Waelzov  peci (Waelz-kiln). 

Experimenty termického zpracování kal  z hutního pr -
myslu ukázaly, že snížení obsahu zinku v t chto kalech je 
možné. Snižování obsahu zinku v kalech závisí na použité 
atmosfé e a také na použití reduk ního prvku. Neutrální 
atmosféra a vysoký obsah reduk ního inidla grafitu nebo 
koksárenského výhozu v kombinaci s vysokou teplotou 
dokáží snížit obsah Zn v kalu na hodnotu 0,08 % p i
teplot  1200 °C. Výrazného snížení obsahu Zn na 
0,082 % však dochází již p i teplot  1100 °C.  
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